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Vurdering af LLDPE

Karakterisering

Sammenligning

~

Sammeﬂfatﬁing og konklusion

Materialevurderingen omfatter plastmaterlalet Linear Low Den31ty Polyr
ethylen (LLDPE) .

De problematiske le&_:l i LLDPE’s livs;ﬁyklus fra frefnstil]ing af monomeren
til bortskaffelsen er:

-- anvendelse og emission af ﬂygtlge organiske forbmdelser ved poly-

mensermgsprocessen
- afgivelse af dampe indeholdende aldehyder og en lang rekke andre
organiske forbindelser i forbindelse med forarbejdning, hvor tempera-
. turen kommer op pi 360°C eller der over, hvor en termooxidation
sker,.

- i det omfang der er tilsat halo_generede brandhammere betyder detfe en
potentiel belastning med dioxiner ved forbrending af LLDPE.

Energiforbruget ved frefnstilling af LLDPE er i gennemsnit 83 MJ/kg.

Sammenlignet med anvendelsen af PVC (Poly Vinyl Chlorid) vurderes .

'LLDPE at vare mmdre sundheds- og miljgbelastende ved en samlet vur-
' dermg

LLDPE indeholder ikke chior, og ved en lang rekke anvendelsesomrider -
for LLDPE vil der ikke vare tilsat halogenholdige brandheemmere. Der
anvendes ikke tungmetalholdige stabilisatorer til LLDPE som tilfzldet er
med PVC til en rekke anvendelsesformil. Disse to forhold betyder, at der
ved anvendelse af LLDPE i stedet for PVC er en mindre potentiel eks-
ponering af mennesker og milje med tungmetaller og chlorerede forbin-

. delser herunder dioxiner ved pro'duktion og bortskaffelse

~ LLDPE er et. relatlvt bledt materiale og velegnet il f.eks. blﬁde folier

uden tilsztning af bledgerer, som tilfzldet er for PVC, der ofte tilsaattes
phthalater for at opnd en tllpas blszidhed g

Pj et omréde er LLDPE mere mll_}ﬁbelastende end PVC: LLDPE kraver

et sterre energiforbrug til fremstilling og forarbejdnmg Polyethylenens

lavere densitet kompenserer til en vis grad herfor. En del af den bundne’

energi genvmdes dog nér polyethylen bortskaffes ved forbraendmg, hvor
forbra:ndmgsvarmen genvmdes




i

Tabel 1 Absolut vurderingsmatrice for Linear Low Density Polyethylene (LLDPE)

Fremstiiling af , _ _ .
ramateriale 33 : - 0 - - -
Forarbejdning til _ 1 -
halvfabrikata og. 12,5 - 0 0 0 0.
ferdigvarer ‘
Forbrug ? 0 0 0 0 0"
- Genanvendelse ? - - 0 0 0
Affald . ‘
- Forbranding -42,52 0 0 0 0 0
- Deponering ? 0 - - - 0
- Kompostering ? 0 - - - .0

--- : Potentielt meget belastende

- : Potentielt noget belastende

0 : Potentielt ikke belastende
? : Mangel pa viden

I produkter brandhemmet med chlorerede eller bromerede
brandhzmmere er der dog mulighed for dannelse af dioxiner i
forbindelse med brand.

Der regnes med en enefgigevinst pa 60 % af den bundne enérgi
i materialet ved forbranding i affaldsforbrendingsanleg med -
varmegenvinding.



Tabel 2. Relativ vurderingsmatrice for LLDPE i forhold til PVC

Fremstilling af rimateriale

Forarbejdning til halvfabrikata
og ferdigvarer

Forbrug o

. Genanvendelse

Affald

- Forbrending
- Deponering

- Kompostering

: Meget bedre end PVC
: Bedre end PVC

: Samme som PVC

: Varre end PVC

: Meget verre end PVC
: Mangel pa viden

Til fremstillingen af PVC regnes med et energiforbrug pé 60 |

Mi/kg (3).

Der regnes med et energiforbrug i gennemsnit til ‘forarbejdrﬁng

pa 15 % hvilket vil sige 9 MJ/kg for PVC.







1 Indledning

‘ Afdelingeri for Miljeteknik ved Dansk Teknologisk Institut har med stotte

fra Radet vedrgrende genanvendelse og mindre forurenende teknologier
getmemfort en miljevurdering af plastmaterialet Linear Low Density Poly-
ethylen (LLDPE) som et muligt alternativ til PVC. Vurderingen er af-
sluttet i september 1993 Mlljgvurdermgen er foretaget efter de samme ret-
ningslinier som i rapporten "Miljevurdering af PVC og udvalgte alternati-
ve materialer” (Miljorapport nr. 131). Det metodemassige grundlag for
rapporten er fyldestgarende beskrevet 1 Mlljﬁrapport nr. 131, men resu-
meres kort her

Vurderingen er ba.éeret, pé en livscyklusanalyse og ;vurdering. Dette be-
tyder, at der i vurderingen inddrages bade kvantitative (energi- og révare-
forbrug) og kvalitative (potentieile miljg- og sundhedsproblemer) elemen-
ter. ‘ ' .

En miljevurdering omfatter i dette projekt en gennerngéng af materialets
livscyklus omfattende: :

- fremstilling af ramaterlaler

- forarbe]dnmg af ravaren og produktlon af faerdigvarer,
- forbrug,

- genanvendelse og

- affaldsbortskaffelse,

hvor sidstnzvnte opdeles pa fofbraending, komposterihg og depdnering.

1 forhold til andre forslag til livscyklus mangler den her anvendte én selv-

stendig vurdering af distribution placeret mellem produktion af ferdig-
varer og forbrug. Transport indgdr i vurderingerne pa de gvrige trin i det -
omfang, der foreligger data. Af specielt relevans er energiforbrug og uheld

~ ved transport.

P34 hvert trin i livscyklus diskuteres en rekke miljsmeassige elementer:

Energiforbrug og emissioner
Ressourceforbrug
Eksponering i arbejdsmiljoet
Sundhedseffekter -

_ Eksponering i.det ydre miljo
Miljgeffekter
Uheld (is@r forhold ved brand)

e 0 ¢ 0 s 0 s

Resultatet af denne vurdermg anskueligg;ares for de enkelte materialer i en
specifik matrix og i en relativ matrix, hvor det alternativt materiale sam-
menlignes med PVC. I de enkelte felter i den specifikke matrix anferes,
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QLEL UCI Sl talc Ul eyEvL Ut:laawuuc lUlllUlu, UL UGlaDLUHdG fU].hU{d, l
ingen belastning eller manglende viden. Tilsvarende angives i den relative
matrix, om der er tale om forhold, der trinvis gradueres fra meget bedre
til meget verre end PVC,

Tidligere undersogelser - LLDPE er tidligere vurderet sammen med de gvrige polyethylen typer i

- (3). Siden denne undersegelse har The European Centre for Plastics in the
Environment (PWMI), en miljgafdéling under Association of Plastic Ma-
nufacturers in Europe \nnvu:), KOItlagL LOI‘qug af energi og ravarer samt
emissioner og affaldsproduktion ved produktion af polyethylen i Europa
1) @) '

’ Unders;ageisen omfatter 36 europa‘;ime culywupuxyulm isations fabrikker,
der tilsammen producerex 4,5 millioner ton polyethylen per ar af -alle typer
Ud af disse producerer 10 fabrikker 1,3 millioner ton HDPE, svarende til
ca. 29% af den samlede produktion, 22 fabrikker producerer 2,8 milliorer

P, i ameialad ORI, I (3. P PR Y Sy,

ton LalJI'D bvawuue Ul ca. 04', fO d.l ucn sSanueae piuuunuuu uy UU LGsiCLizll-
de 4 fabrikker producerer 359.000 ton LLDPE svarende til ca. 8% af den
samlede produktion (I)

o
o



2 Fremstllhng af Linear Low Den31ty

Poly Ethylene (LLDPE)

2.1 Intrqduktion-til materialet '

Polyethylen er en af de kemisk mest simple polymerer, der dannes ved at
en dobbeitbinding i et ethylenmolekyle ibnes, sdledes at et tilstedende

. molekyle kan fastgeres, hvorved de to monomerer bindes sammen.

Principielt foregir polymerisationen efter falgende reaktionsmenster: °

n CH,=CH, ~ 1 {~¢Hz-CHé-} - -CH,-[CH,~CH,),_,~CH,-

,Po]ymeren kan afh&nglg af reaktlonsbetmgelserne blive ﬁxldstaendlg linezr

eIler med et stort antal sidegrene.

Laangden 0g frekvensen af sideka:der et bestemmende for polymerens
egenskaber, idet linezre polymerer og polymerer med fa eller meget korte -
sidekader vil kunne pakkes siledes at der opnas en polyethylen polymer
med hgj densitet (HDPE). Tilsvarende vil lange eller mange sidekader
forhindre en tzt molekylepakning séledes at der opnas en amorf polymer
med lav densitet (LDPE)

De kommercielt tiIgaengelige polyethylener kan inddeles i tre forskellige
kategorier, LDPE og HDPE som beskrevet.overnifor samt LLDPE, der
indeholder et stort antal meget korte sidekader, siledes at polymeren fir
en struktur, der ger den stark overfor mekaniske pavirkninger.

I tabel 3 ses en over;igt' over de reaktionsbetingelser, der skal anvendes
ved produktion af de forskellige polyethylenforbindelser: '

Tabel 3 Reaktionsbetingelser ved fremstilling af polyethylener

LDPE Hojt - . -
HDPE Lavt '
LLDPE Lavt

I denne rapport yurderes mitjgforholdene ved _rastdfudvinding, produktion,

forbrug og bortskaffelse af LLDPE.

11
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En generel oversigt over LLDPE polymerens fysiske egenskaber fremgér
af tabel 4:

 Tabel 4 Fysiske egenskaber for LLDPE (5)

Masrsefyld'e glem® - 0,91-0,94
‘Smelteindex g/tomin | 0,13-1,2*
Forlzngelse %  600-800
Krystallinsk °C 120
smeltepunkt o :
Hardhed - . 58

* Massefylde 0,926 g/cm® hhv. 0,922 g/cm®

LLDPE har generelt hojere smeltepunkt, sterre mekanisk styrke samt
bedre elastiske egenskaber end lavirykspolymeriseret LDPE med samme
smelteindex og densitet. Desuden udviser LLDPE en hgjere viskositet som
formindskes langsomumere ved eget forskydningsspznding (5).

Ved forarbejdning opferer LLDPE polymerer sig generelt som om de har
langt hejere viskositet end tilsvarende LDPE polymerer, hvilket skyldes
fraveeret af lange sidekaeder i LLDPE polymeren (3).

2.2 Rﬁvare}r

Som basis for fremstilling af LLDPE anvendes ethylen samt en comono-

" mer som f.eks. kan vare en lavere alken som I-buten, 1-hexen eller 1-

octen. De primere kilder til produktion af ethylen sdvel som gvrige mono-
merer er riolie og naturgas.

I det folgende beskrives de processer, som er forbﬁndet med udvinding af -

. disse rmaterialer, transport af materialerne til Europa samt raffinering og

cracking af materialerne til ethylen.
En oversigt ovet fremstillingsprocesserne ses i nedenstéende figur 1.

2.2.1 Rastofudvinding: -

En stor del af de rastoffer, der anvendes til produktion af ethylen i Nord-
europa udvindes fra olie- og naturgasfelterne i Nordsgen. ¥ 1990 udgjOrde
olie fra Nordseen siledes ca. 15% af det samlede forbrug, mens den til-
svarende procentdel for naturgas udgjorde ca. 78% (2). '



Naturgas

Raolie.

Raffinering
|
|

Cracking

NORTH SEA OIL

NORTH SEA GAS OTHER OIL
PRODUCTION & PRODUCTION &| |PRODUCTION | .
DELIVERY DELIVERY & DELIVERY
GAS PROCESSING| | OIL REFINING
STORAGE & FOR NAPHTHA, | |
DELIVERY | |STORAGE & :

DELIVERY

"L . ETHENE (ETHYLENE)
. ) ——» BUTENES (BUTYLENES)

Figur 1 Fremstilling af oliefiner udﬁa'naturgas og rdolie (2)

Naturgas er en blanding af lavmblekylaere, sedvanligvis mettede hydro-
carboner blandet med ikke-brandbare gasser som kvzlstof og kuldioxid.
Sammensatningen og dermed brzndvardien af naturgassen varierer meget

som funktion af udvindingsstedet, f.cks. refererer (2) breendvardier vari-

erende mellem 30 og 48 MJ/m® og anvender en vardi pi 38,8 MJ/m _som
gennemsnitsvardi. '

Molekylevagten for hydrocarbonerne i raolie er langt higjere end for na-
turgas. ‘Réolie indeholder desuden en del oplest naturgas, der frigives ved
forarbejdningen af riolien.

Variationerne i sammensaetningen af riolie betyder, ligesom for naturgas,
at breendvardierne for olien varierer markant. I (2) er anvendt en gen-
nemsmtllg brandverdi for raolie pi 45 MJ/kg.

Ved rafﬁneringsprocessen destilleres rdolien i en rakke fraktioner, der
hver is@r er en blanding af hydrocarboner med et snevrere interval for
molekylevaegten " '

“Fraktionerne bestér primart af maettede hydrocarboner der ikke er szrlig

reaktwe

Rafﬁneringsprocessen anvendes ligeledes til at fjerne ugnskede urenheder
sasom svovl samt til at udvinde metaller, der kan szlges som biprodukter,
fra rdolien (2). :

Crackingprocessen er den forste i en rakke processer, hvor de meattede
forbindelser omdannes til forbindelser, der er egnede som rémateriale ved
po]ymerlsatlonsprocesserne

Crackeren udforer principie]t to funktioner, nemlig en reduktion af kom-
plexiteten af den behandlede fraktion samt en omdannelse af hydrocarbo-

13
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nerne til uinacttede fbrbindels,er, der er mere reaktive end de mattede for-
bindelser (2). ' '

1 prakéis bestar crackingptoceé.sén af tre trin som vist i figur 2.

‘ . ETHENE
RAW - - ' —>  PROPENE
A% |FURNACE |, | QUENCH || SEPARATION | . - BUTENES
FEEDSTOCK f——* OTHER

Figur 2 De principelle operationer i crachngﬁroces&en (2)

Selvom disse tre processerer, der fremgér af figur 2, er adskilte optrader
de i praksis som en enkelt enhed, siledes at det kun er muligt at frem-
skaffe oplysninger om det overordnede system.

Indledningsvist fores ramaterialet, der kan vere nafta fra‘olierafﬁnering,
naturgas eller en blanding af disse til en forbrendingsovn, hvor der op-
retholdes en hgj temperatur under hele processen. Herefter kales produktet

© for at undga vderligere reaktion, og der indledes en separatlon af de enkel-

te hydrocarboner i fraktioner.

De principielle produkter fra forbraendingsovnen ér ethylen, propylen og
en blanding af buten isomerer samt saadvanhgvm en del hydrogen og ;avrl- '
ge hydrocarboner.

Efter crackingprocessen renses produkterne yderligere ved en rakke pro-
cesser, hvorefter de er egnede som rémateriale for polymerisationsproces- -
serne. : '

2.3 Polymerisation til LL_DPE

LLDPE fremstilles ligesom HDPE (High Density Poly Ethylen) ved lav-
trykspolymerisation (2-8 MPa). Men i modsatning til HDPE, der frem-

~ stilles udfra ethylen, fremstilles LLDPE ved en copolymerisering mellem
‘ethylen og en hgjere alken med dobbeltbindingen 1 1 position for derved at

kontrollere antallet og l@ngden af sidekader. Polymerisationen kan ske

_ved savel vaske- som gasfasereaktioner (5).

Fremst:llmgsprocessen omfatter, for bide vaske- og gasfasereaktioner, fire
trin: forbehandlmg af rivarer, poiymer:satlon udvmdmg af polymer og
ferdigbehandling.
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2.3.1 Forbehandling af ravarer :
De rivarer, der-anvendes i polymerisationsprocessen, skal vare fri for
urenheder sdsom vand, svoviforbindelser, acetylener o.1. idet disse forbin-

" delser kan hemme katalysatorernes effekt (5).

" Der anvendes derfor oftest ethy]en af si hej renhed, at der kun krzves

terring og molekylersigtning som forbehandling. Sifremt der ikke kan

skaffes ethylen af tilstreekkelig hgj renhed kan det vare nedvendigt at

foretage yderligere rensning af monomeren. Denne kan f.eks. bestd i
hydrogenering, der fjerner acetylener og uenskede olefiner, reduktion af
kulmonoxid og fjernelse af svovi (5). '

De gvrige ramaterialer sésom comonomerer, oplagsningsmidler og kataiysa— .
toroplesninger renses ved gennemluftning, destillation eller sigtning (5). -

232 Vmskefasepolymerlsatmn

Ved vaskefasereaktionerne tilsattes ethylen til et opletsmngsmlddel som
f.eks. hexan eller cyclohexan sammen med en comonomer, der f.eks. kan
yare 1-buten, 1-hexen eller 1-octen. Som katalysatorer anvendes f.eks.

-chrom-, organometal-titankatalysatorer eller kombinationer af titantetrach-

lorid og vanadiumoxychlorid (5).

~

Vaskefasereaktionerne opdeles i opsla:mmngs- og oplesningspolymeri-

- sationer.

Ved opslemnningspolymerisation indfedes mononieren, comonomeren, en
let kulbrintefraktion samt katalysatoren kontinuerligt i en reaktor, hvor
polymeren dannes og forefindes opsl@mmet i et vaeske bestiende af en let
kulbrmteforbmdelse

Reaktormdholdet cirkuleres kontinuerligt med en pumpe for at undgé’t at
polymeren aflejres pa kanten af reaktoren. -

Ved vaskefasepolymerisation i hexan indfares monomeren, COmMoNomeren

og katalysatoren i en serie af reaktorer og opslemningen pumpes mellem
de forskellige reaktorer for at opnd en passende opholdstid. :

Herefter 'ledes opsleemningen til en centrifuge hvor storstedelen af hexanen
udskilles og recirkuleres. Polymeren strippes for hexan med damp, hvor-
efter den torres, stabiliseres og granuleres 3). '

1 (5) gives et eksempel pé en oplefsnmgspolymerlsatlons-

proces, der er baseret pi kontinuert polymerisation af ethylen med 1—okten
i cyclohexan ved en temperatur pa ca. 250 °C og et relativt hgjt tryk pa
ca. 8 MPa. Ved denne proces anvendes en katalysator bestiende af tnbu-
tylalummlum tltamumtetraklorld og vanadium oxychlond

Denne proces kraever meget kort opholdstld pga. katalysatorens hgje effek-
tivitet ved den hes_]e temperatur. - ‘
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Efter polymerisa{ionen deaktiveres katalysatoren med en alkohot eller en
komplexdanner sisom acetylacetone (5).

2.3.3 Gasfasepolymerisation

Gasfasereaktionerne foregdr i fluid-bed reaktorer, hvor polymerisationen
sker pé overfladen af eller inde i polyethylen partikler i polymerisations-
reaktoren. :

Monomeren og comonomeren tilfgres reaktoren i stort overskud, saledes at
der opstir turbulente stremninger, hvorved varmeovergangen foreges. I
reaktoren sikres en ensartet fordeling af monomeren i reaktoren (5).

Reaktionsgraden for ethylen er generelt meget lille (ca. 2%) og det er shle-
des nwdvendigt at recirkulere fadestrommen op til 50 gange for at opni en

 tilstrekkelig haj omdannelsesgrad (5).

Der anvendes oftest chromox1dkatalysatorer modificeret med tltan og
fluorid (3).

2.3.4 Udvinding og feerdigbehandling af polymeren )
Efter polymerisationen transporteres reaktorindholdet igennem et fordamp-
ningskammer, hvor den lette kulbrintefraktion fordamper siledes at der
opnds et halvtert polymerisat pa pulverform.

Dette pulver terres yderligere og transporteres herefter pneumatisk til fzer-

-digbehandlingsprocesserne, hvor der tilszttes additiver og stabilisatorer. -

Hei'efter'e){trudere.s polymeren gennem en rekke sma dyser og skeres til

- granulat. Granulatet vaskes med vand, afvandes ved rystning og terres for
-at fjerne resterende vand pa overfladen af partikierne.

Den fzrdige polymer kan herefter pakkes og afsendes.

Den fordampede kulbrintefraktion kondenseres og renses, hvorefter den
recirkuleres. Udnyttelsesgraden af ethylen er s4 hej at der kun er basis for

. at udvinde ethylen fra affaldsstremmene i meget store anlag (5).

~ Fardiggerelsesprocesserne er generelt meget energikravende. I (5) vur-

deres det, at en ferdiggorelseslinie med kapacitet til 15 ton pr. time krz-
ver en energimangde pd 3 MW elektrisk energi ved en extruderingstem—
peratur pa 260°C.

Anvendelsen af additiver afhanger af slutproduktet snarere end af poly-
mertypen. De vigtigste additiver, der anvendes i polyethylen er UV- og
varmestabilisatorer, antioxidanter, brandh@&mmere, antiblokmidler, slip- og
antislipmidler, pigmenter, opskumningsmidler og fyldstoffer.

Til hindring af UV- og varmenedbrydning samt oxidation af LLDPE
under forarbejdningen eller ved brug tilsattes stabilisatorer (13). Til
LLDPE anbefales stabilisatorsystemer svarende til dem, der anbefales til

“brug for polypropylen blot i mindre koncentrationer. Stabilisatorsystemer-
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ne bestdr ifplge (13) af: processtabilisatorer (organisk posphit), langtids
varmestabilisatorer (phenolderivater med medium og iszr med hejt mole-
kylvagt normalt benyttet sammen med thicestre) og calcium- eller zink-
stearat. Typiske processtabilisatorer er (13):

¢ 2,6-di(t-butyl)-p-cresol (BHT)

e tetrakis[2,4-di(t-butyl)phenyi]-4,4- blphenyldlphosphomt
» distearylpentaerythrityldiphosphit

¢ tris(nonylphenyl)phosphit ‘

o tris[2,4-di(t-butyl)phenyllphosphit og -

e tris[2,4-di(t-butyl)phenyl]pentaerythrityldiphosphit -

Typiske langtids varrhe stabilisatorer er (13):

octadecyi 3-(3,5-ditert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat

- pentaerythrtyl tetrakis-3-(3, S-dltert—butyl-4-hydr0xyphenyl)-prop1onat
- 1,3,5+tris-(3,5-ditert-butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat
1,1,3-tris-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan

- 1,3,5-tris-(3,5-ditert-butyl-4-hydroxybenzyl)-mesitylen
ethylenglycol bis-[3,3-bis-(3"-tert-butyl-4’-hydroxyphenyl)-butyrat]

Disse édditiver anvendes i koncentrationer mellem 0,03% og 0,10% i

~ LLDPE (13).

Da polyethylen er brandnazrende anvendes brandhzmmere, hvor det er
pékraevet i forhold til anvendelsen. I Europa fordeler forbruget af brand-

~ hemmere sig pA folgende typer (3):

¢ bromerede forbindelser

¢ chlorerede paraffiner

¢ andre chlorerede forbindelser
¢ phosphorsyreestere

© ~ e antimontrioxid og

.« aluminiumhydroxid

Det samlede indhold af brandha&mmere kan varé op tilr 40 vegt% (3).

Det er vist, at bromerede brandh&mxherej-)ga. ringe stabilitet omdannes til
bromerede dioxiner under forarbejdningen ved hgje temperaturer. Det mé
formodes, at de forbliver i polymeren og vil frigives pa et senere tidspunkt

3).

, Der kan anvendes op til 40 vaegt% fyldstoffer i polyolefiner dels som deci-

derede fyldstoffer, dels som forsteerkningsstoffer afhangig af anvendelses
formélet. Disse er f.eks. (4): .

s calciumcarbonat
o talkum

o carbon black

e silicat

» wollastonit

17
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«_atuminiumhydroxid

o savsmuld

¢ tungmetalpulver (blypulver) og
. ® zinkoxid

Som eksempel pi tungmetalpulver kan naeﬁnes, at blypulver anvendes i
tilflde, hvor der kraves beskyttelse mod radioaktiv strling. Savsmuld
anvendes til at forege den akustiske dempning.

Til mdfarvmng af polyethylen anvendes prlmaart en rekke uorgamske pig-
menter (3):

Hvid titandioxid, stabiliseret
Gul - cadmium, zinksulfid
, titan, nikkel, antimonoxid,. tltan chrom (VI) antimonoxid
Raed cadmiumsulfid, selenid
Bla ~ natrium, aluminiumsilicat, sulfid,
' cobalt, aluminiumoxid
Gregn  cobalt, nikkel, zink, titan, alum1mumox1d
chrom (III) oxid
Brun  jern ¢II, IIT) oxid, chrom (VI) j Jern (III) oxxd
Sort carbon black

Anvendelsesforbudet fra 1987 har medfert, at kun specielle pfodukter efter
dispensation kan indfarves med cadmium.

2.4 Ressourceforbrug og emissioner

Den ovenfor beskrevne fremstillingsproces for LLDPE er baseret p an-
vendelsen af ethylen samt en anden alken som rimateriale.

Ved denne miljevurdering #nskes det imidlertid at vurdere den samlede . .
milje’pévirkning af materialet i hele livscyklus, siledes at der anvendes
data fra (1), der omfatter miljopavirkningerne fra udvinding af ramateria-
lerne til polymerisationen.

2.4.1 Ravareforbrug
I (1) er révareforbruget til produktxon af LLDPE opdelt i forbrug af ener--
gikilder og forbrug af evrige rivarer. Energiforbruget er underinddelt i

“den del af den totale energimangde, der bindes i produktet, kaldet rdma-

teriale i gennemsnit pa 70,80 Ml/kg for LLDPE og den del, som anvendes -
til drift af produktionsudstyret kaldet brandsel i i gennemsmt pa 12,18

' MJ/kg

© Af tabel 5 fremgér gennemsnitsdata for energiforbruget til produktion af 1

kg LLDPE, kumuleret fra rastofudvindingsfasen til polymensatlonspto-

- cessen,

De anvendte data i energiberegningen repraesenterer et vaegtet gennernsn'it '
for samitlige LLDPE-producerende fabrikker i undersogelsen, og da der er



Tabel 5 Energy“orbrug til produkzzon af 1 kg LLDPE udfra r&olte

eller naturgas MJ) (1 )

Brendstof Rul 077
Olie = . | 15

Gas | _ 8,80

Vad .| 013
Kefnekfaft ‘ o 1,32
@vrige ,‘ 0,01

Toal 12,18 -

Ramateriale Kul = ' <0,01
e - lole _ 21,24
Gas . 49,55
| Total | 1 70,80
Total .’ . Brazndstof og ramateriale 82,98

stor {rariation'imeliem fabrikkerne i sével produktionsmetode og valg af
rivarer som transport og lignende dakker den gennemsnitlige vardi for
det totale energlforbrug pé ca. 83 MJ/kg over et interval fra 73 104 Ml/kg

®.

Det bemarkes, at forholdet mellem energiforbruget til braendstof og som

ramateriale er usikkert, idet affald fra produktionen af hydrocarboner ofte
indgér som brandsel, siledes at breendselsforbruget reelt er hgjere end
angivet.

Ud over energiforbruget opdelt i brendstof og révarer forbruges der en
rzkke mineralske forbindelser samt store mangder vand ved fremstillingen
af LLDPE.

" I tabel 6 ses gennemsnitsdata for forbruget af gvrige ravarer il produktion

af 1 kg LLDPE, kumuleret fra rastofudvmdlngsfasen til polymerlsatlons-
processen 0. .

2.4.2 Emissioner - - -
Ud over forbruget af energi og avrlge rimaterialer giver (1) llgeledes en

‘rekke data for emissioner fra produktionen til luft og vand samt som fast

affald.

19
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Tabel 6  Forbrug of 'avn:ge ramaterialer ved produktion af 1 kg
 LLDPE udfra réolie eller naturgas (mg) (1).

Ramateriale .Meangde (fng)lkg
Jernmé}m 130
Kalksten | 90

Vand 4100000
Bauxit 150
Natriumklorid 7900

Ler 10
Jernmangan <1

Det bemarkes, at ngjagtigheden af dataene varierer meget, idet der ge-
nerelt findes relativt ngjagtige informationer om de emissioner, der anses

" for at have stor effekt p& miljeet og som derfor er reguleret fra offentlig
~ side. Derimod er dataene for de ikke regulerede emissioner ofte estimater.



I tabel 7 ses gennemsnitsdata for emissioner til Tuft ved produktion af 1-kg
LLDPE, kumuleret fra rastofudvindingsfasen til polymerisationsprocessen -

- ().

Tabel 7 - Emissioner til luft ved produktion af 1 kg LLDPE udfra
 raolie eller naturgas (mg) (1). i ’

Emission : - Mengde (mg)/kg
Stav _ - 1100
'Carboninonoxid ' 700
Carbondioxid 610000
Svovioxider S 2700
Hydrogensuifid . - 2
Nitrogenoxider . ' 7900
Hydfogenchlorid o 20
Hydrogenflourid - ' 1
Hydrocarboner _ . 14000
Andre organiske forb. . 1
Metaller | | _ C 1
Hydrogen ; . .1
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1 tabel 8 ses gennemsnitsdata for emissioner til vand ved preduktion af 1
kg LLDPE, kumuleret fra réstofudvmdmgsfasen til polymerisationspro-
cessen (1). : . _

Tabel 8  Emissioner til vand ved produknon af 1 kg LLDPE udfra '
rdohe eller naturgas (mg) (1) '

Emission" : :  Mzngde (mng)/kg
cop 300

BOD | - 10
Syre (H*) “ | 40
Metéllerl : . : - 700
Ammoniumioner - N 1
Chloridioner 190
Opl. org. materiale B 10
Suspeﬁderet materiale 100
Olie ' 40
Hydrocarboner - 130

Opl. faste stoffer | . 920

Fosfat : 10
Gvrige nitrogenforbindelser | - 0
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Eksponering -

Sundhed

Miljo

r,vVed produktion af 1 kg LLDPE vil der i genriemsnit dannes 10,55 gram

fast affald svarende til 1 % (1). I tabel 9 ses gennemsnitsdata for produk-

tionen af fast affald ved produktion af 1 kg LLDPE, kumuleret fra rasto-

fudvindiﬁgsfasen tit polymerisationsprocessen'(1).

Tabel 9 Produkrzon af fast affald ved produhwn af 1 kg LLDPE
udfra raolie eller naturgas (mg) (1).

Affaldstype f Mazngde (mg)/kg
Industriaffald _ o ~ 1700
Mineralsk affald ; | - 6000
Slagge & aske ' 2400
Andet affald - 450

2.5 Sundheds- og miljemaessige effekter

Ved denne fremstilling vil der vare risiko for eksponering for lavere ko-

. gende alkaner, der bruges til fremstilling af ethylen, og 1-alkener som fx

ethylen, propylen, 1-buten, 1-hexen og 1-octen samt hexan og cyclohexan,
der bruges ved fremstillingen af LLDPE, ‘

Ud fra den generelle beskrwelse af processeme foregér der i hej grad gen-

indvinding af disse stoffer, da de kan genbruges ved nye produkt:oner Det

mé derfor antages, at eksponermgen generelt er lav.

Der vil vere en gennemsnitlig udledning pi 610 mg CO,, 2,7 mg SOZ, 7,9
mg NO, og 14 mg hydrocarboner pr kg produceret LLDPE (1). -

- Lavere kogende alkaner og 1-alkener er generelt set ikke serligt human-

toksiske. Den vasentligste effekt ved disse stoffer er en narkotisk effekt,
der optr&der ved heje luftkoncentrationer af stofferne. At stofferne ikke er

. szrligt toksiske kan ogsi udledes deraf, at de ikke har nogen grensevardi

i arbejdsmiljeet, selv om fx ethylen og propylen bruges i store mengder.

n-Hexan er en vaeske med kogepunkt pd 69°C. Den vasentligste effekt af
stoffet er, at det kan give irreversible skader pi specielt det perifere nerve-

“system (6). I arbejdsmiljoet gelder der en grensevardi pa 50 ppm (7).

De Javere kogende alkaner og 1-alkener vil i sterst udstrakning nd det
ydre miljo som luftforurening. Man kan antage, at disse forbindelser i -
kombination med UV-striling kan fore til dannelse af frie radikaler, perox-
ider, aldehyder og ketoner, og dermed medvirke til foregelse af koncentra-
tionen af troposfzrisk ozon. '
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brandhemmere, fyldstoffer, slipmidler mm. Hvilke typer stoffer, der an-
vendes, vil athenge af det formal, hvortil LLDPE granulatet skal bruges.
Hvilke stoffer, der bruges i de aktuelle sititationer, er ofte produktions-

harmmelichader

v ;aa;nva;buuwsu .

Ved frematillix 1g af ferdigt granulat tilszttes det rd granulat stabilisatorer,

v

Eksponeringen ved produktion af faerdigt granuiat mé formodes at vere
lille, da man i stor udstrekning anvender lukkede systemer til blanding af

f&rdigt granulah Dermed har man mindsket ricikoen for stoveksnonering

A WA AAANWAL AAWAL  LLAGHE] AARAAANALIILY W A ALJAAMLS WAL AL WS WAL VVALI-J Vllv‘.AAA&
Da der kun er tale om lille steveksponering, og der ikke forventes at fore-
komme dampe i poget omfang, v11 effekterne pa sundhed og milje vare -

ringa
llllév
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3 Forarbejdning af LLDPE og frem-
stilling af ferdigvarer -

LLDPE leveres som granulat med addltxver Det forarbejdes ved 160-
260°C (4).

LLDPE forarbejdes efter de samme prmc;pper som de gvrige polyethylen—
typer og de vigtigste processer er:

- Ekstrudering: Folie, plader, profiler.
- Stebning: Rotations- og spresjtestebning.

© - Termoformning (af plader).

Her gives en kort oversigt over de tre hovedtyper. En mere detaljeret gen- .

. nemgang kan blandt andet fis fra (4) eller (3).

_Plasten smeltes, og ved hjzlp af et enkelt- eller dobbelt-snekke system

presses den flydende plast gennem en dyse, hvorpa der er monteret for-
skellige former for formverktej. Produktet fis som profiler, folier, plader
eller f.eks. ror, der videreforarbejdes til flasker.

Ror eksétruderes ved ca. 175°C (5). LLDPE har et hgjere smeltepunkt end
f.eks. LDPE og kraver siledes 35-40°C hgjere procestemperatur. Gen-
nemsnitligt forarbejdes LDPE ved ca. 200°C. Den storre styrke og sejhed

i materialet gor det til gengzld muligt at bruge 20-2S % mindre materiale
end ved f.eks. LDPE (3).

Ved stobning sprejtes den flydende plast ud i en opvarmet form ved hjzlp
af et snekkesystem. Nar formen er fyldt afkeles den og emnet tages ud.
Eventuelt er en afgratning eller tilskering nedvendig.

Ved stebning af meget store emner, op til 10 m’, benyttés en roterende . -
form, der roterer om to akser (5). ‘

Ved termoformning videreforarbejdes plader ved opvarmning, hvorefter de
presses ud i en form. Efter afkﬁ]mg er emnet fzrdigt og kan tages ud af

formen.

Folier kan sammenf;ajés ved benyttelse, af varmsvejsning hvor et opvarmet
varktgj bledgerer folien tilstrakkeligt til at de to foliedele flyder samxhen.

Som en tommélﬁngerrggel regnes med at der til forarbejdning af plaét—

* materialer anvendes 15 % af produktionsenergien til forarbejdning, hvilket

svarer til 12,5 MJ/kg for LLDPE. Den korrekte vardi kan for de enkelte
processer ligge over eller under denne gennemsnitsveardi.
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3.1 Emissioner

Ved denne forarbejdning vil der ske en opvarmning af granulatet til 160-
260°C, inden det formes til ferdig brug. Der kan yderligere forekomme’
lokal opvarmning ved sammensvejsning af flere lag folie. Der er ved disse
processer mulighed for afgivelse af dampe fra granulatet. Ved opvarmning -

til over 360°C kan der yderligere forekomme termooxidation med udvik-

ling af ai]dehyder som fx formaldehyd og acetaldehyd (8). Der er ved
termooxidation af PE identificeret ialt 44 forbindelser fordelt pa 10 hoved-
typer af organiske forbindelser (9). ' ‘

3.2 Sundhedsmmsige-' og milj geffekter

Eksponering for aldehyder som fx. formaldehyd og acetaldehyd kan give
anledning til luftvejsirriterende effekter. Sdledes har (10} rapporteret

- symptomer som betendelse i gjne, nzse irritation, nysen, hovedpine, tor

hals, kvalme, hoste og anden#d hos arbejdere, der producerede poser af
polyethylen. Yderligere er bade formaldehyd og acetaldehyd krzftfrem--
kaldende (7) og har grensevardier i arbejdsmiljoet i Danmark pé hen-
holdsvis 0,3 ppm og 25 ppm. - ' ‘

Der er ikke fremkommet oplysninger om miljeeffekter ved forarbejdning
af LLDPE. De nzvnte emissioner af stgv og dampe er i en stgrrelsesorde-
nen, hvor der ikke kan forventes effekter i det ydre milje.



Eksponering

Braﬁd

4 Forbrug

me vasentlige eksponeringer, da der kun meget vanskeligt kan frigives
stoffer til omgivelserne. ' ‘

Ved fuldstendig forbrending omdannes polyethylen og polypropylen til
carbondioxid og vand med svag regdannelse. Selvantzndelsestemperaturen

er 350°C og antazndelsestemperaturen er 340°C.

Ved brand i bygninger vil polyei:hylen vare brandnarende, og som det

ofte er tilfzldet ved bygningsbrand vil forbrandingen ikke vare fuldsten-

dig. Der vil derfor udover carbondioxid og vand dannes carbonmonoxid
og kraftig reg, samt polycyclisk aromatiske hydrocarboner (12).

4.1 Sundhed og miljs

~

Da der ingeh vasentlig eksponering er forventes der ikke sundheds- eller
miljoeffekter i denne fase. - ‘

27

* Ved brug af det ferdige produkt ved stuetemperatur vil der.ikke forekom-
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Der fbregér en gen_anvendeise af savel produktionsaffald som af brugt
plast. - :

Ved genbrug af prqduktionsaffald foretages en omsmeltning og ekstru-
dering til granulat, som herefter det kan indgd i processen igen.

Genbrug af brugt plast foregar pa en dansk virksomhed, der’ genanvender

S TRIT TG WY YR SN a6 hore emeat aacende €31 b dbo s o ve o
polyethylenfolie, der bl.a. har veret anvendt til landbrugsformél dvs. af-

" dekning af jord. Det brugte folie indsamles hos Jandmend i sammenruliet

form og fri for jord. Processen bestir af folgende trin (3);

- Forbehandling af folie;,

- findeling,

- opbevaring i siloer,

- vask og sortermg,

- ekstrudermg og granulermg samt
- - produktkontrol.

Regeneratet anvendes bl.a. til fremstilling af landbrugsfolie og affaldssak- By
ke. ' ' . - ‘ o

Processen giver. anledning til produktion af en del spildevand, der inde-
holder sand og jord samt i mindre grad papirfibre og limrester (3). Ved
indsamling og genanvendelse af plast er der mulighed for stgveksponering,
hgesom der pa overfladen af LLPDE kan forekomme vaekst af mlkroorga-
nismer (11).

Rent LLPDE stgv kan have en irriterende-effekt pa slimhinder og luftveje.

T

- Hvor der forekommer stgv indeholdende mikroorganismer, er der risiko

for forekomst af luftvejsirrritation og 1 sjeldnere tilfzlde allergi.”

. Det forventes ikke, at mindre mangder LLDPE stev vil have nogen effekt
pa miljeet. ) : '
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Affaldsforbrending

Deponering

Kompostering

Sundhed og miljo

6 Affaldsbortskaffelse

LLDPE vil som de gvrige polyethylentyper omdannes til carbondioxid og
vand ved en fuldstzndig forbranding. 1 praksis fas ogs4 carbonmonoxid,
sod og polycycliske aromatiske hydrocarboner (PAH) 1 mindre omfang
(12). Ved en ufuldstendig forbreending vil der kunne dannes lavmoleky
leere forbmdelser

De anvendte additiver er hovedsageligt organiske. Pigmenterne kan f.eks.
vaere organiske eller uorganiske salte af mindre farlige metaller, og de vil
derfor give mindre problemer i affaldsforbreendingen. Der vil forekomme
tilfzlde, hvor LLDPE vil vare indfarvet med bly- og cadmiumholdige -
pigmenter, og de vil i disse tilfzlde give anledning til emission af de pa-
geldende tungmetaller f.eks. ved afbrmndmg af rorrester fra nedlaggelsen
af naturgasrer. :

Produkter, der indeholder brandhzmmere, vil derudover give anledning tii
emission af hydrogenbromid og -chlorid samt aluminiumoxider, phosp-
‘horoxider, antimonoxider og forskellige antimon-oxygen-halogen-forbin-
delser. Hvis der er brugt chlor eller bromholdige brandh@mmere kan der
udvikles HCI, HBr og evt. dioxiner. Brandhemmere anvendes dog i rela-
tivt fi produkter (12), hvorfor de ikke skulle udgere et storre problem.
Fyldstofferne er relativt inerte og vil ende i askefraktlonen hvorfor de

* ikke udger et sterre problem.

1 plast er bundet energi, som kan udnyttes i forbindelse med affaldsfor-

braending. For LLDPE er der bundet ca. 70,8 MI/kg, der giver en energi-
genvinding pa 42,5 Ml/kg hws der regnes med en 60 % udnyttelse af den
bundne va:rdx

LLDPE forventes at.vare vanskeligt bionedbrydeligt. Der foreligger ikke
specifikke oplysninger om, hvor lang tid det vil tage for plasten er ned-
brudt ved deponering. Plasten vil sdledes fylde op pé depotet i lang tid.
Der anvendes ikke eller kun en ringe mangde tungmetaller i PE, og de
pvrige additiver antages ikke at udgere et problem, hvis de frigives fra
plasten. '

' LLDPE egner sig ikke tii- kompostering pa grund af den ringe bionedbry-

delighed. I det omfang plasten ender i komposten; udgere et astetisk
problem. Det vil nedbrydes over en ﬁrrakke og de anvendte additiver vil
derved frlglves :

Da der ikke er vasentlige eksponeringe'r, kan der ikke forventes vasent-
lige effekter pa sundhed og milje ved bortskaffelse af LLDPE.

31




32



7 Litteratur

1) Boustead, I. (1993): Eco-profiles of the Eoropéan'plastlcs industry,
. Report 3: Polyethylene and Polypropylene, A Report for The Buro-
| - o pean Centre for Plastics in the Environment

" Ny 2) Boustead I. {1993): Eco-profiles of the Eoropean [ﬁlaistics industry,
S 7 _ - Report 2: Olefin Feedstock Sources, A Report for The European
| e 7 Centre for Plastics in the Environment :

| | _ 3) Miljostyrelsen (1990): Miljgprojekt nr. 131: Mtljsavurdermg af PVC
C ' 'og udvalgte alternative materialer .

4) ' Dominighaus, H. (1988) Die Kunststoffe und xhre Elgenschaften VDI
* Verlag, Diisseldorf, Tyskland :

5) ShortJ N (1981). OIeﬁn Polymers. Low Pressure Linear (10w_Den~ .
-+ sity) Polyethylene. In: Kirk-Othmer (ed.): Encyclopedia of Chemical
Technology, Third Edition, Volume 16.

6) Ladefoged O. Nordiska expertgruppen for gransvirdésdokumentation.
68. n-Hexan. Arbete och Hilsa 1986:20: 1-54.

7) Arbejdstilsynet. Gransevardier for stoffer og materialer. At-anvisning
nr 3.1,0.2 Januar 1992, Arbejdstilsynet, Kebenhavn.

8) Jensen B, Madsen J@, Atlung G. Gasformige nedbrydningsprodukter
ved polyethylen forarbejdning. Analysemetoder til produkt- og pro-
cesvurdering. Laboratoriet for Plastteknologi. DTH, Lyngby, 1987.

- . 9). Hoff A, Jacobsen S, Pfiffli P, Zitting A, Frostling H. Degradation
- _ , ' products of plastics. Polyethylene and styrene- contammg ther-

j ‘ . : - moplastics - Analytical, occupational and toxicological aspects. Scand

_ : J Work Environ Health 1982, 8 suppl 2: 1-60. -

10) Robinson HE, Cinkotai FF, Flindt MLH, Whitaker CJ. The-effects of
fumes from the thermal degradation of polyethylene on health. 4Ann
Occup Hyg 1982, 25:291-8. :

‘ ' 11) Malinros P, Nersting L, Petersen C, Sigsgaard T. Arbejdsmiljeforhold
ved genanvendelse af affald. Miljeprojekt nr. 161. MIIjsastyrelsen
Kabenhavn. :

12) Nisted, "I‘orben, Forbranding af forskellige plastmaterialer, notat i . -
Ottosen, L. M (1987), Miljeprojekt 87. :

o | | S - o 33




34

13) Schwarzenbach Dr. K, Antioxidants (1987). In: Gichter & Miiller
(ed.). Plastics Additives 2ed eddltlon






REGISTRERINGSBLAD

-~

Udgiver: Milj%styrelsen, Strandgade ‘29, 1401 Kebenhavn K
Serietitel, nr.: Miljeprojekt, 288
Udgivelsesar: 1995

Titel:
Miljevurdering af LLDPE

Undertitel:
Plastmaterlalet llnear low den31ty polyethylen |

Forfatter(e): 7 _
Mgller, Susanne; Jelnes, Jens Erik; Fargemann, Henriette

Udf¢rendefinstitﬁtion(er):

"Miljegstyrelsen. Radet vedr. genanvendelse og mindre forurenende

teknologi (spons); Dansk Teknologisk Institut. Miljeteknik

Resumé: ' : '

Rapporten omfatter en vurdering af de m113®- og sundhedsmassige
forhold knyttet til materialet linear low density polyethylen
(LLDPE) vurderet i hele materialets livscyklus. Idet materialet’
LLDPE er et potentielt alternativ tll PVC, er det vurderet
relativt 1 forhold til PVC. '

Emneord: . ; S
polyetylener; 1livscyklusvurdering; PVC; substitution

ISBN: 87-7810-328-2

_ISSN: 0105-3094°

Pris (inkl. moms): 65 kr.

Formét: Ad

Sideantal: 34

‘Md. /ar for redaktionens afslutning: januaf 1995

Oplag: 400

'Andre oplysninger: :
Livscyklusvurdering af PVC m.v. findes i "Miljevurdering af PVC

og udvalgte alternative materlaler“, Miljeprojekt 131.

Tryk: P. J. Schmidt Tryk, Vojens

-

~

Trykt pé& 100% genbrugspapir Cyélus



