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SAZETAK

Ime i prezime autora: Nikolina Fister
Naslov rada: Postupci recikliranja PET boca

Poli (etilen — tereftalat), PET polimerni je materijal Sirokog podrucja primjene. Najcesce se
koristi u kucanstvu, gradevinarstvu, kemijskoj industriji te kao ambalazni materijal za izradu
boca. PET je nelomljiv materijal, lagan, proziran i nepropustan za vec¢inu plinova, ali se dugo
zadrzava u okoliSu jer nije biorazgradiv. Prije samog postupka recikliranja potrebno je provesti
postupak predobrade koji ukljucuje prikupljanje, usitnjavanje i pranje otpadnog PET-a. Otpadna
PET ambalaza moze se reciklirati mehanickim ili kemijskim postupcima u svrhu dobivanja

polazne sirovine ili novog materijala.

KLJUCNE RIJECI: polimeri, poli (etilen - tereftalat), zbrinjavanje, recikliranje
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1. UVOD

Stalnim porastom primjene polimernih materijala porasle su i koli¢ine
polimernog otpada Sto je dovelo do sve vec¢ih problema njegova zbrinjavanja. Polimerni
materijali nisu biorazgradivi i u okolisu se dugo zadrzavaju.

Poli (etilen — tereftalat), PET izuzetno je lagan, izdrZljiv, otporan na mehanicka osStecenja,
nelomljiv i nepropustan za veéinu plinova. Zahvaljujuéi svojim svojstvima ima vrlo veliku
primjenu u raznim podruc¢jima ljudske djelatnosti. U svakodnevnoj je upotrebi kao
ambalazni materijal, a time se povecava 1 njegov udio u ukupnoj koli¢ini krutog otpada i
potrebno ga je smanjiti.

Recikliranje poli (etilen - tereftalata) je najrasireniji i najuspjeSniji primjer recikliranja.
Najces¢e metode koje se upotrebljavaju za recikliranje PET-a su mehanicko i1 kemijsko
recikliranje. Prije postupka recikliranja provodi se postupak predobrade polimernog otpada
koji ukljucuje organizirano prikupljanje, razvrstavanje, usitnjavanje te pranje otpadnog
PET-a, nakon ¢ega slijedi postupak recikliranja.

Recikliranje je svaki postupak materijalne oporabe koji ukljucuje prikupljanje i izdvajanje
korisnih materijala koji ¢e se zatim upotrijebiti za izradu novih proizvoda. Nijedan nacin
zbrinjavanja nije idealan te svaki od njih moZe biti Stetan za okoli§ 1 zdravlje ljudi pa je

neophodno ocijeniti njegov ucinak te moguci rizik svesti na minimum.

U ovom radu opisani su postupci mehanickog 1 kemijskog recikliranja ambalaZznog

otpada na primjeru recikliranja PET boca.



2. OPCI DIO

2.1. Polimeri i polimerni materijali

Naziv polimer grckog je podrijetla, a nastao je od dvije rijeci, poli (gré. moAy) -
mnogo 1 meros (gré.uepog) — dio [1]. Polimeri su visokomolekulski spojevi koji nastaju
procesima polimerizacije gdje dolazi do povezivanja velikog broja niskomolekulskih
spojeva, monomera, kovalentnim kemijskim vezama. Polimeri su spojevi vrlo velikih
relativnih molekulskih masa koje mogu biti u rasponu od nekoliko tisu¢a do nekoliko
milijuna. Svedski kemicar, Jons Jakob Berzelius 1833. godine prvi je put upotrijebio rijed
polimer, nazvavsi tako kemijske spojeve koji imaju jednaki sastav, a razlikuju se velicinom
molekulne mase. Danas se pod tim pojmom podrazumijevaju sve sintetske i prirodne
makromolekule [2].

Polimernim materijalima dodaju se brojni aditivi s ciljem pobolj$anja odredenih svojstava.
Mala koli¢ina aditiva bitno poboljSava jedno ili viSe svojstava te se dobivaju tehnicki
upotrebljivi materijali. Nadalje, razli¢iti dodaci Stite polimer od raznih vanjskih utjecaja i
smanjuju cijenu gotovog proizvoda. PoboljSanje odredenog svojstva polimera dodatkom
aditiva vrlo Cesto utjeCe na neka druga svojstva pa je za odabir aditiva vazno njegovo

ukupno djelovanje [1].

Ranije se za proizvodnju polimera koristio ugljen, a danas su osnovne sirovine sirova nafta
1 zemni plin. Preradom nafte i plina dobiva se kemijska osnova za izradu ambalaZe i
razli¢itih tipova polimera [3]. Danas, polimerni materijali nalaze veliku primjenu u raznim
podru¢jima ljudske djelatnosti: u kucanstvu, kao ambalazni materijali, u automobilskoj 1

avio-industriji, gradevinarstvu, elektrotehnici kao i raznim drugim djelatnostima (slika 1)

[4].



Elektrotehnika/Elektronika 11%

Graditeljstvo 23% d. 2%

Kucéanstvo 3%

Poljoprivreda 3%

Ambalaza 35%

Slika 1. Podru¢ja primjene polimernih materijala

2.1.1. Podjela polimera i polimernih materijala

Polimeri se mogu podijeliti prema podrijetlu, strukturi, svojstvima i primjeni.
Prema podrijetlu polimeri se dijele na prirodne i sintetske [1].

Prirodni polimeri, za razliku od sintetskih, ne mogu se proizvoditi, nego se za industrijske

potrebe uzgajaju na plantazama.

Prirodni polimeri su $krob, celuloza, kaucuk, svila, vuna, pamuk i razli¢iti biopolimeri kao
Sto su: bjelancevine, nukleinske kiseline, hormoni, posebni polisaharidi - prirodni polimeri

koji izgraduju Zive organizme (slika 2) [5,6].



Slika 2. Prirodni polimeri — a) celuloza, b) svila, ¢) kaucuk i d) pamuk

Sintetski polimeri nastaju procesima polimerizacije 1 potom se uz razlicite dodatke kao $to
su punila, stabilizatori preraduju u gotove materijale. Prema reakcijskom mehanizmu

nastajanja sintetski polimeri se dijele na lancane i stupnjevite polimere [1].
Lancani polimeri dobivaju se reakcijama lan¢anih polimerizacija.

Stupnjeviti polimeri dobivaju se reakcijama stupnjevitih polimerizacija koje se zbivaju u
velikom broju medustupnjeva, s postupnim povecanjem stupnja polimerizacije tijekom

dugotrajnog procesa.

Za ove polimerizacije karakteristicno je da, osim polimera, uvijek nastaju i sporedni,

niskomolekulski produkti kao §to je voda, alkohol, amonijak, kloridna kiselina [1].

Prema strukturi makromolekula dijele se prema vrsti ponavljajucih jedinica i prema

oblicima makromolekula.

Prema vrsti ponavljaju¢ih jedinica polimeri se dijele na homopolimere i kopolimere.

Homopolimeri imaju jednu, a kopolimeri dvije ili viSe vrsta ponavljaju¢ih jedinica.



Prema oblicima makromolekula polimeri se dijele na linearne, razgranate i umreZene (slika

3) [7].
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Slika 3. Podjela polimera prema oblicima makromolekula

Prema svojstvima polimeri se dijele na poliplaste (plastomeri i duromeri), elastomere i

termoplasti¢ne elastomere.

Poliplasti (plastika, plasticne mase) polimerni su materijali koji se tijekom prerade nalaze u
kapljevitom ili gumastom stanju. S obzirom na ponaSanje u uvjetima prerade 1 primjene,

dijelimo ih na plastomere i duromere.

Plastomeri (termoplasticne mase) polimerni su materijali s linearnim 1 granatim
makromolekulama. Topljivi su 1 taljivi, a zagrijavanjem do temperature mekSanja ili
taljenja ne mijenjaju kemijsku strukturu i mogu se oblikovati. Uzastopnim zagrijavanjem i

hladenjem ne mijenjaju osnovna svojstva.

Mogu biti amorfni (nesredena struktura) 1 kristalni (uredena faza s pravilno rasporedenim

molekulama) (slika 4) [1].

b)

Slika 4. Amorfna (a) i kristalna (b) struktura polimera



Duromeri (duroplasti, termoreaktivne plasticne mase) polimerni su materijali s gusto
prostorno umrezenim makromolekulama. Imaju poveéanu ¢vrsto¢u, a mehanic¢ka svojstva
im se mijenjaju s temperaturom. Zagrijavanjem do visokih temperatura se ne tale, ve¢ se

kemijski razgraduju pucanjem primarnih kemijskih veza.

Elastomeri pri sobnoj temperaturi imaju vrlo fleksibilne lance, elasti¢ni su i podnose velike
deformacije. Najpoznatiji elastomeri su kaucuk i guma. Kaucuci su prirodne ili sintetske
polimerne tvari koje se kemijskim reakcijama umrezavanja (vulkanizacije) prevode u
umrezene strukture tj. gumu. Guma je izvanredno Zilav materijal koji se u Sirokom

temperaturnom podrucju moze reverzibilno elasticno deformirati.

Termoplasticni elastomeri (elastoplastomeri) su tvari koje se pri sobnoj temperaturi
ponasaju poput elastomera, a pri poviSenim temperaturama, poput plastomera, S§to

omogucava njihovu preradu i doradu. Mogu se vise puta taliti 1 oblikovati [1].

Prema podrudju primjene

S obzirom na podru¢je primjene polimerni materijali upotrebljavaju se kao ambalaza,

vlakna, premazi, ljepila, veziva i konstrukcijski materijali (slika 5) [1].

Slika 5.Podrucje primjene: a) ljepilo 1 b) premaz na ambalazi



2.1.2. Ambalazni polimerni materijali

Pod pojmom ,,ambalaza” podrazumijeva se sve $to u odnosu na proizvod ima
zaStitnu, transportnu, uporabnu, informativnhu i ekolosku funkciju [8]. Pakiranjem se
namirnica S$titi od razli¢itih vanjskih utjecaja te se na taj naCin omogucava njezina
distribucija do potrosaca, a da se pritom sacuvaju sva njezina svojstva i zdravstvena
ispravnost. Vaznost ambalaze je u tome S$to o njezinoj kvaliteti ovisi i1 kvaliteta samog

proizvoda.

Polimerni ambalaZzni materijali imaju funkciju zastite proizvoda, a imaju znacajnu ulogu i u
pakiranju hrane te zbog toga moraju udovoljavati zadanim specificnim uvjetima. Uslijed
primjene, izlozeni su mehanickim naprezanjima, klimatskim utjecajima te insektima i
glodavcima. Vazno je da posjeduju svojstvo smanjene propusnosti na vlagu, kisik, ugljikov
dioksid (CO;), sumporov dioksid (SO;), ¢ime se produljuje vijek trajanja zapakiranog
proizvoda i sprjeCava se oneciS¢enje proizvoda koja potice razvoj mikroba, a samim time i
kvarenje. Polimerni ambalazni materijali moraju posjedovati dobra mehanicka svojstva, od
kojih su najvaznija savitljivost, elasti¢nost, Zilavost i ¢vrsto¢a. Djelovanje svjetla na
namirnicu uzrokuje kvarenje masti, bjelancevina i razgradnju vitamina. Kisik iz zraka
snazno poti¢e, ali 1 ubrzava proces degradacije. Kisik moZe utjecati na razgradnju

ambalaznog materijala, ali 1 proizvoda, pri ¢emu se smanjuje kvaliteta, dugotrajnost i

hranjivost namirnica [9].

Za plasticnu ambalazu cesto su od presudnog znacaja toplinska svojstva jer uslijed
promjene temperature dolazi do promjene strukture materijala, pojave kristalnosti te
zamucenja. Ambalaza S§titi proizvod od razlaganja, ali 1 podnosi veliku temperaturnu

razliku, primjerice kod zagrijavanja smrznute hrane.

Prednost plastiéne ambalaze je u tome Sto se uz vrlo mali utrosSak rada, energije i vremena
lako oblikuje u razli¢ite oblike. Ne zahtijeva dodatnu povrSinsku obradu na kraju procesa
proizvodnje, olaksano je bojanje, vrlo je lagana i cijenom vrlo pristupacna. Vazno svojstvo
je inertnost u dodiru s hranom. Zahvaljuju¢i velikoj kemijskoj inertnosti, ve¢ina polimera je

otporna na djelovanje vanjskih utjecaja u normalnim uvjetima primjene.



Za izradu ambalaznih materijala tj. ambalaZze najceS¢e se koriste plastomeri, polimeri
linearne i razgranate strukture, koji su topljivi pri poviSenim temperaturama. Ne mijenjaju
kemijsku strukturu zagrijavanjem do temperature taljenja te njihova prerada predstavlja
samo promjenu fizickog stanja. Sastoje se od jednog homogenog polimera ili od polimera
koji u strukturi ima dvije ili viSe vrsta ponavljaju¢ih jedinica i dodataka ¢ija je svrha

poboljsanje fizickih i kemijskih svojstava polimernog materijala [9].

2.1.3. Metode zbrinjavanja ambalaznog polimernog otpada

U danasnje vrijeme otpad je izrazito velik drustveni problem jer oneciS¢enje okolisa
donosi brojne negativne posljedice: narusava se prirodna ravnoteza, ugrozava ljudsko

zdravlje i Zivot, dolazi do klimatskih poremecaja i problema u gospodarstvu [10].

Glavni ciljevi recikliranja polimernog otpada kao nacina zbrinjavanja su: smanjivanje

upotrebe prirodnih resursa, smanjivanje koli¢ine otpada i u konacnici, zastita okolisa [11].

Udio ambalaznog otpada stalno raste i1 iznosi oko jedne trec¢ine kucanskog otpada, ali bez
ambalaZe nije moguce zamisliti Zivot suvremenog ¢ovjeka, tj. pakiranja namirnica i ostalih
vaznih potrepstina.

Otpad u kojem se nalaze 1 polimerni materijali moze se klasificirati u Sest kategorija [12]:

e otpad iz kuc¢anstva i drugih podrucja, npr. komercijalne djelatnosti tj. trgovine
e otpad iz automobilskih dijelova

e otpad od konstrukcijskih materijala (gradevinska industrija)

e otpad iz distribucije i krupni industrijski otpad

e otpad iz poljoprivrede

e otpad od elektri¢nih uredaja i dijelova

DonoSenjem Pravilnika o ambalazi i ambalaznom otpadu (“Narodne novine” br. 88/15)

uspostavljen je sustav prikupljanja otpadne PET ambalaZe uz povratnu naknadu. Glavni cilj



Pravilnika je smanjenje koli¢ina ambalaznog otpada, jer oko 40 % otpada na odlagaliStima

¢ini upravo ambalaza [13].

Zbrinjavanje otpada ukljuCuje njegovo prikupljanje, sortiranje, usitnjavanje, recikliranje i

odlaganje [14].

Prikupljanje polimernog otpada zapocinje dobrom organizacijom, a najpogodnije je na
izvoru njegova nastajanja, na pocetku i kraju proizvodnog procesa te na kraju uporabnog
vijeka u kucanstvu i industriji. Smanjenje nastajanja otpada u proizvodnom dijelu te
njegovim povratkom u proizvodni proces dovelo je do znatnog smanjenja troSkova

proizvodnje, tj. pokazalo se ekonomski isplativo.

Sortiranje polimernog otpada predstavlja osnovni dio predobrade u postupku recikliranja.
Zbog jednostavnijeg prikupljanja, sortiranja i recikliranja, proizvodi od razli¢itih vrsta
polimernih materijala oznaCavaju se prema Normi ISO 14000, brojevima i simbolima
plasti¢nih ambalaznih proizvoda od jedan do Sest, a broj sedam se odnosi na sve ostale

vrste (slika 6) [15].

N, I n N,
(AR Gy | &8 |

POLI (ETILEN- POLIETILEN POLI (VINIL- POLIETILEN
TEREFTALAT), PET VISOKE KLORID), PVC | NISKE GUSTOCE,
GUSTOCE, HDPE LDPE

& |y &

POLIPROPILEN, PP | POLISTIREN, PS OSTALI
PLASTICNI
MATERIELI

Slika 6. Simboli pojedinih vrsta polimernih materijala



Na temelju svojstava polimera razlikujemo ru¢no i automatizirano sortiranje. Kod ru¢nog
sortiranja, odvajanje se vrsi na osnovi vizualne identifikacije otisnutog reciklacijskog broja
na ambalazi te na osnovi nijansi i razli¢itih obojenja. Automatizirano sortiranje bazira se na

metodi identifikacije otpadnih plasti¢nih materijala [9].

Kako bi otpadna ambalaza bila prikladnija za transport i punjenje reciklaznog postrojenja,
zbog njene voluminoznosti neophodno je usitnjavanje. Mehanicke tehnike usitnjavanja su
mrvljenje i granuliranje, zgu$éivanje i zbijanje te mljevenje u prah. Cesto se ovi postupci
usitnjavanja kombiniraju sa procesom recikliranja. Postupak usitnjavanja otpadne ambalaze

omogucuje odstranjivanje ostalih materijala sa proizvoda.

Pod pojmom recikliranje podrazumijeva se sakupljanje, razvrstavanje i oblikovanje
polimernog otpada u nove materijale s ciljem izrade novih proizvoda sli¢ne ili iste namjene.
Slika 7. prikazuje simbol koji je prihvacden kao op¢i simbol za postupak recikliranja, a
sastoji se od tri strelice koje su usmjerene u smjeru okretanja sata ¢ineci trokut u kojem se
nalazi broj. Kada nema broja, simbol predstavlja univerzalni simbol recikliranja i

predstavlja materijal koji je moguce reciklirati [12].

Y
e

Slika 7. Simbol za recikliranje materijala

Mehanicko recikliranje predstavlja toplinsku preradu materijala, taljenje 1 ekstruziju
polimera u svrhu dobivanja novih polimernih materijala. Reciklirani materijal koristi se
samo kao smjesa s originalnim polimerom za primarnu namjenu, jer sam ne bi udovoljio

mehanic¢kim zahtjevima konacnog proizvoda.

Kemijsko recikliranje materijalni je oporavak pri kojem se polimerna ambalaza tretira
kemijski ili toplinski sve do polazne sirovine, tj. monomera. Kemijsko se recikliranje
znatno razlikuje od mehani¢kog recikliranja, a koje daje konacan produkt polimera.

Kemijski se mogu oporaviti plastomeri, duromeri i elastomeri.
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Energetski oporavak najces¢i je nacin recikliranja polimernog materijala, a podrazumijeva
spaljivanje i iskoriStavanje energije sadrzane u njemu, a na taj se nacin obraduje 13,4 %
ukupnog otpada. Energetskim recikliranjem oporabljuju se polimerni i gumeni otpad
spaljivanjem na rostilju 1 u vrtloznom sloju, oporavkom u cementnim pec¢ima 1 toplinskom

oporabom uz dodatak mulja.

Odlaganje polimernog otpada zna¢i ekonomsku, ali ne nuzno i ekolosku Stetu, jer je
polimerni otpad neutralan i1 pridonosi stabilnosti odlagalista. Prednost polimernog otpada je
u njegovoj nerazgradljivosti, jer nema emisije Stetnih plinova i kapljevitih oStecenja, koje
su posljedica bioraspada materijala u odlagaliStu. Budué¢i da se polimerni materijali
upotrebljavaju oko 60-tak godina, jo§ uvijek nema dovoljno informacija o njegovom

djelovanju na odlagaliStima, osim da pokazuje vrlo male promjene i nakon niza godina [9].

2.2. Poli (etilen — tereftalat), PET

Poli (etilen - tereftalat), PET, ¢ija je strukturna formula prikazana na slici 8,
pripada skupini poliestera, s osnovnom ponavljajuom jedinicom koja se sastoji od
tereftalne 1 etilenske skupine, razvijen u SAD-u jo§ 1941. godine [16]. PoCetkom pedesetih
godina prosloga stolje¢a poc€eo se koristiti kao osnova za vrlo kvalitetna umjetna vlakna u
tekstilnoj industriji, a sedamdesetih godina pocela je njegova primjena za izradu spremnika

pica, hrane 1 ostalih tekuc¢ina [17].

0 0
\( ; ( J::? CH
4 \ 7
O O—CH,
= Il
tereftalna skupina etilenska skupina

Slika 8. Strukturna formula poli (etilen - tereftalata)
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2.2.1. Postupci dobivanja i svojstva PET-a
PET se proizvodi postupcima direktne esterifikacije i esterske izmjene.

Postupak dobivanja PET-a direktnom esterifikacijom obuhvaca reakciju etilen — glikola

(EG) i tereftalne kiseline (TPA) pri temperaturi izmedu 240 1 260 °C, jednadzba 1 [18].

ooc—<j>—coock|zcr42

EG TPA PET (1)

COOH

COOH
HO—CH,~CH,-OH

— -

n~ * 2nRKO

Pri provodenju ovog procesa kao katalizatori upotrebljavaju se antimonov (III) oksid,

fosforna kiselina, antimonov pentafluorid i p - toluensulfonska kiselina.

Direktnom esterifikacijom dobiva se PET intrinzi¢ne viskoznosti 0,95 dl/g i1 stupnja
polimerizacije do 200. Ovim postupkom dobiva se poliester s niskim sadrZajem krajnjih

karboksilnih skupina i tijekom ovog procesa nema nepozeljnih sporednih reakcija [18].
Esterska izmjena odvija se u dva stupnja:

I stupanj: reakcija transesterifikacije

U prvom stupnju reagira dimetil-tereftalat (DMT) 1 etilen-glikol (EG) uz katalizator
manganov acetat pri temperaturi od 150 do 220 °C i pri tlaku od 100 kPa. Reakcijom
dimetil-tereftalata 1 etilen-glikola nastaje metil-2-hidroksietil-tereftalat, MHET, koji
daljnjom reakcijom s etilen-glikolom stvara monomer 1,4-bis-hidroksietilentereftalat,

BHET, jednadZba 2.
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I I
Hsco—c—<i>—c—om-|3 + 2HO—CH,—CH,—OH —

DMT EG

] I
HO—HZC—HZC—O—COC—O—CHz—CHZ—OH

BHET
2

Metanol isparava tijekom reakcije i kontinuirano se odvodi $to je vrlo vazno jer bi u slucaju
ne odvodenja metanola doslo do povratne reakcije. Nakon $to se metanol izdvoji, intenzitet

grijanja se pojacava i zapocinje izdvajanje suviska etilen-glikola [19].

11 stupanj: reakcija polikondenzacije

Procesom polikondenzacije monomera 1,4-bis-hidroksietilentereftalata, BHET - a dobiva
se poli (etilen — tereftalat), PET. Reakcija se odvija na visokim temperaturama, od 285 do
290 °C uz katalizator antimonov oksid, Sb,0O3, jednadzba 3. Tijekom reakcije izdvaja se
etilen — glikol koji se mora kontinuirano odvoditi kako ne bi doSlo do reakcije
depolimerizacije PET— a, ¢ime bi se dobio PET nedovoljno visokih vrijednosti molekulskih

masa i nezadovoljavajucih primjenskih svojstava [18].

Radi sprecavanja djelomi¢ne razgradnje poliestera dodaje se stabilizator, fosforna kiselina.
Esterska izmjena poZeljnija je metoda dobivanja PET - a od direktne esterifikacije jer se
dobiveni materijal lakSe prociS¢ava. Ovako dobiveni PET prikladan je za primjene koje ne

zahtijevaju visoku molekulsku masu, a to su vlakna i folije [19].
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O O OHCH,CH,OH

] ]
2 HO—CHZ—CH2—O—C@C—O—CH2—CH2—0H

0] 0) o 0

I I I I
HO—CH2—CH2—O—C@C—O—CH2—CHZ—O—C@C—O—CHQ—CHz—OH
0 i 0
— HO—CHy—CH,—O0-+C C—O0—CH,—CH,—0—C—+H| *(©-1) | HO-CH,.CH,-OH
n
PET EG

3)

Poli (etilen-tereftalat), PET polimer je kristali¢ne strukture, nelomljiv materijal,

otporan na mehanicka ostecenja, bez mirisa, izuzetno lagan, izdrzljiv te otporan na vlagu.

Proziran je poput stakla i nepropustan za vec¢inu plinova kao $to su ugljikov dioksid, kisik i
vodena para i zahvaljuju¢i tome se koristi u pakiranju gaziranih pica. Podatan je za

dizajniranje 1 dekoriranje te je popularan kao ambalazni materijal [17].

Karakterizira ga otpornost prema velikom broju otapala, kao Sto su: voda, slabe kiseline 1

luzine, alkoholi, glikoli, eteri, alifatski ugljikovodici, benzin te motorna ulja.

Gornja temperaturna granica za kontinuiranu upotrebu PET-a je 140 °C dok pri viSim

temperaturama (iznad 290 °C), PET degradira [20].

PET je higroskopni materijal koji se mora susiti prije prerade da bi se sprijecila hidroliticka

degradacija koja uzrokuje smanjenje molekulske mase 1 pogorSava mehanicka svojstva.

Fizicka 1 kemijska svojstva dana su u tablici 1 [20].
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Tablica 1. Osnovna svojstva PET-a

Temperatura stakliSta, Ty

76 °C
Temperatura talista, 7}, 255°C
Gustoéa, p 1,33 gem”

Molekulska masa ponavljajuce jedinice, M 192,2 gmol™

Zbog niske cijene, PET je primjeren za Siroku uporabu: kao vlakna, folije, filmovi,
konstrukcijski plastomerni materijal u brodogradnji, gradevinarstvu, kemijskoj industriji,

industriji vozila i elektro industriji (slika 9) [21].

Slika 9. Upotreba PET-a: a) folije, b) vlakna i c) boce
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NajviSe se upotrebljava kao ambalazni materijal, ve¢inom za izradu boca za pakiranje
raznovrsnih napitaka. Danas se PET boce sve viSe upotrebljavaju umjesto staklenih boca jer
su Cvrste, otporne na udarce i gotovo nelomljive, imaju manju masu i nizu cijenu od

staklenih.

Zbog niske temperature stakliSta PET boce nije moguce sterilizirati poput staklenih pa ih je

potrebno reciklirati ve¢ nakon prve upotrebe te se zbog toga organizira njihovo prikupljanje

[9].

2.2.2. Stabilnost i degradacija PET-a

Stabilnost polimernih materijala na razlicite utjecaje tijekom proizvodnje i
primjene naziva se otpornost materijala. Ispituje se postojanost polimernih materijala na
toplinske 1 atmosferske utjecaje, na UV-zracenje, kemikalije, ulja, benzin kao 1 otpornost na
mehanicka naprezanja. Prisustvo kemijskih procesa tijekom razgradnje mijenja strukturu

polimera, odnosno dolazi do degradacije [22].

Degradacija polimera obuhvacda cijepanje polimera na krace lance, potpuno nestajanje
polimera depolimerizacijom 1 nastajanje monomera, a u oba slucaja dolazi do gubitka
osnovnih svojstava polimera. Polimerni materijali izloZeni su raznim degradacijskim
djelovanjima tijekom prerade, skladiStenja 1 upotrebe. Degradacija ukljuuje kemijsku
modifikaciju polimera pod utjecajem okoliSa, odnosno modifikaciju koja mijenja svojstva

polimernog materijala.

Mehanizam degradacije znafajan je za postojanost materijala tijekom primjene, kao 1
tijekom recikliranja polimera, odnosno tijekom njegovog zbrinjavanja. Poli (etilen-
tereftalat) sadrzi karakteristi¢ne esterske skupine koje su podloZne razgradnji na poviSenim
temperaturama, a naroCito u prisustvu vlage. Tijekom postupka predobrade, prerade te
recikliranja, PET je izloZzen djelovanju poviSene temperature, mehani¢kog naprezanja
(mljevenje u pahulje) te djelovanju luzine tijekom pranja, koja inicira reakciju hidrolize, t;.

depolimerizaciju [18].
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2.3. Postupci recikliranja PET-a

Recikliranje PET-a jedan je od najuspjesnijih i najrasirenijih procesa recikliranja
polimera, te se neprestano biljezi porast kolicine PET-a koji se reciklira. Za recikliranje
PET-a primjenjuju se tri metode: mehanicko, kemijsko i energijsko recikliranje. Da bi se
reciklirani PET mogao upotrijebiti za visoko vrijednu namjenu mora sadrzavati minimalnu

koli¢inu onecis¢enja [23].
Pri recikliranju PET-a javljaju se poteskoce koje ukljucuju [22]:

e obezbojenje PET-a zbog prisutnosti tragova adheziva i gubljenje njegove
prozirnosti

e degradaciju PET-a uslijed vlage pa je potrebno susenje

¢ velike troskove sakupljanja PET boca

¢ pojavu zutoce i slabljenje mehanickih svojstava kao posljedica produkata

degradacije

2.3.1. Predobrada PET- a

Predobrada PET-a ukljuCuje njegovo prikupljanje, razvrstavanje, usitnjavanje,

pranje i susenje.

Uklanjanje necisto¢a iznimno je vazan korak u pripremi za recikliranje jer je njihov, $to
manji udio, vrlo vazan za o€uvanje dobrih fizi¢kih 1 kemijskih svojstava PET-a tijekom
recikliranja tj. za dobivanje recikliranog PET-a zadovoljavajuce kvalitete. Boce je potrebno
razvrstati po boji jer prisutnost boca razli¢itih boja moze uzrokovati nezeljenu boju

recikliranog PET-a (slika 10) [12].
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Slika 10. Prikupljanje (a) irazvrstavanje (b) PET boca

Prisutnost poli (vinil - klorida), PVC-a, posebno je Stetna u procesu recikliranja PET-a jer
PVC tijekom recikliranja degradira i uzrokuje nastajanje kiselih produkata koji uzrokuju
pucanje lanaca PET-a i smanjenje njegove molekulske mase tj. nastanak recikliranog

materijala slabijih svojstava.

Papirnate naljepnice potrebno je ukloniti prije procesa pranja jer raspadnuti papir, zaostao
nakon procesa pranja, moze osloboditi celulozna vlakna koja je poslije tesko odvojiti od

polimera.

Naljepnice, bilo da su od papira ili polimera (PVC), sadrZe tintu i boje koje mogu
sadrzavati teSke metale. Pigmenti i boja dodatno oneciS¢uju polimer bilo da se dodaju

samom polimeru ili dijelovima proizvoda (¢epovi, naljepnice) [22].

Razne necistoce poput stakla i ostalih krutih necisto¢a zaostale u PET-u mogu uzrokovati
lomljivost vlakana. Acetaldehid, CH3;CHO glavni je produkt degradacije PET-a te ga je

vazno reducirati jer njegova prisutnost moze utjecati, npr. na okus hrane [24].

Polietilen visoke gustoée (HDPE) nemjesljiv je s PET-om pa je, u svrhu dobivanja
recikliranog PET- a dobre kvalitete, nuzno odvojiti HDPE ¢epove s PET boca (slika 11)
prije provodenja postupka recikliranja [18].
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——>  polietilen visoke gustoée (HDPE)
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J ana— naljepnica (PVC ili papir)

S

> adhezivi (ljepila)

Slika 11. Dijelovi PET boce koji se uklanjaju prije recikliranja

Usitnjavanje

Nakon odvajanja necisto¢a PET se melje u sitne komadice. Jedan od najcesc¢e koriStenih
strojeva za usitnjavanje otpadne plastike je rezac s rotiraju¢im nozevima. Razmak izmedu

nozeva postavlja se ovisno o zeljenoj veli¢ini granula materijala (slika 12) [18].

Slika 12. Rezac s rotiraju¢im noZevima
Pranje

Najcesce se koristi postupak alkalnog pranja koji se sastoji od dva koraka: toplog pranja s
natrijevim hidroksidom (NaOH) i deterdzentom na temperaturi od 80 °C te hladnog pranja
koje ukljucuje ispiranje vodom. Kod alkalnog je pranja vazno temeljito isprati PET nakon
pranja jer alkalni ostaci (NaOH) utjeu na pojavu degradacije tijekom postupka

mehanickog recikliranja.
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Pranjem se takoder odvajaju i necisto¢e koje nije bilo moguée odvojiti prije postupka
pranja: ostaci ljepila na bocama te ostaci stakla i metala (staklo i metal uklanjaju se
filtracijom nakon procesa pranja).

Adhezivi koji se ne tope uobicajenim pranjem vodom, uklanjaju se pranjem otapalima.
Otapala poput tetrakloretilena i heksana su prikladna za uklanjanje ljepila [18].

PET boce takoder se cesto upotrebljavaju za pohranjivanje razli¢itih tekucina od
deterdzenata, pesticida do loz ulja, koji su Stetni za zdravlje ljudi ukoliko zaostanu u
materijalu nakon recikliranja. Ovako onecis¢ene PET boce nije moguce u potpunosti oprati,

tj. ukloniti zaostale necistoce, stoga ih treba strogo razdvojiti i reciklirati zasebno [22].

SuSenje

SuSenje je vaZzan korak pripreme PET-a jer se tako smanjuje udio vlage i spre¢ava pojava
hidroliticke degradacije, pada molekulske mase i slabljenja svojstava PET-a. Uglavnom se
uvjeti suSenja kre¢u od 140 do 170 °C u trajanju od 3 do 7 sati ili se postupak susenja
provodi pri nizoj temperaturi, ali s produljenim vremenom susenja tj. pri 120 °C u trajanju

od 24 sata [19].

2.3.2. Mehanicko recikliranje PET-a

Mehanic¢ko recikliranje predstavlja toplinsku preradu materijala, taljenje i
ekstruziju polimera u svrhu dobivanja novih polimernih materijala. Tako dobiveni
reciklirani polimerni materijal umjesSava se u razli¢itim postocima s originalnim polimerom.
Mehanicko recikliranje dijeli se na primarno recikliranje Cistog polimernog otpada radi

ponovne prerade te na sekundarno recikliranje upotrebljenog proizvoda [25].

Mehanicko recikliranje provodi se ekstrudiranjem. Ekstrudiranje je proces kontinuiranog

protiskivanja zagrijanog 1 omekSanog polimera kroz mlaznicu.

20



Pomocu lijevka za doziranje materijala (hranilicu) unosi se smjesa polimera ili polimera i
aditiva u cilindar oblozen grijac¢ima u kojem se pomocu puznog vijka smjesa umjesava i
homogenizira te zagrijavanjem prevodi u talinu. Puzni vijak rotira, a u slucaju dvaju
puznih vijaka rotacija se odvija najéesce u suprotnom smjeru. Promjer puznog vijka nije
jednak u cijelom cilindru ve¢ se povecava prema izlazu, a visina navoja puza je veca tamo
gdje je promjer manji tj. na pocetku cilindra. Dobivena talina se uz odgovarajuéi pritisak
rotacijom puznog vijka usmjeruje kroz sito prema dizi i istiskuje iz dize. Sito zadrzava
odredene necisto¢e ili nedovoljno homogeniziranu talinu. Istisnuti polimer ocvrscuje

hladenjem u ekstrudat, potom se susi i moze se dalje preradivati (slika 13) [12].

hranilica

UL
YD

Zona

Uvlacna Zona

zona stlac¢ivanja istiskivan)

Slika 13. Shema dvopuZnog ekstrudera

Ovim postupkom izraduju se proizvodi ili poluproizvodi tj. ekstrudati koji mogu biti folije,

filmovi, vlakna [12].

Mehani¢ko recikliranje, u odnosu na postupke kemijskog recikliranja relativno je

jednostavno i zahtijeva niske investicije te ima neznatan utjecaj na okolis.
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Nedostaci mehanickog recikliranja su smanjenje molekulske mase i slabljenje mehanickih
svojstava zbog visokih temperatura i naprezanja. Takoder, tijekom mehanickog recikliranja
dolazi i do degradacije materijala te se kao takav ne moze koristiti u primarne svrhe jer ne

bi zadovoljio odredene zahtjeve i izgled konacnog proizvoda [26].

Mehanicko recikliranje provodi se i za dobivanje vlakana iz kojih se dobivaju PET tkanine.
Otpadne boce prvo se suSe te ekstrudiraju. Taljevina iz ekstrudera se filtrira te nastaju
mreze od PET niti koje se koriste za filtre, adsorbente, opremu za sport i kampiranje te u

novije vrijeme za punjenje automobilskih sjedala [27].

2.3.3. Kemijsko recikliranje PET-a

Kemijsko recikliranje materijalni je oporavak pri kojem se polimerni otpad

tretira kemijski ili toplinski sve do polazne sirovine, tj. monomera [25].

Poli (etilen-tereftalat) primjeren je za kemijsko recikliranje (kemolizu). Uslijed kemijskog
recikliranja PET se ponovno razlaZe na reaktante od kojih je dobiven: tereftalnu kiselinu
(TPA) i etilen-glikol (EG). Zbog toga se produkti dobiveni ovim postupkom mogu koristiti
pri ponovnoj proizvodnji PET-a [22].

Kemijsko recikliranje (kemoliza) PET-a provodi se na tri nacina, metanolizom, hidrolizom

1 glikolizom [19].
Metanoliza

Kemijsko recikliranje PET-a postupkom metanolize rezultira nastajanjem monomera

dimetil - tereftalata (DMT) i etilen - glikola (EG), jednadzba 4.

Metanol
PET ——> DMT + EG )
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Tijekom postupka moze do¢i do povecane kristaliniCnosti pa je za izdvajanje DMT-a
neophodan destilacijski postupak pri visokoj temperaturi. Nedostatak postupka su velika
ulaganja 1 visoki troSkovi rada postrojenja te iz tog razloga, postoje¢a postrojenja na

industrijskom nivou imaju tendenciju zatvaranja [19].
Hidroliza

Hidroliza je postupak kemijskog recikliranja PET-a kada djelovanjem vode dolazi do
depolimerizacije PET-a na monomere tereftalnu kiselina (TPA) i etilen-glikol (EG),

jednadzba 5.

H,O
PET —> TPA + EG

)

Da bi se hidroliza PET-a provela u razumnom vremenskom periodu za odvijanje reakcije
potrebni su ekstremni uvjeti visokog tlaka i temperature. Nedostatak postupka velika je

koli¢ina soli koju je potrebno sanirati kao otpad, a takav postupak je skup [22].
Glikoliza

Glikoliza PET-a najceSce se provodi pod snizenim tlakom te na temperaturama od 180 °C —
220 °C, u inertnoj atmosferi dusSika da bi se izbjegla oksidacija poliolnih produkata i
kontrolirano dobile sirovine visoke kvalitete. Glavni produkt depolimerizacije PET-a
glikozom je monomer BHET (1,4-bis-hidroksietilentereftalat) i oligomeri PET-a, jednadZzba
6.

PET — = BHET + OLIGOMERI

Procesom glikolize PET-a, osim BHET-a, nastaju i1 oligomeri koji su vaZne sirovine za
mnoge kemijske reakcije, npr. za proizvodnju nezasi¢enih poliestera i1 poliuretana. Postupak

glikolize u usporedbi s ostalim postupcima ima znatno niZu cijenu jer za postupak nisu
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potrebni ekstremni uvjeti. U odnosu na metanolizu, prednost glikolize je u tome $to se PET

lakse otapa u glikolu u odnosu na metanol.

Druga prednost je relativno visok sadrzaj energije krajnjih produkata koji se kasnije vracaju
u proces dobivanja novog polimera. Tijekom procesa kemijskog recikliranja moze do¢i do

razli¢itih sporednih reakcija esterifikacije pa nastaje voda ili dietil-glikol (DEG) [19].

Nakon depolimerizacije nastali se monomeri ili oligomeri najprije procis¢avaju vakuum
destilacijom, a zatim se vrac¢aju u proces i ponovno polimeriziraju u svrhu dobivanja Cistog
PET-a. Od navedenih procesa kemijskog recikliranja PET-a, glikoza se pokazala najboljim
procesom u ekonomskom, tehnoloskom i1 ekoloskom smislu. Svi navedeni procesi

kemijskog recikliranja upotrebljavaju se u praksi, ali se i dalje istrazuju i razvijaju [22].

2.3.4. Svojstva i primjena recikliranog PET-a

U usporedbi s ¢istim PET-om, mehanicki reciklirani PET ima manju molekulsku
masu zbog toplinske degradacije, smanjuje se prozirnost odnosno mehani¢ki PET je

Zuckast. Svojstva ¢istog 1 mehanicki recikliranog PET-a prikazana su u tablici 2 [22].

Tablica 2. Svojstva Cistog i mehanicki recikliranog PET-a

Svojstvo PET Mehanicki reciklirani PET
Intrinzi¢na viskoznost, dl/g 0,72 -0,84 0,46 - 0,76
Zutoéa 0-15 0,4 4,0
Temperatura stakliSta, °C 244 - 254 247 - 253
Acetaldehid, % 1,2-5,5 9,9 -10,7
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Mehanicki reciklirani PET ima Siroku upotrebu, 56 % recikliranog PET-a koristi se za
proizvodnju vlakana, ambalazu, inZenjerske smole, kao materijal za punjenje jastuka,
automobilskih sjedala, vreca za spavanje te za izradu sportske opreme.

Sve CeSce se koristi za proizvodnju odjece. Primjerice, za izradu jedne jakne potrebno je
oko 25 boca. Reciklat se moze koristiti i za proizvodnju ograda, klupa u parku te kao
oznaka u prometu. Reciklirani PET u udjelu od 15 % koristi se za proizvodnju novih boca

koje se sve vise koriste u prehrambenoj industriji (slika 14) [28].

Slika 14. Upotreba recikliranog PET-a

Reciklirani PET se kao ambalazni materijal najvise upotrebljava u prehrambenoj industriji.
Medutim, nuzno je izmedu prehrambenog proizvoda i recikliranog PET-a osigurati sloj
nekog drugog materijala u svrhu sprecavanja prelaska Stetnih tvari i necistoca iz

recikliranog PET-a [18].
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Nadalje, oko 40 — 50 % recikliranog PET-a koristi se kod proizvodnje viSeslojnih boca.

Cisti PET prvo se injektira u perforirane Supljine formiraju¢i sloj na zaledenim povr§inama.
Drugi ekstruder injektira reciklirani PET koji struji izmedu zaledenih povrSina i potiskuje
preostali materijal ispred. Konac¢no injektiranje Cistog PET-a popunjava Supljine i osigurava

pocetak novog ciklusa s novim Cistim materijalom (slika 15) [22].

b

Slika 15. Postupak dobivanja viSeslojnih boca

Glavne prednosti procesa dobivanja visSeslojnih boca su usteda materijala zbog upotrebe
recikliranog PET-a 1 neznatna migracija necistoca i Stetnih tvari iz recikliranog PET-a.
“Super Cycle Washing Process™ (poseban proces pranja) jos je jedan proces u kojem se

primjenjuje reciklirani PET [18].

“Super Cycle Washing Process” provodi se intenzivnim pranjem na visokim
temperaturama (do 250 °C) kako bi se dobile poliesterske smole prikladne za kontakt sa
hranom. Uz visoke temperature potreban je visoki tlak, dugo zadrzavanje u vakuumu uz
prisutnost katalizatora te na kraju filtriranje nastale taljevine.

Boce oprane ovim postupkom imaju slabija mehanicka svojstva od industrijskog PET-a, ali
su jos uvijek u prihvatljivim granicama primjene. Ovim postupkom dobiva se PET s nizim
udjelom acetaldehida §to se moze pripisati tretmanu u vakuumu pri ¢emu se acetaldehid

oslobada isparavanjem [18].
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3. ZAKLJUCAK

Otpadna PET ambalaZza Cini sve ve¢i volumni udio u komunalnom otpadu gdje
zauzima oko 20-30 %, Sto svakako predstavlja veliko optere¢enje za odlagaliSta otpada.
Neadekvatnim zbrinjavanjem, odnosno odlaganjem na odlagalista ili spaljivanjem, gube se

energija i sirovine koje su za njih utrosene.

Iznimno je vazno dobro organizirati sustav prikupljanja otpada te educirati i poticati
potrosae na odvojeno sakupljanje razli¢itih vrsta otpada. Polimerni otpad vrijedna je
sirovina za recikliranje, a razvoj procesa recikliranja uvelike doprinosi odrzivom razvoju.
Mehanicko recikliranje PET- a provodi se ekstrudiranjem i proizvodi tog procesa nazivaju
se ekstrudati (folije, vlakna). Kemijsko recikliranje PET- a provodi se na tri na¢ina, a to su
metanoliza, hidroliza i glikoliza. MehaniCko recikliranje PET- a, u odnosu na postupke
kemijskog recikliranja PET- a relativno je jednostavno i zahtijeva niske investicije te ima

neznatan utjecaj na okolis.

PET ambalaza moze se u potpunosti reciklirati, stoga je neophodno njezino odvojeno
sakupljanje. Recikliranjem osiguravamo ocuvanje prirode i prirodnih sirovina, smanjenje

oneciSc¢enosti zraka, vode 1 tla, Stednju energije te smanjenje deponijskog prostora.

Upravo zato izdvajanje ambalaznog otpada iz komunalnog predstavlja veliki doprinos

rjeSavanju aktualnog problema odlaganja otpada.
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