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Metody fizykochemiczne jako narzedzie
identyfikacji odpaddw polimerowych

Physicochemical methods as tools for identifying polymer waste

Polimery nie od dzis stanowig nieodtaczna czesc wspotczesnej cywilizacji i przyczynity
sie do jej wyktadniczego rozwoju od pofowy XX wieku. W zwiazku z ich wszechstronnym
i uniwersalnym zastosowaniem zapotrzebowanie na tworzywa nieustannie rosnie.
Wtasciwosci materiatéw polimerowych nie sa mozliwe do zastapienia przez ceramike
czy metale, a ich unikatowe cechy mechaniczne oraz niska masa powoduja, ze sq
Jjednym z trzech podstawowych filaréw wspétczesnych materiatow (obok ceramiki
i metali). Jednak powszechne zastosowanie materiatéw polimerowych w przemysle
opakowaniowym, pofagczone z niepochamowanym wzrostem konsumpcji i zamoznosci
wspéfczesnego cztowieka doprowadzity do powstania globalnego problemu zanie-
czyszczenia Srodowiska odpadowymi tworzywami sztucznymi. Zagadnienie recyklingu
odpaddéw polimerowych nalezy do fundamentalnych problemow wspétczesnej nauki
i techniki. Ze wzgledu na zréznicowanie strumieni odpaddw i ich sktadu, jednym
z wyzwari jest selektywne zbieranie oraz w przypadku mieszanin rozdziat polimeréw
czy kompozytéw polimerowych na frakcje nadajace sie do ponownego przetwarstwa.
W niniejszym artykule przedstawiono jak zastosowanie metod spektroskopowych
moze by¢ wykorzystane do identyfikacji odpadéw polimerowych.

Stowa kluczowe: Polimery, recykling, gospodarka obiegu zamknietego, metody spek-
troskopowe, identyfikacja odpaddéw polimerowych

Wstep

Recykling, stowo wywodzace sie z jezyka angielskiego recycle,
w dostownym ttumaczeniu oznaczajgce re- ponowny, cycle- cykl,
wigze sie z przywréceniem formalnie zuzytego materiatu do obiegu,
w ktérym moze zosta¢ ponownie przetworzony oraz zastosowany [1].
Istnieje wiele rodzajow recyklingu, w tym m.in. recykling chemiczny
czy mechaniczny [2]. Kazdy z nich ma jeden cel — wyeliminowanie
pojecia odpadowosci. Jego poczatek zaczyna sie w momencie
utylizacji odpadu, tj. wyrzucenia materiatu do odpowiednio oznako-
wanego pojemnika, stanowigcego wstepng segregacje [3]. W przy-
padku tworzyw sztucznych materiaty trafiajg do zottych pojemnikéw,
ktére nastepnie sg odbierane przez firmy zajmujgce sie utylizacjg
odpadow. W zaleznosci od patentu, sposoby recyklingu mogg by¢
rozne [4].

Gospodarka obiegu zamknietego (GOZ), inaczej nazywana
gospodarka cyrkulacyjng, to obieg wydtuzajgcy zycie zuzytym
materiatom. Jest to niezwykle wazny, zaawansowany proces,
w ktorym recykling stanowi jego czesé (rys. 1). Zaréwno recy-
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Polymers have long been an integral part of modern civilization and have contri-
buted to exponential development since the mid-twentieth century. In view of their
comprehensive and universal use, the demand for plastics is constantly growing.
The properties of polymeric materials are not replaceable by ceramics metals, and
their unique mechanical properties and low weight make them one of the three basic
pillars of modern materials (along with ceramics and metals).However, the widespread
use of polymer materials in the packaging industry, combined with the unstoppable
growth of consumption and wealth of modern man, led to the emergence of a global
problem of environmental pollution. The issue of polymer waste recycling is one of
the fundamental problems of modern science and technology. Due to the diversifica-
tion of waste streams and their composition, one of the challenges is the selective
collection of waste and in the case of mixtures, the separation of polymers or polymer
composites into recyclable fractions. This article presents the use of spectroscopic
methods that can be used to identify polymer waste.

Keywords: Polymers, recycling, circular economy, spectroscopic methods, identifi-
cation of polymer waste

kling, jak i GOZ, majg na celu wyeliminowanie pojecia odpado-
wosci [5]. Pierwsze prace na temat omawianej strategii powstaty
prawdopodobnie w XX wieku, jednak zyskaty popularnosé na
przetomie XX-XXI w. Jednymi z wartych uwagi naukowcow byli
Walter R. Stahel i Genevieve Reday-Mulvey, ktorzy zyskali miano
pionierow gospodarki o obiegu zamknietym. W swoich pracach
przedstawili, jak zwiekszenie sity roboczej, w czasach masowego
bezrobocia, moze zmnigjszy¢ energochtonne dziatania prze-
mystowe [6]. Pierwszym naukowcem wprowadzajgcym pojecie
gospodarki obiegu zamknietego (ang. circular economy) byt Allan
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Rysunek 1. Model gospodarki o obiegu zamknietym

Kneese. W swoich pracach poruszyt problematyke czestego
czerpania z zasobow Ziemi, ktére nie sg odnawialne i kiedys
moze ich zabrakngé [7]. Od tego momentu coraz czesciej zaczeto
zwracac uwage na wzrost globalnego ocieplenia, wyczerpywania
zasobow zrédet nieodnawialnych i nadmiernej ilosci odpadow.
W zwigzku z tym, szeroko rozwinieta zostata idea ochrony sro-
dowiska [5].

Wraz z postepem cywilizacyjnym zuzywa sie coraz wieksze
ilodci materiatéw [8]. Ze wzgledu na wyczerpywanie sie zrodet
zasobdw naturalnych, rosngcych kosztéw energetycznych oraz
zanieczyszczenie srodowiska, zaistniata konieczno$¢ wdrozenia
strategii zrownowazonego rozwoju. Proces ten jest niezwykle
wazny, aby spowolni¢ wyczerpywanie sie surowcow oraz zaso-
bow energetycznych. Mozna wyznaczy¢ trzy kierunki gospodarki
odpadowymi surowcami polimerowymi:

» recykling materiatéw zdatnych do ponownego przetwdrstwa
= biodegradacja materiatéw rozktadajgcych sie w srodowi-
sku naturalnym

m odzysk energii poprzez spalanie z wychwytem dwutlenku
wegla [9].

Kazda z przedstawionych strategii wymaga postepu tech-
nologicznego oraz zwrdcenia uwagi na ewentualne zagrozenia
srodowiskowe. W przypadku biodegradacji nie mozna mowic
o procesie recyklingu, poniewaz degradacja srodowiskowa
przebiega z nieodwracalng stratg surowca oraz emisjg CO, do
atmosfery. Ponadto szybko rozktadajgce sie w srodowisku bio-
polimery mogg powodowac degradacje srodowiska glebowego
a nie w petni zdegradowane emisje mikroplastiku.

Aktulanie zadna ze strategii nie jest stuprocentowo wykonal-
na. Przyczyn jest wiele i w kazdym przypadku jedno rozwigzanie
powoduje kolejny problem. [10]. Jak wspomniano wczesniej,
zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne nieustannie rosnie.
Niemozliwym zdaje sie produkowanie coraz wiekszej ilosci ma-
teriatéw, bez zwiekszenia ich ilosci w strumieniu odpaddéw. W ta-
beli 1 przedstawiono ilo$¢ odpaddw pokonsumenckich tworzyw
sztucznych, przypadajgcg na obywateli Polski w 2022 roku, wraz
ze sposobem ich zagospodarowania [11]. Jak widac, materiaty
zmieszane sg sktadowane w ilosci ponad 50%, a recykling stano-
wi niespetna 3% z nich. Odpady zbierane selektywnie diametralnie
réznig sie tg iloscig kilkukrotnie. Recykling stanowi niemalze
potowe wykorzystania odpadow, zas sktadowanie zmniejsza
sie dwukrotnie.
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Tabela 1. Roczny wykaz zagospodarowanych pokonsumenckich odpadéw
tworzyw sztucznych w Polsce z 2022 roku [11]

Odpady zmieszane Odpady zebrane selektywnie

llos¢ 1212 tys. ton llos¢ 920 tys. ton
Recykling 29 % Recykling 453 %
Odzysk 0 - o
energii 40,1 % Odzysk energii 28,7 %
Sktadowanie 57,0 % Sktadowanie 26,0 %

taczna ilos¢ odpadow
W skali catej Unii Europejskiej (tab. 2) ilo$¢ odpaddw jest
znacznie wieksza, a zatem ich wykorzystanie réwniez sie zmie-
nia [12]. Odpady zebrane poprzez zbiérke odpaddw zmieszanych
sg sktadowane w 38%, a recykling stanowi jedynie 5% z nich.
W przypadku zbidrki selektywnej ponownie przetwarzane jest 65%
materiatdw, czyli az 13 razy wiecej, w poréwnaniu do materiatow
ze zbiorki odpadéw zmieszanych. Sktadowane jest zaledwie 8%,
ailos¢ zebranych odpaddéw jest niemalze identyczna. Jest to nie-
podwazalny dowdd na skutecznosé zbiorki selektywnej odpadow.

2 132 tys. ton

Tabela 2. Roczny wykaz zagospodarowanych pokonsumenckich odpadéw
tworzyw sztucznych w Unii Europejskiej z 2022 roku [12]

Odpady zmieszane Odpady zebrane selektywnie

llos¢ 15 min ton llos¢ 14,5 min ton
Recykling 5% Recykling 65 %
Odzysk energii 57 % Odzysk energii 27 %
Sktadowanie 38 % Sktadowanie 8 %
taczna ilos¢ odpadow 29,5 min ton

Aby caty proces recyklingu przebiegat prawidtowo nalezy ze
sobg zsynchronizowad trzy filary: spofeczeristwo, przedsiebiorstwa
oraz wiadze. Kazdy z nich odpowiada za inng funkcje dziatania
recyklingu — wtadze winny zorganizowac taki system skfado-
wania odpaddw, aby spoteczenstwo w sposéb nieutrudniajacy
codzienne zycie mogto wspomaoc proces wstepnej segregacji
odpaddw, ktéry nastepnie utatwi przedsiebiorstwom ich przetwor-
stwo [8]. Swiatowa produkcja tworzyw sztucznych na 2021 rok

Produkowane polimery na swiecie w 2021 roku (390,7 min ton)
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Rysunek 2. Swiatowa produkcja tworzyw sztucznych wedtug rodzajéw
polimeréw, bez uwzglednienia polimeréw do produkcji wyrobéw wiékien-
niczych, klejéw, uszczelniaczy, powtok, itp., w tym PBT, PEEK, PEI, POM,

PPA, PSU/PES/PPSU, PTFE, PVDF i inne tworzywa termoplastyczne [12]
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Wykorzystanie polimerdw na dwiecie w 2021 roku (380.7 min ton)
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Rysunek 3. Swiatowe wykorzystanie tworzyw wedtug segmentéw zastosowan, bez uwzglednie-
nia polimeréw do produkcji wyrobdw widkienniczych, klejéw, uszczelniaczy, powtok, itp., w tym
PBT, PEEK, PEI, POM, PPA, PSU/PES/PPSU, PTFE, PVDF i inne tworzywa termoplastyczne [12]

to az 390,7 min ton tworzyw. Dla poréwnania, w Europie liczba
ta wynosi 57,2 min ton w tym samym roku [12]. Wiekszos$¢ po-
limerow, jaka zostaje wykorzystana to poliolefiny, czyli polimery
takie jak polietylen (PE) oraz polipropylen (PP) (rys. 2), zbudo-
wane wytgcznie z wegla oraz wodoru. Przemyst opakowaniowy
to niemalze potowa ich zastosowan (rys. 3), jednak cata reszta
to materiaty w wiekszosci nieoznakowane, ktore ciezko ziden-
tyfikowac.

Jedng z technik analitycznych stuzgcych do identyfi-
kacji materiatéw sg metody spektroskopowe. Dostarcza-
jg one informacji o sktadzie, budowie czy masie zwigzkdéw

Algorytm procesu analizy odpadéw polimerowych
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badanych poprzez analize charaktery-
stycznych widm spektroskopowych [13].
Istnieje wiele rodzajéw spektroskopii, tj. spek-
trofotometria ultrafioletowo-widzialna (UV-
-VIS), spektroskopia w podczerwieni (IR) dodat-
kowo wzbogacona o transformacje Fouriera
(FT-IR), spektroskopia Ramana czy tez spek-
troskopia mas. Kazda z nich dostarcza innych
informacji i moze by¢ stosowana w réznych
dziedzinach naukowych. Korzystng zaletg
wszystkich metod spektroskopowych jest
fakt wykorzystania bezpiecznych materiatéw
do analizy, jakimi sg aparatura i Swiatto.
W przypadku recyklingu materiatow polime-
rowych, techniki spektroskopowe stuzg do
identyfikacji materiatéw odpadowych, o nie-
znanym pochodzeniu. W niniejszym artykule
zastosowano technike spektroskopowa FT-IR
oraz spektroskopie Ramana, ktorych wyniki
wzajemnie sie uzupetniajg. Obydwa rodzaje
spektroskopii opierajg sie na spektroskopii czgsteczkowej, po-
wstajgcej na skutek przejsé elektronowych [14].

400 Hh50% £0.0%

Materiat badawczy

Pierwszym etapem pracy byto znalezienie Zrodta odpadow.
W tym celu skierowano prosby do firm zajmujgcych sie recy-
klingiem, o udostepnienie czesci jeszcze nieprzywréconych do
ponownego przetworstwa odpaddw. Polimery przetwarzane
przez dane firmy to, miedzy innymi, polietylen (PE), polipropylen
(PP), politereftalan etylenu (PET), poli (chlorek winylu) (PVC),
poli-akrylonitryl-co-butadien-styren (ABS), poliweglany (PC), po-
limetakrylan (PMMA), polistyren (PS), poli (oksymetylen) (POM).

Na 35 wystanych prosh uzyskano odpady od 3 roznych przed-
siebiorstw. W artykule omoéwiono badania przeprowadzone na
materiale od jednej z firm. Zajmuje sie ona zbidrkg odpadow,
ktdre przez spoteczenstwo jest dostarczane do zottych workow
na metale oraz tworzywa sztuczne (rys. 4).

Metody podziatu/fizykochemiczne

Analiza sitowa

Analiza sitowa, jako jedna z metod analizy granulometryczne;,
stuzy do wstepnej segregacji odpaddw, przed poddaniem ich
segregacji selektywnej. Na skale przemystowsg jest to bardzo
istotne, aby oddzieli¢ nieposegregowane materiaty wielkogaba-

Rysunek 4. Zdjecia przedstawiajgce otrzymane zmieszane odpady
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rytowe w celu bezpieczernstwa pracy fabryki. Dodatkowo badanie
umozliwia podziat substancji na nadajgce sie do recyklingu oraz
te, ktdére sg sktadowane lub wykorzystywane w inny sposéb. Jest
to taki materiat, jak: piasek, gruz i inne drobne odpady nieorga-
niczne [9]. Na wiekszg skale stosuje sie sita bebnowe lub wstrza-
sowe przyktadowo o srednicach: 20 mm, 49 mm, 80 mm oraz
120 mm. Materiaty te trafiajg nastepnie o kabin sortowniczych,
gdzie dalej sg selektywnie rozdzielane [9]. Na skale laboratoryjng
dopuszczalne sg sita 0 mniejszych srednicach.

Odpady poddano analizie sitowe], w celu podziatu mate-
riatu w zaleznosci od jego wielkosci ziarna. Uzyto trzech sit
wibracyjnych o wielkosciach srednicy: 6 mm, 2,5 mm, T mm.
Badanie przeprowadzono na wytrzgsarce Analysette 3 firmy
Fritsch, wyposazonej w zestaw sit o réznych srednicach. Wytrzasa-
no kazdag porcje materiatu 0 tgcznej masie nieprzekraczajacej 1kg,
przez 15 minut. Analiza przyczynita sie do podziatu grupy odpa-
déw o tgcznej masie 16,5 kg na 4 frakcje (rys. 5). Najwiecej od-
paddw znalazto sie we frakcji, o $rednicy materiatu 2,5 — 6,0 mm.

Calosc

16,5 kg

0.15 kg

Rysunek 5. Podziat frakcji wykonany przy uzyciu analizy sitowej, przed-
stawiony masowo

Rysunek 6. Badanie flotacji prowadzone na zmieszanych odpadach polimerowych
o $rednicy ziarna 2,5 - 6,0 mm

Tabela 3. Zestawienie zawartosci masowej odpadéw w danym stezeniu roztworu

Zawartosé
frakcji w
poczat-
kowej
masie 500

Zawartosé
frakcji w
koncowej

masie 467

g [%]

Masa
wypartego

Stezenie
roztworu
[%]

Gestosé
roztworu

lg/em?] materiatu

Zawartosé
procentowa
frakcji
brana pod
uwage [%]

Rysunek 7. Probki rozdzielone po badaniu flotacji w zalezno$ci od stezenia
roztworu

Frakcja, w ktérej srednica materiatu jest mniejsza od T mm, to
sypki proszek, stanowigcy zanieczyszczenie reszty odpadow. Do
dalszych badan wybrano frakcje 2,5 — 6,0 mm, ze wzgledu na
najwiekszg ilos¢ materiatu badawczego.

Flotacja

Flotacja to badanie opierajgce sie na procesie sedymentacji
ciat statych. Polega ono na podziale materiatu w zaleznosci od
jego gestosci. W przypadku uzycia wody jako cieczy, w ktérej zo-
staje umieszczony materiat badawczy, materiat unoszacy sie na
jej powierzchni ma gestos¢ mniejszag od 1 g/cm3, poniewaz jest
Izejszy od wody. Poprzez dodanie odmierzonej ilosci soli, jaka jest
np. chlorek sodu (NaCl), gestos¢ roztworu wodnego wzrasta. Po
obliczeniu stezenia, mozna wyznaczy¢ gestosc roztworu. W ten
sposob, materiat unoszacy sie na jego powierzchni ma gestosé
mniejsza od przyrzadzonego roztworu [16).

Po przeprowadzeniu analizy sitowej, przystgpiono do wykona-
nia analizy gestosciowej, celem podziatu odpaddw na polimery,
o tej samej gestosci. W zlewce o pojemnosci 800 mL,
zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, sporzadzo-
no roztwor soli stezeniu 5%. Stezenie soli zwiekszano,
az do momentu rozpuszczenia sie soli w roztworze
bez podgrzewania mieszaniny. W tym celu, kazdora-
zowo dodawano kolejne 425 g statego chlorku sodu
(NaCl). Odpady z frakcji o $rednicy 2,5 = 6,0 mm,
otgcznejmasie 500 g, umieszczono wroztworze o kazdym
stezeniu. Roztwor zawierajgcy odpady mieszano 15 min,
nastepnie czekano 5 min, a po tym czasie odseparowy-
wano odpady unoszace sie na powierzchni mieszaniny.
Odpady, ktére opadty na dno pozostawiano w zlewce,
dosypywano soli w celu zwiekszenia stezenia roztworu
i powtarzano czynnosé, az do momentu bezproblemo-
wego rozpuszczania sie soli bez podgrzewania (rys.
6-7). Ze zrodet literatury odczytano zaleznosé stezenia
roztworu soli od jego gestosci [17]. W ten sposéb wy-
znaczono gestos¢ wypartych polimerdow. Otrzymane
wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Korzystajgc ze zrédet literaturowych, na podsta-

0,997 25,10 wie danych gestosci polimeréw, przypisano wzor-
5 1,027 1,041 59,82 cowe polimery do frakcji po flotacji (tab. 4) [18]. Po
10 1,071 112,03 zidentyfikowaniu reprezentacyjnych probek, spraw-
15 1,101+1,116 2305 dzono czy sg one zgodne z wzorcowymi polimerami
20 1,148 24,67 5 529 5 o danej gestosci.
25 1,180+1,197 100,89 25 21,62 22
30 1,226 19,75 4 4,23 4 .
30+ > 1,226 101,31 20 21,71 22 Spektroskopia FT-IR
tacznie 466,62 100 Spektroskopia FT-IR informuje o tym, ile Swiatta jest
absorbowane przez prébke przy kazdej dtugosci fali (A).
nr2/2024 * tom 73 CHEMIK 131
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Tabela 4. Przedstawienie przypisanych literaturowych gestosci polimeréw, wraz z ich przyktadami, do gestosci roztworu NaCl, w réznych jego stezeniach

Stezenie
roztworu [%]
0,997
5 1,027 = 1,041 13
10 1,071 24
15 1,101+ 1,116 S
20 1,148 5
25 1,180+ 1,197 22
30 1,226 4
30+ > 1,226 22

Zakres Swiatta podczerwonego znajduje sie pomiedzy obszarem
Swiatta widzialnego (VIS), a mikrofalowego. Widmo elektroma-
gnetyczne znajduje sie zatem w zakresie spektralnym 14300 +
200 cm', przy czym dzieli sie on na trzy podtypy podczerwieni:
= Podczerwien bliska (NIR, ang. near infrared) — 14300 + 4000
cm’, A=25+07um

= Podczerwien wtasciwa, srednia (MIR, ang. mid infrared) -
4000 +700cm™, A =14,3 +2,5um

= Podczerwien daleka (FIR ang. far infrared) — 700 = 200 cm??,
A=50+14,3um[13].

Jest to technika nieinwazyjna, zapobiegajaca utracie badane-
go materiatu, opierajgca sie na analizie sygnatdéw analitycznych
oraz porownaniu wynikow z przebadanymi wczesniej substancja-
mi wzorcowymi, zapisanymi w tablicach ogdélnodostepnych [13].

Koncowym wynikiem badania jest widmo, przedstawiajgce
intensywnosc¢ zaabsorbowanego $wiatta przez prébke, w danej
dtugosci fali, stanowigcej zuzyta na badanie energie. Innym spo-
sobem przedstawienia wynikow jest przedstawienie tej samej
zaleznosci dla transmitancji Swiatta przez probke, w tym samym
zakresie falowym.

Widoczne na widmie drgania sg charakterystyczne dla kon-
kretnych grup funkcyjnych, stanowigcych tzw. ,odcisk palca”.
Spektroskopia FT-IR bada drgania wystepujgce w zwigzkach
polarnych, a zatem zmiana zachodzgca w prébce, jest wynikiem
zmiany momentu dipolowego czgsteczki. Nie zawsze sg one
jednak jednoznaczne, gdyz réznig sie rodzajem drgan. Istniejg
drgania symetryczne oraz deformacyjne, ktore czesto moga réz-
ni¢ sie intensywnoscig. Najwazniejszym obszarem w analizie
widm spektroskopowych jest obszar ang. ,finger print” —,odcisku
palca’, w obszarze 1600 + 450 cm™'[13].

Zwiazki polimerowe sktadajg sie przede wszystkim z wegla
oraz wodoru. Drgania pojawiajgce sie przy atomie wegla sg na
pierwszy rzut oka rozpoznawane przez kazdego chemika spe-
cjalizujgcego sie w chemii organicznej. W czystych polimerach
stanowi ono pojawiajgce sie pasmo przy kazdym analizowanym
zwigzku. Trudnosci zaczynajg wystepowac przy zwigzkach che-
micznie nieczystych, zawierajgcych napetniacze, barwniki, itp.
W tym przypadku analizowane widma wymagajg doktadniejszej
znajomosci analityki spektroskopowe;j.

Badania przeprowadzono na spektrofotometrze Nicolet iS
50 wyprodukowanym przez Thermo Scientific. Aparatura po-
zwala na pomiar widm prébek statych i ciektych w zakresie
12 000 — 350 cm™ z doktadnoscig do 0,09 cm-1. Ponadto spek-
trofotometr posiada wbudowany modut ATR, DRIFT oraz de-
tektor DLaTGS [20].
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R Zawartosé . . A
0,
Gestosé roztworu [%] procentowa frakcji [%] Wzorcowe czyste polimery o danej gestosci
5

S, PR PE-LD, PB, PIB, NR, PI, PE-HD
PA12,PA 11, Nylon 11
ABS, PS, PPO, SAN, PA 6,10
ER, PA 6, PCMA, PEMA, Nylon 6, PEA
PA 6, PA 66, PAN, Nylon 6, PEA
PA 6, PA 66, PAN, CAB, PMMA, PVA, CR, PVC-C, PVAC
CAB, CP, PVC-C, PC, PUR, PVAL

PUR, PVAL, CA, PVC-C, PF, PVF, CN, PET, PVC, POM, UF, PVC-C, GRE, PVDF,

PVDC, PCTFE, PTFE, PSU

Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana pozwala na identyfikacje charakte-
rystycznych grup zwigzkdw niepolarnych, w ktérych zmienia sie
ich polaryzowalnos¢, na skutek indukcji momentu dipolowego
czgsteczki (ui). Badanie dostarcza informaciji o krystalicznosci
czy tez polimorfizmie probki. Nalezy do technik nieinwazyjnych,
niewymagajgcych duzych ilodci materiatu [13].

Uzyskane widmo, w przeciwienstwie do drgan w spektrosko-
pii FT-IR, przedstawia pasma Rayleighta, stokesowskie i antysto-
kesowskie, ktore rowniez sg charakterystyczne dla konkretnych
wigzan chemicznych. Pasma te, sg nieaktywne w spektroskopii
w podczerwieni, a pasma widoczne na widmach FT-IR, sg nie-
aktywne w spektroskopii Ramana. Dlatego tez spektroskopia
Ramana jest swietnym uzupetnieniem spektroskopii FT-IR. Wy-
nika to z budowy czgsteczki — gdy posiada ona moment dipolo-
wy, jest uwazana za niesymetryczna. Drgania takiej czgsteczki
moga by¢ zaobserwowane w spektroskopii Ramana, zas nie
moga by¢ aktywne w spektroskopii IR [13, 15].

Badania przeprowadzono przy uzyciu spektrofotometru Ha-
mamatsu RAMAN Spectroscopy SERS Detection Module C13560,
wyprodukowanym przez firme Stantron. Spektrofotometr po-
zwala na pomiar widm w zakresie spektralnym 400 — 1850 cm”’
z doktadnoscig do 10 cm™. Ponadto posiada on wbudowany
laser, podmodulator oraz detektor obrazu CMOS o wysokiej
czutosci [19].

Baza danych widm spektroskopowych

W celu opracowania procesu identyfikacji odpadéw utwo-
rzono baze danych, opartg na widmach spektroskopowych
wzorcowych materiatow. Jej zadaniem jest identyfikacja ma-
teriatu nieznanego pochodzenia, poprzez poréwnanie widma
badanego z widmem wzorcowym. Wykonano badania spek-
troskopowe dla 50 wzorcowych substancji technikami: spek-
troskopia Ramana, spektroskopia FT-IR. W kolejnych etapach
pracy, poréwnano otrzymane wyniki ze stworzong bazg danych.
Materiaty uzyte do utworzenia bazy danych to: polipropylen
(PP), poliamid (PA), polilaktyd (PLA), polimetakrylan metylu
(PMMA), polioksymetylen (POM), poli(chlorek winylu) (PVC),
polifluorek winylu (PVF), polistyren (PS), termoplastyczny
elastomer styrenowy (TPS), termoplastyczny elastomer po-
liuretanowy (TPU), politereftalan butylenu (PBT), mieszanki
z polilaktydem (Mix z PLA).
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Rysunek 8. Proces identyfikacji widma prdbki ,odpady = 6 mm g” (A) z dopasowanymi widmami poliamidu z bazy: PA 6 T27MS STER (B), PA12 RILSAMID

AESNO P40 TL147 (C)
Wyniki

Prébki po analizie sitowej poddane analizie FT-IR

Po przeprowadzeniu analizy sitowej, podjeto probe identyfika-
cji odpadéw pochodzgcych z trzech frakeji o réznych srednicach
ziarna: = 6,0 mm; 6,0 — 2,5mm; 2,5 — 1,0 mm. Proszek wydzielony
jako frakcja o $rednicy < 1 mm, nie zostat poddany dalszym
badaniom. Z kazdej frakcji wybrano kilka reprezentatywnych
prébek, o najwiekszym natezeniu, a nastepnie poddano je anali-

zie spektroskopowej w podczerwieni z transformacjg Fouriera.
Kazde widmo poréwnano z widmami utworzonymi w bazie da-
nych oraz podjeto probe ich identyfikacji, jak przedstawiono na
rysunku 18. Widmo badanej probki (A) wykazuje drgania rozcig-
gajace w zakresie falowym 3450 — 3150 cm, ktére na rysunku 8
znajdujg sie w obszarze zaznaczonym na pomaranczowo.
W zakresie 3000 — 280 cm-', w obszarze zielonego prostoka-
ta, widoczne sg drgania zginajgce. Obszar 2250 — 1950 cm
', wykazuje mocne szumy (obszar czerwonego prostokata).
Obszar ,odcisku palca” w zakresie falowym 1800 — 1000 cm,
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Zidentyfikowane polimery
z odpadow frakcji o srednicy ziarna
1 mm—2,5 mm

17%

17%

= PA mABS “PET =PS = PE

Rysunek 9. llosciowe zestawienie zidentyfikowanych polimeréw z wybranych prébek odpadéw pocho-

Zidentyfikowane polimery
z odpadow frakcji o srednicy ziarna
2.5 mm — 6 mm

20%

Niezidentyfikowane ®PS = PP

C
Zidentyfikowane polimery
z odpadow frakcji o $rednicy ziarna
> 6 mm

12%

A

25%

Niezidentyfikowane s TPU - PET = PS = PP m PA

dzacych z frakeji o $rednicy ziarna: 1 mm - 2,5 mm (A), 2,5 mm = 6 mm (B), = 6 mm (C)

“’_:;h“'i

-

Zidentyfikowane polimery
z losowo wybranych probek
odpadow

88%

Niezidentyfikowane ®Mixz PLA =PS

Rysunek 9a. llo$ciowe zestawienie ziden-
tyfikowanych polimeréw z losowo wybra-
nych prébek odpadéw

A oa® 99 ¢

Rysunek 10. Losowe prébki wybrane z frakcji odpadéw zmieszanych
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Rysunek 11. Proces identyfikacji widma prébki nr 2 (A) z dopasowanymi widmami polistyrenu
(B) oraz mieszanki z PLA (C) z bazy: RECYKLAT 3 (B), MIX ABS BIALY_REC (NR 19 (C))

134

posiada wiele drgan zginajgcych, w tym drga-
nia asymetryczne 1633 i 1533 cm™. Ponad-
to widoczne sg srednie drgania w obszarze
750 — 500 cm™. Takie same drgania zaobser-
wowano w probkach widm bazy danych: PA 6
T27MS STER (B), PAT2 RILSAMID AESNO P40
TL147 (C). Poprzez dopasowanie zakresow
falowych zidentyfikowano prébke jako polia-
mid. Analogicznie, przeprowadzono badanie
dla pozostatych prébek.

Frakcje o srednicy ziarna: T mm — 2,5 mm
(A), = 6 mm (C), nie sg jednorodne, poniewaz
sktadajg sie z licznych polimeréw (rys. 9). Za-
rowno w jednej, jak i w drugiej frakcji znajdu-
jg sie: poliamid (PA), poli(tereftalan etylenu)
(PET), polistyren (PS), a takze poliolefiny —
polietylen (PE) oraz polipropylen (PP). O wy-
sokiej jednorodnosci frakcji o srednicy ziarna
2,5-6mm (B) $wiadczy obecnosé polistyrenu
(PS) oraz polipropylenu (PP), stanowigcej 80%
zidentyfikowanych polimerow. Wykorzystanie
analizy FT-IR do identyfikacji badanych mate-
riatéw w duzym stopniu przyniosto oczekiwa-
ny rezultat — zdecydowana wiekszos$¢ prébek
zostata dopasowana do utworzonej wczesniej
bazy danych. Wysoka powtarzalnosé tych sa-
mych polimeréw w réznych frakcjach $wiad-
czy o braku koniecznosci podziatu badanych
materiatow ze wzgledu na ich rozmiar, przed
wykonaniem analizy FT-IR.

Spektroskopia Ramana

Prébki losowe

Wybrano 16 prébek z frakcji odpadow
zmieszanych, niepoddanych badaniom se-
gregacji (rys. 10). Wykonano ich widma spek-
troskopowe, a nastepnie podjeto probe iden-
tyfikacji odpaddw, w oparciu o widma utwo-
rzone w bazie danych, tak jak przedstawiono

na rysunku 11. Analogicznie, przeprowadzo-

CHEMIK
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e no badanie dla pozostatych préobek.
15000 — Przedstawione na rysunku 11widmo
probki badanej ,2” (A) wykazuje po-
I } A jedyncze sygnaty w zakresie falo-
10000 . " ; wym 585 — 605 cm™, w obszarze
1 1 ( i | zielonego prostokata. Najbardzie
; E 1 widoczny podwajny sygnat pojawia
. i ] : sie w zakresie falowym 980 — 1000
] VENLL Y b [ cm’, w obszarze zaznaczonym na
; czerwono. Obszar niebieski wykazu-
: | : je drgania rozciggajgce w zakresie
1 e ! ; . falowym 1100 — 1180 cm™. W ob-
g Tes B bnss izmaaTT WL "BBs. 42T szarze zottym widoczne sg charakte-
Preeuunipsse Ramana (e 1 rystyczne dwa sygnaty przy dtugosci
fali 14351 1589 cm. Dokfadnie taki
~ MOPLEN HP 4560 _ sam uktad sygnatoéw widoczny jest
na widmach materiatéw z bazy da-
B nych: ,RECYKLAT 3" (B), ,MIX ABS_
BIALY_REC (NR 19) (C). Widmo (B)
& [ to widmo polistyrenu, zag widmo (C)
i ' F | przedstawia mieszanke polimerowag
] . N = add . z polilaktydem. Prébka nieznana (A)
' i3 e b zostata zatem zidentyfikowana jako
1118 materiat nieczysty, zmieszany. Bio-
A rgc pod uwage fakt iz prébka ta nie
- = byta poddana zadnemu badaniu se-
4 . > . . - - . gregacji wstepnej (analizie sitowej
oo T e gz P czy flotacji), moze ona zawierac za-
Pyt v (1) nieczyszczenia, ktdre zostaty oddzie-
lone podczas analizy sitowe).
PP MOPLEN HP B48T | Wynik badania pokazuje jak mata
T ilos$¢ odpaddw moze zostac ziden-
C tyfikowana ze strumienia odpadéw
zmieszanych przy pomocy jednego
100004 [ ! . badania (rys. 9a). Mozna przypusz-
i i i czac, ze wstepna segregacja pozwo-
. i ! - litaby oczysci¢ materiat, co umozli-
oo y "l § | " witoby identyfikacje wiekszej czesci
’ .. materiatu. Materiaty odpadowe, nie-
Y L A Wi poddane wstepnej segregacji stwa-
= T - : rzajg powazny problem recyklingu.

T+ TR S
4

i

-
1
[

i
= il bk

- HEATHS smsass | 12T T . )

Preasuniycis Ramana feovi] Prébki po flotac]i
Rysunek 12. Proces identyfikacji widma prébki po badaniu flotacji ,1h” (A) z dopasowanymi widmami Probki poddane analizie sitowej,
A B C niu spektroskopii Ramana. W tym
Zidentyfikowane polimery z frakcji Zidentyfikowane polimery z frakcji Zidentyfikowane polimery z frakcji  celu Wybrano po 10 probek 7 kaz-

bez dodatku soli

o stezeniu 5% o stezeniu 10%

dej frakeji, réznigcych sie od siebie,
a nastepnie wykonano ich widma
spektroskopowe. W celu identyfika-

¢ji materiatu skorzystano z uprzed-
nio utworzonej bazy danych i po-

rownywano tak, jak przedstawiono

na rysunku 12. W obszarze po-

maranczowym zauwazy¢ mozna
Niezidentyfikowane = POM

4 powtarzajgce sie sygnaty w za-
= PLA PVF Niezidentyfikowane =POM . R .
PP ops Niezidentyfikowane = POM u PS «MIX7PLA » ABS kresie 310 = 515 cm”, zaréwno

Rysunek 13. llo$ciowe zestawienie zidentyfikowanych polimeréw z wybranych prébek odpadéw pochodzacych W prél?ce badan_ej (widmo A), jak
z frakgji: bez dodatku soli (A), o stezeniu 5% (B), o stezeniu 10% (C) i w prébkach polipropylenu z bazy

13%

40%

20%
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A B

Zidentyfikowane polimery
z frakcji o stezeniu 15%

D

Niezidentyfikowane = POM = Mixz PLA = PS

Zidentyfikowane polimery z frakcji
o stezeniu 20%

C

Zidentytikowane polimery z frakcji
o stezeniu 25%

10%

70%
80%

Niezidentyfikowane = POM = MIX z PLA = PVF

Niezidentyfikowane = POM

Rysunek 14. llo$ciowe zestawienie zidentyfikowanych polimeréw z wybranych probek odpadéw pochodzacych z frakeji: o stezeniu 15% (A), o stezeniu

20% (B), o stezeniu 25% (C)

A B

Zidentytikowane polimery
z frakcji o stezeniu 30%

Dopasowane polimery z frakcji
o stezeniu wickszym od 30%

teriatu. Analogicznie, przeprowadzono ba-
danie dla pozostatych probek.
Wiekszos¢ materiatow zostata przypi-

19% sana do widm wzorcowych z bazy danych

(rys. 13). Niemalze potowa prébek odpa-

37% doéw polimerowych z frakgji o stezeniu 5%

o (B), po badaniu flotacji, zostata zidenty-

18% _ . : -

flkowana jako jeden polimer. Swiadczy

9% to o selektywnosci badania flotacji oraz

9% skutecznosci identyfikacji odpadéw za

18% 9% i SRl

pomocyg spektroskopii Ramana. Probki

o _?:fg"l’as“wa“c Ilzill\/lA niezidentyfikowane to w gtéwnej mierze

; Ezgﬁflde“tyﬁk"wa"e ggT PE = POM prébki nieprzezroczyste, stanowigce trud-

= Mix z PLA = PLA = EZ = Mix z PLA nosc¢ w procesie identyfikacji przy pomocy
= ABS "

Rysunek 15. llosciowe zestawienie zidentyfikowanych polimeréw z wybranych prébek odpadow

pochodzacych z frakcji: o stezeniu 30% (A), o stezeniu wiekszym od 30% (B)

danych (widmo B, C). Ponadto we wskazanych 3 widmach
zauwazy¢ mozna powtarzajgcy sie sygnat przy dtugosci fali
796 cm™ w obszarze zaznaczonym na zielono. Obszar zazna-
czony na niebiesko oraz zotto w zakresie 1140 — 1450 cm”
rowniez wykazuje takie same sygnaty w przypadku wskazanych
3 probek, co nie pozostawia watpliwosci do analizowanego ma-

Dopasowane polimery z frakcji
bez dodatku soli

46%

18%

Niedopasowane = PE = PP

Dopasowane polimery z frakcji
o stezeniu 20%

100%

Niedopasowane

spektroskopii Ramana. Ponadto w roztwo-
rach o réznym stezeniu wykryto roznigce
sie od siebie polimery, co wskazuje na sku-
tecznos$¢ badania flotagiji.

Wiekszo$¢ materiatow z frakeji o stezeniu 15% (A) zostata
zidentyfikowana przy pomocy badania spektroskopii Ramana
(rys 14). Swiadczy to 0 jego skutecznosci w procesie identyfikacji
odpadow tworzyw sztucznych.

W przypadku frakcji o stezeniach: 20% (B), 25% (C); znaczna
wiekszos¢ materiatow nie zostata zidentyfikowana (rys 14). Byty

Dopasowane polimery z frakcji
o stezeniu 10%

20%

Niedopasowane ®= ABS = PS

Rysunek 16. lloSciowe zestawienie dopasowanych polimeréw z wybranych prébek odpadéw pochodzacych z frakeji: bez dodatku soli (A), o stezeniu

5% (B), o stezeniu 10% (C)
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Dopasowane polimery z frakcji
o stezeniu 15%

100%

Niedopasowane

Dopasowane polimery z frakcji
o stezeniu 20%

100%

Niedopasowane

Dopasowane polimery z frakcji
o0 stezeniu 25%

12%

Niedopasowane = PLA =MIXzPLA

Rysunek 17. llosciowe zestawienie dopasowanych polimeréw z wybranych prébek odpadéw pochodzacych z frakcji: o stezeniu 15% (A), o stezeniu

20% (B), o stezeniu 25% (C)

A B
Dopasowane polimery z frakcji
o stezeniu 30%
62%
7%
Niezidentyfikowane
n TPS
PE
Niedopasowane ®MixzPLA ®=PLA = PS
u PA

Rysunek 18. llo$ciowe zestawienie dopasowanych polimeréw z wybranych prébek odpadéw

pochodzacych z frakcji: o stezeniu 30% (A), o stezeniu wiekszym od 30% (B)

to prébki metne, nieprzezroczyste, niemozliwe do identyfikacji
w spektroskopii ramanowskiej. Prawdopodobnie napetniacz
znajdujacy sie w obydwu frakcjach, uniemozliwit ich identyfi-
kacje.

Z frakgji o stezeniu 30% (A) wiekszos¢ pobranych probek
zostata zidentyfikowana (rys. 15). Swiadczy to o skutecznosci
spektroskopii Ramana. Frakcja o stezeniu wiekszym od 30%
(B) posiada najwiekszg ilos¢ przypisanych polimerdw (rys. 16).
Jest to frakcja, najbardziej nasyconego roztworu, w zwigzku
z czym znajduje sie w niej najwieksza grupa polimeréw. Mimo
to, analiza widm spektroskopowych umozliwita identyfikacje
wiekszosci materiatéw odpadowych.

Probki po flotacji - analiza

Po poréwnaniu dopasowanych widm ramanowskich, spraw-
dzono, czy zgadzajg sie one z zatozeniami badania flotacji. W tym
celu sprawdzono, czy przypisane literaturowe polimery o danych
gestosciach, zgadzajg sie z polimerami wykrytymi w danych
frakcjach.

Mimo skutecznosci badania spektroskopii Ramana, w przy-
padku frakcji bez dodatku soli (A), pokrywa sie ono z badaniem
flotacji w 54% (rys. 16). Znaczna cze$¢ odpaddw nie zostata
jednak dopasowana do polimerdw o literaturowej gestosci. Praw-
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Zidentyfikowane polimery
z frakcji o stezeniu wiekszym od
30%

CHEMIK

dopodobnie jest to efekt dodanych napet-
niaczy, wptywajacych na gestosc¢ czystych
polimerow.

W przypadku frakeji o stezeniu 5% (B),
badanie spektroskopii Ramana oraz flotacji
nie pokryty sie (rys. 16). | w tym przypadku
jest to prawdopodobnie efekt uzytych na-
petniaczy.

Frakcja o stezeniu 10% (C) natomiast
sukcesywnie pozwolita zidentyfikowa¢ po-
brane prébki odpadéw (rys. 16). Swiadczy
to o wykorzystaniu czystych polimeréw
W procesie przetworczym bez wptywaja-

31%

15%

PET
PMMA cych na gestosé oraz strukture polimeréw

= POM :

- Mix g PLA napetniaczy.

Brak dopasowania probek zidentyfiko-
wanych poprzez spektroskopie Ramana
z badaniem flotacji, z roztworu o stezeniu
15% (A) oraz 20% (B), swiadczy o duzym
wptywie uzytych w procesie przetworstwa napetniaczy wptywa-
jacych na gestos$e polimerdw (rys. 17).

Mimo znacznego dopasowania polimeru z frakcji o stezeniu
25% (C) do polimerow odpowiadajgcym zatozeniom badania
flotacji, prawdopodobnie tylko 13% badania to wynik prawidtowy
(rys. 17). Wynika to z faktu, iz prébka, do ktérej zostaty dopaso-
wane polimery, byta metna, niemozliwa do identyfikacji w bada-
niu spektroskopowym Ramana. Przy takim zatozeniu badanie
powiodio sie w niskiej wydajnosci, co prawdopodobnie wynika
z faktu uzycia duzej ilosci napetniaczy, wptywajgcych na gestosé
polimeréow. W zwigzku z tym, wyniki badania mogg by¢ niewia-
rygodne, gdyz probki te, nie zostaty dopasowane do czystego
polimeru o tej samej strukturze.

Frakcja o stezeniu 30% (A) réwniez nie wykazata znaczgce-
go pokrycia badania spektroskopii Ramana z badaniem flota-
cji (rys. 18). Podobnie jak w przypadku frakcji o stezeniu 25%,
wiele probek zostato przypisanych do materiatu probki metnej,
niewykazujacej sygnatow mozliwych do odczytu przy badaniu.
Przy zatozeniu, iz probki te zostaty przypisane btednie, tylko 13%
wyniku badania okazuje sie poprawne.

Frakcja materiatéw po badaniu flotacji, o stezeniu wiekszym
od 30% (B) wykazata mozliwg zawarto$¢ najwiekszej ilosci poli-
meréw w poréwnaniu do pozostatych frakeji. Wiekszos$é z nich
pokrywa sie z zatozeniami badania flotacji (rys. 18), co $wiadczy
0 skutecznosci obydwu metod.
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Whnioski

Badanie flotacji pozwolito rozdzieli¢ materiat na 8 frakgji o réz-
nigcych sie od siebie masach. Przy zastosowaniu spektroskopii
Ramana zidentyfikowano znaczng ilo$¢ materiatu badawczego.
Jako metoda nieinwazyjna oraz niewymagajaca naktadu czasu,
stanowi ona potencjat w identyfikacji odpaddw polimerowych na
skale laboratoryjng oraz przemystowa. Zatozenia badania flotacji
w niewielkim stopniu pokryty sie z analizg spektroskopowg rama-
nowska. Wynika to z faktu obecnosci odpaddw kompozytowych
- tworzyw sztucznych zawierajgcych napetniacze, wptywajace
na gestos¢ wiasciwg oraz strukture materiatow. Flotacja moze
zatem stuzyc¢ technice rozdziatu odpadow, jednak w procesie
identyfikacji moze wprowadzi¢ analityka w btad. Spektroskopia
FT-IR uzupetnita informacje o sktadzie analizowanych tworzyw
sztucznych, w zwigzku z czym, jako metoda nieinwazyjna oraz
niewymagajgca nakfadu czasu podczas analizy, stanowi ona
potencjat przy potaczeniu spektroskopii Ramana. Badanie mate-
riatow tworzyw sztucznych ze strumienia odpadéw zmieszanych
potwierdzito duzy problem zwigzany z ich identyfikacjg. Segrega-
cja wstepna w znacznym stopniu utatwita identyfikacje materia-
tow, ktdre moga zostac ponownie przetworzone. Jest to kolejny
dowdd na koniecznos¢ zwrocenia uwagi spoteczeristwa na se-
gregacje odpadow. Zwiekszenie swiadomosci spoteczenstwa
dotyczacej problemu odpadowosci oraz zastosowanie metod
spektroskopowych w procesie identyfikacji odpaddéw tworzyw
sztucznych moze wptyna¢ na znaczny wzrost ilosci materiatow
polimerowych, stosowanych w nieprzerwanym cyklu gospodarki
obiegu zamknietego.
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