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Sazetak

Ime i prezime: Stjepan Matic¢

Naslov rada: Mogucnost obrade odvojeno sakupliene plastichne ambalaze

vakumskom pirolizom

Otpadna plasticna ambalaza i koriStenje fosilnih goriva ima znac€ajan negativan
utjecaj na okolis. Plastika i rafinirani naftni derivati su ugljikovodici, odnosno
sastavljeni od ugljika i vodika. Njihova razlika je u gradi ugljikovodi¢nih lanaca,
koji su kod molekula plastike duzi u odnosu na njihovu duzinu kod molekula
dizela, benzina i prirodnog plina. Stoga je moguce pretvoriti otpadnu plasti¢nu
ambalazu u gorivo. Cilj ovog rada je pregledati i sakupiti dosadas$nja istrazivanja
radi brze i kvalitetnije implementacije procesa obrade otpadne plasticne
ambalaze vakumskom pirolizom u svrhu dobivanja goriva koje bi imalo primjenu

u dobivanju elektriCne energije.

Kljuéne rijeci: gospodarenje otpadom, otpadna plastika, piroliza, energetska

oporaba.
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1 UVOD

Plastika je postala nezamjenjivi materijal koji koristimo u svakodnevnom
zivotu. Zbog jeftine cijene proizvodnje, male mase, dugotrajnosti i razli€itih
mogucnosti proizvodnje, ima vrlo vaznu ulogu u podrucjima pakiranja
(ambalaze), transporta, gradevinarstva, medicine i elektronike. [1] Ukupna
svjetska proizvodnja za razliCite vrste plastike za 2017. godinu iznosila je oko 348
milijuna tona. [2] Veliki dio proizvedene plastike nije biorazgradiv te ukoliko ona
na neodgovarajuci nacin zavrsi u okoliSu, potrebna su stolje¢a kako bi doSlo do
njezinog raspadanja. Za proizvodnju plastike koristi se velika koli¢ina fosilnih
goriva. Stoga, neodgovaraju¢im gospodarenjem plasti¢nim otpadom, moze dodi

do negativnog utjecaja na okolis i gubljenja vrijednih sirovina. [3]

Na kraju svoga Zivotnog vijeka, plastiCni proizvodi su i dalje prevrijedni da bi
se bacili. Kako bi se uklonio moguci negativan utjecaj na okoli$ i saCuvale vrijedne
sirovine, plasticni otpad moze se: reciklirati ili energijski oporabiti. Recikliranjem
se dobije sirovina koja se moZe iskoristiti za ponovnu izradu proizvoda iste ili
slicne namjene. Plasticni otpad koji nije isplativo reciklirati treba iskoristiti kao
izvor energije, odnosno energijski oporabiti. Obje opcije gospodarenja plasti¢nim
otpadom nadopunjuju se i omogucuju iskoriStavanje plasticnoga otpada na
najbolji moguéi nacin. Ukoliko postupak odvojenog prikupljanja njezinog
razvrstavanja nije kvalitetno obavljen, znatna koli€ina plasti¢nog otpada zavrSava

na odlagalistima. [1]

Jedna od moguénosti energetske oporabe plasticnog otpada jest procesom
vakuumske pirolize. Vakuumskom pirolizom se plastiCni otpad izlaze
kontroliranom tlaku i temperaturi, pri E¢emu dolazi do njezine razgradnje, a kao
produkt se dobije piroliticko ulje i plinovi koji se daljnjim procesima mogu iskoristiti
da proizvodnju energije ili drugih kemikalija. [4] Na temu obrade plasticne
ambalaze vakuumskom pirolizom pregledana su 40-ak znanstvenih radova. Ova
su istrazivanja u svijetu pregledana kako bi se mogao odrediti potencijal i smjer

kretanja istraZivanja na vakumskoj peci u Laboratoriju za inZenjerstvo okolisa.



2 OTPADNA PLASTICNA AMBALAZA

Plastika je jeftini, lagani i dugotrajan materijal, Siroke primjene, koja se moze
lagano oblikovati i modelirati ovisno o njenoj namjeni. Proizvodnja plastike
znacajno povecala prilikom zadnjih 60 godina. Velike koli¢ina njezine upotrebe
rezultira povecanjem i plasticnog otpada, a time dolazi i do okoliSnih problema.
Za proizvodnju plastike koristi se oko 4% ukupne godiSnje koli¢ine nafte i
prirodnog plina (neobnovljivi izvor energije) kao sirovina te se oko 3-4% nafte i
prirodnog plina iskoristi za dobivanje energije koju iskoristi industrija proizvodnje
plastike. Veliki dio plastike koriste se za ambalazu proizvoda ili ostalih
jednokratnih proizvoda, sto uzrokuje da se takva plastika odbaci ve¢ u prvoj
godini nakon njene proizvodnje. Stoga, zbog njezine dugotrajnosti, koriStenja
velike koliCine jednokratne plastike, dolazi do njenog nakupljanja u okoliSu i
gubljena vrijednih sirovina. Prema tome, trenutno korisStenje plastike nije odrzivo
te je potrebno potpuno iskoristiti njezin potencijal, dobro organiziranim

gospodarenjem plasticnog otpada, recikliranjem i energetskom oporabom. [3]

2.1 Gospodarenje plasticnim otpadom u Republici Hrvatskoj

Prema Zakonu o odrzivom gospodarenju otpada (NN 94/2013, 73/2017,
14/2019) pojam otpada se definira:

Ofpad je svaka tvar ili predmet koje posjednik odbacuje, namjerava ili mora
odbaciti. [5]

Prema takvom zakonskom odredenju pojma otpad odgovara i propisu
Europske unije (EU). Posjednik otpada odgovoran je za postupanje s otpadom.
To znaCi da svaki gradanin sam donosi odluku hoce li tvar ili predmet koji
posjeduje: saCuvati, prodati, pokloniti ili odbaciti. On odlu€uje kada ¢e neka tvar

ili predmet postati otpadom. Isto tako otpad mogu biti tvari i predmeti koje se



moraju odbaciti. 1zri€ito je zabranjeno da posjednik neke tvari ili predmete Cuva

ugrozavajuci zdravlje ljudi i okoli$. [6]

Izgradnja cjelovitog sustava gospodarenja otpadom obuhva¢a nadzor nad
tokovima otpada, a naglasak je na potrebi poduzimanja preventivnih mjera i
davanja podrSke nastojanjima da se koli€ina otpada svede na najmanju mjeru,
Sto je moguée postovanjem hijerarhije gospodarenja otpada, po kojoj bi trebalo
sprijeCiti nastanak otpada i smanijiti njegove koli€ine. Zatim, ukoliko je moguce
pojedine predmete ponovno iskoristiti, ako nije onda ih reciklirati ili oporabiti.
Ukoliko se otpad na niti jedan nagin ne mozZze iskoristiti, onda je potrebno njegovo
odlaganje, prikaz hijerarhije gospodarenja otpadom nalazi se na Slici 1. To bi
trebalo izravno doprinijeti smanjivanju iskoriStavanja prirodnih izvora,
minimiziranju oneciS¢avanja okoliSa te smanjivanju koliina proizvedenog
otpada. [7] [8]

MAJPOZELJNIJI IZBOR

RECIKLIRANJE

OPORABA / ISKORISTAVAN]E
ODLAGAN|E OTPADA NA ODLAGALISTIMA \ HAJMAMJE POZELJAN IZBOR

Slika 1 Hijerarhija gospodarenja otpadom u RH [8]

Plan gospodarenja otpadom Republike Hrvatske za razdoblje od 2017.-2022.
temelji se na ciljevima Zakona o odrzivom gospodarenju otpadom (NN 94/2013,
73/2017, 14/2019) sukladno kojem se gospodarenje otpadom mora provoditi na
nacin da se ne dovede u opasnost ljudsko zdravlje i okoli§, a naCela odrzivosti

osobito moraju biti usmjerena na oCuvanje prirodnih resursa, sprjeCavanje od



oneciS€enja mora, voda, tla i zraka te ugroZavanje bioloSke raznolikosti,
sprjeCavanje znacajnijeg naruSavanja izgleda mjesta, krajolika i/ili kulturnog
dobra. Prvi korak u cjelokupnom sustavu je osigurati provodenje mjera za
sprjeCavanje nastanka otpada definiranih Planom sprjeCavanja nastanaka
otpada. Najvaznije mjere u poglavlju sprjeCavanja nastanka otpada su uspostava
Centara za ponovnu uporabu i osiguranje potrebne opreme za kuéno
kompostiranje. Nadalje, teZiste u sustavu gospodarenja komunalnim otpadom ¢e
biti na sustavu odvojenog sakupljanja komunalnog otpada i to kroz osiguranje
potrebne infrastrukture za odvajanje komunalnog otpada: na mjestu nastanka
otpada, putem reciklaznih dvorista, na javnim povrSinama te kroz provedbu
propisa za posebne kategorije otpada (otpadna ambalaza, otpadne gume,
otpadna elektricha i elektroniCka oprema itd.). Uspostavom prethodno opisanog
sustava oCekuje se ispunjenje ciljeva Plana gospodarenja otpadom u 2022.
godini, a isto tako i promijeniti danasnji tokovi otpada. Primjenom mjera
sprjeCavanja nastanka otpada ispunit ¢e se cilj smanjenja ukupne koli€ine

komunalnog otpada. [9]

Prema Zakonu o odrzivom gospodarenju otpada (NN 94/2013, 73/2017,
14/2019) otpadna ambalaza spada pod posebnu kategoriju otpada. [5]
Gospodarenje otpadnom ambalazom sloZena je djelatnost koja ima za svrhu
sprjeCavanje odlaganja otpadne ambalaZze na deponije. Osim Stete za okoliS,
odlaganje otpadne ambalaze predstavlja i znatnu ekonomsku Stetu, zbog
odlaganja tvari s vrijednim materijalnim i/ili energetskim svojstvima. Ambalaza je
sve ono S§to u odnosu na proizvod ima za$titnu, transportnu, uporabnu,
informativnu i ekoloSku funkciju te koja se prije ili tijekom konzumacije proizvoda
(sadrzaja) mora odloziti ili odbaciti, a u tom trenutku ambalaza postaje otpad.
Ambalazni otpad dijeli se na sljedece materijale: papir/karton, plastika, drvo,

metal, viSeslojna ambalaza, staklo i tekstil. [10]

Prema Zakonu o odrzivom gospodarenju otpada (NN 94/2013, 73/2017,
14/2019) jedinice lokalne samouprave duZne su na svom podrucju osigurati
odvojeno sakupljanje otpadnog papira i kartona, metala, stakla plastike i tekstila.
[5] Pravilnikom o ambalazi i otpadnoj ambalazi ( NN 88/2015, 78/16, 116/17)
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propisano je da proizvodaci, uvoznici i unosnici prilikom stavljanja proizvoda
pakiranih u ambalazu na trziSte Republike Hrvatske, uplacuju Fondu za zastitu
okoliSa i energetsku ucinkovitost (Fond) naknade za; gospodarenje otpadnom
ambalazom u svrhu pokrivanja troSkova skupljanja i obrade otpadne ambalaze u
sustavu kojim upravlja Fond te povratnu naknadu koju pla¢aju kao stimulativhu
mjeru kojom se potiCe posjednik da otpadnu PET, Al/Fe i staklenu ambalazu od
pica preda prodavatelju koji u svojoj ponudi ima pica ili osobi koja upravlja
reciklaznim dvoriStem i za to primi propisani iznos povratne naknade. Trenutno
iznos povratne naknade iznosi 0,50 kuna po komadu ambalaze. Prednost ovog
sustava sakupljanja PET, Al/Fe i staklene ambalaze ne ocituje se samo po koli€ini
sakuplijene ambalaze (90%) vec i po malom postotku necistoca koje sadrzi tako

prikupljena ambalaza. [8] [11]

Cijenu za preuzimanje otpadne ambalaze odreduje Fond dokumentom
Odluka o cijeni preuzimanja otpadne ambalaze za obradu u 2019. godini. Prilikom
preuzimanja otpadne ambalaze Fonda, a na temelju obrazaca o odvagnutim
kolicinama preuzetog ambalaznog otpada (PET, Al/Fe i staklo) i preuzetih
otpadnih namjenskih LDPE vrec¢a, Fond ispostavlja raCun prema cijenama
prikazanim u Tablici 1. Cijena za preuzimanje otpadne ambalaze razlikuje se
obzirom na organizaciju prijevoza. U slu¢aju preuzimanja ambalaznog otpada u
centrima za gospodarenje ambalaznim otpadom cijena je umanjena za troSak
prijevoza koji Fond ima od centra za gospodarenje ambalaznim otpadom do

obradivaca otpada. [12]

Tablica 1 Cijene preuzimanja otpadne ambalaze za obradu u 2019. godini [12]

Cijena - mjesto obrade

Vrsta otpada
[kn/t]

Cijena — centar [kn/t]

PET mijesani 1.015,00 665,00
LDPE otpadne vrece 1.230,00 880,00
Al/Fe nesortirane limenke 2.515,00 2.350,00
Staklo mijeSano 50,00 -




2.2 Vrste plastike

Sintetski polimeri, od kojih je gradena plastika, su organski materijali koji
nastaju sintezom niskomolekulskih tvari (monomera) pri ¢emu nastaju
makromolekule koje se joS nazivaju polimeri. Upotreba plastike iznimno je
utjecala na razvoj drugih industrija i tehnologija, kao Sto je to u gradevinskoj
industriji, medicini i prehrambenoj industriji. [8] Ovisno 0 namjeni, postoje razli€ite

vrste plastike:

1. PET - polietilen tereftalat (engl. polyethylene terephthalate)

NajCeSCa koriStena vrsta plastike, u pravilu namijenjena za jednokratnu
uporabu. Visekratna upotreba se ne preporucuje zbog mogucnosti bakterijske
kontaminacije. Moze se lako reciklirati, pri Cemu se dobivaju materijali za nove
PET boce ili poliesterska vlakna koja se dalje koriste za proizvodnju tekstila.
[13]

2. PE-HD - polietilen visoke gustoc¢e (engl. polyethylene high-density)

Vrsta plastike koja se najceSce reciklira. Ujedno se smatra i najsigurnijom
vrstom plastike te je stoga pogodna za visekratnu uporabu. Buduci da se radi
o izdrzljivoj plastici, koristi se i u proizvodnji predmeta Siroke upotrebe koji
zahtijevaju dugotrajnu izdrzljivost i otpornost na vremenske uvjete (npr. kante
za otpad). [13]

3. PVC — polivinil klorid (engl. polyvinyl chloride)

Plastika sa vrlo Sirokom primjenom, od proizvodnje ambalaze, auto dijelova,
stolarije, medicinskih pomagala do igracaka. Nusprodukt proizvodnje PVC-a
su dioksidi, toksi¢ni kemijski spojevi. Upravo zbog toga se ne preporuca
zagrijavati hranu upakiranu u PVC ambalazu, kako ne bi do$lo do otpustanja
dioksida. To je ujedno i razlog zbog kojeg se ova vrsta plastike vrlo rijetko
reciklira. [13]



4. PE-LD - polietilen niske gustoc¢e (engl. polyethylene low-density)

Koristi se proizvodnju boca, vrecica, tkanina, namjestaja. Relativho sigurna

vrsta plastike za upotrebu. Takoder se moze reciklirati. [13]

5. PP — polipropilen (engl. polypropylene)

Plastika sa dobrim mehanickim svojstvima u pravilu je Cvrsta, lagana i otporna
na toplinu te zbog toga ima Siroku primjenu. Koristi se za proizodnju cijevi,

laboratorijskog posuda, ambalaze. [13]

6. PS — polistiren (engl. polystyrene)

Jedna od najcesce koristenih plasti¢nih vrsta. Zagrijavanje hrane u posudu od
polistirena se ne preporuCuje zbog otpustanja Stetnog stirena. Moze se
reciklirati, no recikliranje ove vrste se slabo provodi. Koristi se za proizvodnju

plastiChog posuda, izolacije, ambalazu. [13]

7. Ostale — (BPA, LEXAN...)

Ovoj kategoriji pripada sva plastika koja nije obuhvacena prethodnim
skupinama. To je vrlo heterogena skupina za koju ne postoji generalno pravilo
o recikliranju. Ovoj skupini spada i nova generacija lako razgradive plastike,
napravljene od bio-polimera (npr. Skroba), koja obi¢no dolazi s oznakom
,PLA" ili natpisom ,biorazgradivo" pored simbola s brojem 7. [13] Prikaz

simbola plastike i njihovih proizvoda nalazi se na Slici 2.



Slika 2 Vrste plastike, njihove oznake i proizvodi [13]

2.3 Koli¢ina plastike i plasticnog otpada

Obzirom na Siroku primjenu plastike, velika je i njezina proizvodnja. Tijekom
2017. godine proizvedeno je ukupno 348 milijuna tona plastike. Azija je kontinent
sa najvec¢im udjelom u proizvodnji plastike u udjelu od 50,1% od kojih je samo
Kina proizvela 29,4%, slijedi Europa sa 18,5%, Sjeverna Amerika sa 17,7%, Bliski
Istok i Afrika sa 7,1%, Juzna Amerika sa 4% te ostatak od 2,6% ostali. [2]

Ukupna potraznja za plastikom unutar 28 drZzava Europske unije, dodatno sa
Norveskom i Svicarskom (EU28 + NO/CH) u 2017. godini iznosilo je ukupno 51,2
milijuna tona. Najveci dio plastike u iznosu od 39,7% upotrjebljen za ambalazu,
19,8% plastike upotrjebljeno je u gradevinskoj industriji, za potrebe autoindustrije
iskoristeno je 10,1% plastike, za elektriCke i elektroniCke uredaje upotrjebljeno je
6,2%, zatim za potrebe kucanstva, sportske opreme i hobije 4,1%, a u
poljoprivredi 3,4% plastike. Ostatak plastike od 16,7% iskoriSteno je za potrebe

medicinske opreme, namjestaja i za dijelove razli€itih strojeva. [2]

Na podru¢ju zemalja EU28 + NO/CH, najceS¢e koristena vrsta plastike u
2017. godini je PP sa 19,3%, a zatim PE-LD sa 17,5%. Koristene su jos i PE-HD,
PVC, PET, PS te ostale vrste plastike sa ¢ak 26,7%. [2] Detaljni prikaz udjela

koristene vrste plastike nalazi se na Slici 3.



Upotreba plastike prema njezinoj vrsti - 2017. godina
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Slika 3 Upotreba plastike prema njezinoj vrsti u 2017. godini [2]

Prema rezultatima udruge PlasticsEurope koja predstavlja proizvodace
plastike unutar EU28 + NO/CH, 2016. godine prikupljeno je ukupno 27,1 milijuna
tona plasti¢nog otpada u svrhu njegove obrade. Koli€ina prikupljenog plasticnog
otpada postepeno raste, a najveci rast dogodio se od 2012. do 2016. godine.
Plasticni otpad koji zavrSava na odlagalistima je u promatranom razdoblju
konstantno u padu. Godine 2017. prvi puta je zabiljezeno da se veca koli€ina
plastiCnog otpada reciklirala, nego odloZzeno na odlagalistima otpada. Energetska
oporaba plasti¢nog otpada je u konstantnom rastu, a 2014. godina je prva
zabiljezena da se koliCina plasticnog otpada viSe energetski oporabilo nego Sto
se odlozilo na odlagaliStima otpada. Nedostaju podaci za 2013. i 2015. godinu,
Sto znaci da je moguce da se veca koli€ina energetski oporabila nego odloZila na
odlagalistima otpada vec i 2013. godine. Takoder i da se veca koli€ina plasticnog
otpada reciklirala nego odlozila na odlagalistima otpada ve¢ 2015. godine.
Postupci gospodarenja plasticnog otpada za razdoblje od 2006. do 2016. godine

prikazano je na Slici 4. [2]
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Prema podacima iz lzvjeS¢a o gospodarenju otpadnom ambalazom u
Republici Hrvatskoj u 2017. godini na trziSte je stavljeno ukupno 60.582 t
plastiCche ambalaze, Sto je za 5.838 t viSe od 2016. godine, odnosno za 12.319 t
vise nego u 2012. godini. Time vidimo da dolazi da svake godine dolazi do
povecCanja koliCine plasticne ambalaze koja se stavlja na Hrvatsko trziste.
Koli¢ine sakupljene otpadne plasticne ambalaZze se znatno ne mijenjaju s
obzirom da se svake godine povecava koli€ina plastiéne ambalaZe koja se stavlja
na trziSte. U 2012. godini sakupljeno je ukupno 21.902 t otpadne plastiCne
ambalaze, a u 2017. godini sakupljeno je ukupno 24.124 t otpadne plasti¢ne
ambalaze. [14] Prikaz kretanja koliCine plastiche ambalaZe stavljene na trziste i
sakupljene otpadne plasticne ambalaZe za razdoblje od 2012. do 2017. godine u

Republici Hrvatskoj nalazi se na Slici 5.
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Slika 5 Kretanje koli€ine plasticne ambalaze u razdoblju od 2012. do 2017.
godine u Republici Hrvatskoj

2.4 Utjecaj plastike na okolis

Potrebe modernog drusStva svakim su danom sve vece, a u njihovu
zadovoljavanju vaznu ulogu imaju i plasticni proizvodi. Njezinim koristenjem
povecava se i koli€ina otpadne plastike koja se u prirodi razgraduje vrlo sporo, o
problematici gospodarenja otpadnom plastikom potrebno je voditi brigu vec pri
njezinu razvoju i proizvodnji. Plastika je samo jedna od vrijednih sirovina koja se
nedovoljno reciklira i besmisleno zavrSava na odlagalistima. Premda svijest o
potrebi oporabe otpada raste, ona ipak ne drzi korak s rastom proizvodnje
otpada. U meduvremenu dragocjene sirovine zavrSavaju na odlagalistima, a

energija se troSi na obradu novih sirovina i proizvodnju novih proizvoda. [15]

Nazalost, proizvodnja i upotreba plastike moze znacajno utjecati na okolis,
zdravlje ljudi, Zivotinjski i biljni svijet. Plastika Stiti okoliSu u obliku oneciS¢enja i
zauzimanju prostora. Srecom, drustvo je prepoznalo ovaj problem i u velikoj je

potrazi za naCinom borbe protiv svih njezinih negativnih utjecaja, a tako i na okoli$
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jer to postaje sve veci problem. Utjecaj otpadne plastike na oceane i mora
predstavlja oCigledan problem za staniSta Zivotinja. Njezine koli€ine u oceanima
su sve vece, a populacije mnogih morskih Zzivotinja, poput morskih ptica,
kornjaca, riba i kitova znatno opada. Vecina navedenih Zivotinja otpadnu plastiku
progutaju, a zbog nemogucénosti njezine probave, ugibaju. Osim toga, pojedine
morske Zivotinje se zaglave u razliCite plasticne proizvode, poput mreze i
plasticnih vrecica, te zbog nemogucnosti kretanja ugibaju. [16] Prikaz uginulih

Zivotinja Ciju je smrt uzrokovala otpadna plastika nalazi se na Slici 6.

Slika 6 Utjecaj otpadne plastike na morski svijet [17]

Odlaganjem otpadne plastike na odlagalista otpada ili bacanjem u prirodu
dolazi do njezine spore razgradnje djelovanjem razliCitih vremenskih utjecaja.
Produkti njezine razgradnje su razliciti Stetni kemijski spojevi kao sto su polistiren
i bifenol A, koji mogu zajedno s infiltracijom vode doéi u podzemne vode. Isti
proces se dogada i sa plastikom koja u svojoj gradi ima halogene elemente koji
takoder onecisc¢uju okolis. [18]

S obzirom da je trenutno u oceanima i morima trenutno oko 165 milijuna tona
plastichog otpada, a svake godine u njima zavrSi joS oko 8,8 milijuna tona
plastiCnog otpada, njezina razgradnja u njima ima jo$S veci negativan utjecaj na

okolis. [19] Samo na podrucju Tihog oceana nalazi se hrpa plasti€nog otpada
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veliine 1,6 milijuna km?, u kojoj minimalno nalazi oko 80 milijuna tona plasti¢nog
otpada, prikaz na Slici 7. [20] Razgradnjom plasti¢nog otpada u oceanima i
morima svi Stetni produkti njezine razgradnje, mogu zavrsiti i taloziti se u morskim
organizmima, a preko hranidbenog lanca i u ljudima. [18]

Slika 7 Hrpa otpadne plastike na Tihom oceanu [21]
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3 OBRADA PLASTICNOG OTPADA

Terminologija recikliranja plastike je slozena i ponekad zbunjuju¢a zbog
Sirokog spektra aktivnosti njezinog recikliranja i oporabe. Nacin recikliranje i

oporabe plastike moze se podijeliti u Cetiri skupine:

1. Primarna

MehaniCka prerada plasticnog otpada nakon kojeg se ono mozZe ponovno
iskoristiti za proizvodnju istog proizvoda iz kojeg je otpad nastao, a da pritom

ne mijenja svoja svojstva. [3]

2. Sekundarna

Mehanicka prerada plasticnog otpada nakon ¢ega se mogu izraditi proizvodi

slabijih karakteristika, u odnosu na proizvod iz kojeg je otpad nastao. [3]

3. Tercijarna

Kemijsko recikliranje plasticnog otpada pri ¢emu dolazi do depolimerizacije —
polimeri (velike molekule) prelaze u monomere (manje molekule). Produkti
kemijske reciklaZe (ulje i plinovi) mogu se iskoristiti za proizvodnju novih

sintetiCkih materijala. [3]
4. Kvartarna
Energetska oporaba plasticnog otpada, odnosno koristenje plasticnog otpada

u cilju dobivanje energije najceSce njezinim kontroliranim spaljivanjem za

proizvodnju elektri¢ne energije. [3]
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3.1 Tercijarna — kemijska reciklaza otpadne plastike

Kemijsko (tercijarno) recikliranje predstavlja razliCite tehnoloSke postupke
kojima se plasticni materijali pretvaraju u manje molekule, obi¢no tekucine i
plinove, koji su zatim mogu koristiti kao sirovina za proizvodnju novih kemikalija i
plastike. Naziv kemijsko recikliranje se upotrebljava zbog toga Sto se prilikom
takvog nacina recikliranja mijenja kemijska struktura polimera. Produkti
kemijskog recikliranja se dokazano mogu koristiti kao gorivo. Tehnologija koja
stoji iza uspjeha kemijske reciklaze je proces depolimerizacije koji se pokazao
vrlo profitabilan i odrziv industrijski postupak, uz visoku produktivnost te
minimalnim otpadom. [22] Kemijska reciklaza otpadne plastike prema
postupcima oporabe (R) pripada kategoriji R3 - recikliranje/obnavljanje otpadnih

organskih tvari koje se ne koriste kao otapala. [5]

Glavna prednost kemijskog recikliranja je moguénost obrade heterogene i
oneciscene plastike sa njihovom minimalnom predobradom. Ukoliko oporabitelj
Zeli ostvariti udio recikliranja od 40% ili viSe, treba koristiti otpadnu plastiku koju
je jako tesko razvrstati i odvoijiti jer se za te procese potroSi mnogo nov€anih
sredstava. Za takve sluCajeve, kemijska reciklaza predstavlja odrzivo rieSenje.
Petrokemijska postrojenja mnogo su vec¢a (od 6 do 10 puta) od postrojenja za
proizvodnju plastike. Stoga je vazno da petrokemijska postrojenja nade
alternativne sirovine za njihovu proizvodnju, kao $to su to produkti — sirovine

kemijske reciklaze. [22]

Kemijsko recikliranje otpadne plastike mogucée uz razliCite kemijske reakcije

u kojima dolazi do depolimerizacije, a to su;

e Hidrogenizacija,

e Glikoliza,
e Hidroliza,
e Piroliza,

e Metanoliza,

¢ Rasplinjavanje,
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o Kemijska depolimerizacija,
e Toplinsko krekiranje,

o Kataliticko krekiranje,

e Fotodegradacija,

e Ultrazvu€na degradacija,

e Mikrovalna degradacija. [23]

Kemijsko recikliranje nije jo§ u potpunosti razvijeno te zahtjeva joS puno
ulaganja i stru€nih osoba. Trenutno se najviSe istrazuju metode rasplinjavanja i
pirolize, kako bi se dobili $to bolji uvjeti i informacije. Kemijsko recikliranje
metodama glikolize i metanolize su dovoljno istrazene te su dostigle do

komercijalne upotrebe. [23]

Hidroliza je metoda kemijskog recikliranja koja se moZe Koristiti za obradu
otpadne PET plastike, s vodom u kiselom, alkalnom ili neutralnoj sredini, pri Cemu
dolazi do potpune depolimerizacije u njezine monomere. Hidroliza se odvija pod
visokim temperaturama (200-250 °C), pritiskom (1,4-2 MPa) pri duzem vremenu
kako bi doslo potpune depolimerizacije. Metoda hidrolize se neupotrebljiva Cesto

zbog visokih troskova. [23]

3.2 Piroliza

Piroliza je termiCko-kemijski proces bez prisustva kisika pri kojem dolazi do
razgradnje organskih polimera te se oni pretvaraju u plinove, piroliticko ulje i
ugljenizirani ostatak. Produkti pirolize mogu se koristiti kao gorivo u generatorima
pare ili plinskim motorima, pa ¢ak i plinskim turbinama te kao sirovinu za
proizvodnju kemikalija i teku€ih goriva. [24] S obzirom da se piroliza odvija gotovo
bez prisustva kisika, smanjena je mogucnost razgradnje organske tvari iz
plasticnog otpada u ugljikov dioksid, a samim time i smanjena emisije staklenickih

plinova. Takoder, to utje€e i na smanjenje nastanka toksi¢nih oksida, kao Sto su
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to dusSikovi oksidi (NOx) te je potrebno manje energije za poticanje reakcije

depolimerizacije pri poviSenoj temperaturi. [25]
Opcenite karakteristike pirolize su sljedece:

e QOdsustvo ili smanjeno prisustvo kisika (kisik moze biti prisutan u gorivu)
e Temperature procesa (300-1200 °C);
e Produkti su plinovi, piroliticko ulje i kruti ostatak;

e Visoka ogrjevna mo¢ plina dobivenog pirolizom (22-30 MJ/m?3). [22] [24]

Piroliza se prema rasponu temperatura moZze kategorizirati kao nisko-
temperaturna (<400 °C), srednje-temperaturna (400-600 °C) i visoko-
temperaturna (>600 °C). Takoder, piroliza se u odnosu na vrileme moZze
kategorizirati kao brza i spora piroliza. Brza piroliza dogada se za manje od dvije
sekunde s temperaturnim rasponom od 350 °C do 600 °C, dok spora piroliza
moze trajati nekoliko sati ili dana. [25] Temperatura potrebna za pirolizu mozZe se
ostvariti indirektnim zagrijavanjem metalnih ili vatrostalnih zidova, direktnim

odvojenim zagrijavanjem i direktno elektricnom energijom. [26]

Produkti nastali pirolizom dijele se u tri faze u odnosu na agregatno stanje pri
sobnoj temperatura, a to su plinovi (plinovita faza), piroliticko ulje (tekuca faza) i
Cada (kruta faza). Plinovi nastali pirolizom su uglavnom vodik (H2), ugljikov
monoksid (CO), ugljikov dioksid (COz2) te alkani i alkeni ¢ija molekularna formula
nema vise od Cetiri broja atoma ugljika. U pirolitiCko ulje spadaju tekucine koje
nastanu kondenzacijom plina nakon procesa pirolize, a Ciji raspon broja atoma
ugljika u molekularnoj formuli iznosi od 5-21. Osim njih, u sastavu pirolitickog ulja
nalaze se teski katran i rastopljeni vosak, Ciji je broj atoma ugljika veci od 22. lako
je pirolitiCko ulje najpozeljniji produkt pirolize, vrlo je teSko odrediti svaku
komponentu u smjesi. Cada je porozna i tvrda struktura ugljika nastala iz
nepotpune organske pirolize. Takva ¢ada je uglavnom nakon pirolize oneciséena
drugim komponentama iz otpadne plastike zajedno sa neizreagiranim

polimerima. [25]
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Reaktor je jako vazna komponenta procesa pirolize zbog velikih koli€ina
topline koje je potrebno prenijeti preko stijenke reaktora kako bi se osigurala sto
bolja razgradnja materijala. Dizajn reaktora vazan je za brzi proces pirolize te za
dobivanje Sto vece koli€ine i bolje kvalitete njezinih produkata. Karakteristike koje
su bitne za reaktore pirolize su vrlo visoka brzina prijenosa topline, lako
kontroliranje zagrijavanja i hladenja reaktora te jednostavan rad. Tip reaktora koji
se mogu Koristiti za pirolizu su: reaktori s fiksnim slojem, Sarzni i poluSarzni
reaktor, reaktori s fluidiziranim slojem, rotacijske peci, reaktori s mikrovalovima,

plazma reaktori. [27]

Prednosti procesa pirolize su mnoge, jedna on njih je Sto se upotrebom
pirolize mogu ublaziti utjecaji crpljenja i koristenja fosilnih goriva, obradom
otpadne plastike u svrhu proizvodnje goriva i vrijednih kemikalija. To je pogodna
metoda recikliranja otpadne plastike koja se ne moze ucinkovito reciklirati drugim
postupcima (viSeslojna plasticha ambalaze), poput postupkom mehanicke
obrade. Proces pirolize znafajno smanjuje masu otpada za 50-90%, uz
minimiziranje emisija oneciScujucih tvari jer se postupak provodi u okruZzenju bez
kisika. [28]

3.3 Vakumska piroliza

Vakuumska piroliza je metoda pri kojoj se organske molekule sa slozenom
strukturom, rastavljaju na jednostavnije, pod visokom temperaturom i
kontroliranim tlakom. Dva klju¢na parametra su temperatura i trajanje procesa.
Polimeri koji se metodom vakumske pirolize rastavljaju u monomere, uz pomocu
vakuuma uklanjaju iz reaktora te se prikupljaju u kondenzatoru u obliku
pirolitiCkog ulja. Kada je u unutradnjosti reaktora vakuum, nastali plinovi se brzo
uklanjaju, a materijal na kojem se odvija piroliza ostaje unutar reaktora. Kod
vakuumske priolize, reakcije se odvijaju znatnu brze u odnosu na pirolizu pod
atmosferskim tlakom. Vakuumska piroliza odvija se pod niskim tlakom od 15-20

kPa te pod temperaturom izmedu 350-520 °C. Vakuumska piroliza je relativho
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nova tehnologija u obradi otpada, a koristi se za pretvaranje razli€itih organskih
materijala; otpadne gume, otpadne plastike, otpadnog mulja i razliCitinh vrsta

otpada, u vrijedne sirovine; pirolicko ulje i plinovi visoke ogrjevne vrijednosti. [29]

Vakuum se definira kao stanje plina prema kojem su njegov tlak i gustoc¢a u
nekom prostoru manji u odnosnu na tlak plina koji ga okruzuje, odnosno kad je
na Zemljinoj povrsini tlak nizi od 30 kPa. [30] Uklanjanjem zraka iz komore za
termiCku obradu omogucéuje se obrada predmeta bez oksidacije povrSine i
razgradnje postojecih oksida. Stoga, unutrasnjost peci i nakon obrade materijala,
ostaje metalno svijetla. Odvijanjem procesa pirolize pod vakuumom, rezultira
vecom koli¢inom produkata, u odnosu na pirolizu koja se odvija pod atmosferskim
tlakom. Glavna prednost vakuumske pirolize je brzina kemijske reakcije u

vakuumskoj peci. [31]

3.3.1 Vakuumske peci

Postoji Sirok spektar tipova vakuumskih peéi koje su konstruirane prema svrsi
njezine namjene, odnosno prema obliku i volumenu materijala koji se obraduje.
Vakuumske pecéi koriste se u razliCite svrhe koje ukljuCuju kaljenje, zarenje,
sinteriranje, nitriranje, cementiranje te ostale razliCite postupke kojima se
povrSina obogaduje odredenim kemijskim elementima. Prema konstrukciji

izvedbe vakuumske pedi dijele se na:

e horizontalne jednokomorne peci (Slika 8),
¢ horizontalne viSekomorne peci
¢ vertikalne jamske pedi,

o vertikalne pedi sa spustajuc¢im dnom. [32]

19



Slika 8 Vakuumska horizontalna jednokomorna pe¢ [33]

Prednost koriStenja vakuumski peci je u tome Sto prilikom obrade ne dolazi
do oksidacije unutrasnjosti pec¢i i materijala koji se obraduje. Materijali koji se
obraduju mogu se tretirati s minimalnim ili nikakvim izobli€enjima. Moguc¢nost
monitoringa i upravljanja cijelog procesa uz pomoc¢ racunalnog programa, Sto

omogucuje jednostavnu upotrebu, visoku to¢nost i pouzdanost. [32]

Ovisno i veli€ini peci, za postizanje vakuuma moze se Koristiti i vise od jedne
vakuumske pumpe. Vakuum u procesu termiCke obrade sluzi kao zastitna
atmosfera. Kvaliteta proizvedenog vakuuma mozZe ovisiti o vrsti vakuumske
pumpe koja se koristi, od kojih razlikujemo: mehani¢ke rotacijske, difuzijske,
turbomolekularne, ionske, kriogenske i sublimacijske pumpe. [34]

3.2.2 Nacin rada
Vakuumske peci koriste elektricnu energiju za zagrijavanje, komora

vakuumskih peci dizajnirana je u obliku duplog zida, unutar kojeg se nalazi voda

za hladenje Cime se smanjuje toplinsko opterec¢enje na kuciste peci. Unutar
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vakuumske peci nalaze se grijaCi elementi, sustav za brzo hladenje s
izmjenjivacima topline, ventilator i elektricni motor visokih performansi. Na
pojedinim vakuumskim pecima se sustav za brzo hladenje moze nalaziti izvana.
Izvan komore peci nalazi se jo$ i vakuumska pumpa, transformator za grijanje i

upravljacki ormar. [35]

Za zagrijavanje u vakuumskim pecima najceSc¢e se koriste grafitni grijaci koji
rade na niskom naponu i visokoj jakosti struje. Osim njih, mogu se koristiti i
metalni grijaCi u obliku traka nacCinjeni od molibdena. ElektriCcna struja u
vakuumske peci ulazi pomoc¢u hermetickih elektricnih konektora koji su keramicki
izolirani. Prilikom zagrijavanja materijala u vakuumskoj peci, vrlo je vazno da se

on ravnhomjerno zagrijava. [35]

Zagrijavanje se vrsi radijacijom. Isisavanjem zraka i ostalih plinova pedi
sprieCava se zagrijavanje konvekcijom. Prema tome, proces zagrijavanja
vakuumske pecéi moze se odvijati na dva nacina: bez ili sa inerthnim plinom.
Ukoliko se zagrijavanje odvija bez inertnog plina, toplina se prijenosi djelovanjem
molekula koje se krecu od vruéeg do hladnog dijela unutar peci, po rezimu
slobodne molekularne provodljivosti. Pod takvim radnim uvjetima vrijednost
prijenosa topline konvekcijom iznosi oko 0,025 kW/m?, zapravo zanemariv. U
slu€aju prijenosa topline u prisustvu inertnog plina (naj¢e$¢e dusik) vrijednosti
prijenosa topline omoguceno konvekcijom se znatno razlikuju te pri najtezim
uvjetima ima vrijednost od 0,75 kW/m?2. Dodavanjem inertnog plina, ubrzuje se

proces zagrijavanja jer se ono tada vrsi i zraCenjem i konvekcijom. [36] [37]

Proces hladenja vakuumske peci, jednako je vazan kao i proces zagrijavanja.
Hladenje se ostvaruje strujanjem stlacenog plina (najé¢esée dusika) unutar kotla
vakuumske peci. Rashladni plin se pod odredenim tlakom uvodi u vakuumsku
pec, plin unutra cirkulira, preuzima toplinu, a zatim odvodi do izmjenjivaca topline

gdje se hladi, a zatim ponovo vraca u pe¢. [37]

Glavni uzrok loSeg rada vakuumskih peci povezan je sa razli€itim gubicima

koji nastaju tijekom rada pedéi. Zapravo; zbog starenja brtvi, povecanja njihovih

21



istroSenosti, pregrijavanjem zbog loSeg hladenja, moze rezultirati loSim radom
sustava. Osim toga, oS rad sustava moze uzrokovati: mikroporoznost stijenke
kotla, loSe zavarivanje, propustanje na dovodu elektriChe struje i pogresSna
montaZa i kriva primjena. Kako bi sustav radio bez gubitaka, potrebno je vrlo
osjetljivim instrumentima pratiti razliCita propustanja na spojnim dijelovima pe¢i,
u razli¢itim fazama njezinog rada. Vakuumska pec je slozen proizvod, stoga je
sve njezine dijelove potrebno pojedinacno testirati prije sastavljanja, a redovitim

servisiranjem osigurati ¢e se ispravan rad vakuumske peci. [37]

Glavni cilj svakog ozbiljnog proizvodaca vakuumskih peci jest konstrukcija
pecCi i procesa koji ¢e omoguciti skraCivanje vremenskog ciklusa obrade uz
maksimalnu energetsku ucinkovitost uz povecanje kvalitete proizvoda dobiveni

njezinim koristenjem. [34]
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4 METODOLOGIJA ISTRAZIVANJA I1Z ZNANSTVENIH RADOVA

Vakuumska piroliza predstavlja relativno novu metodu za obradu otpada
plastiche ambalaze te kao takva joS je u proces istraZivanja. Na proces
vakuumske pirolize utjeCu razni parametri kao Sto je temperatura, vrijeme,
stupanj zagrijavanja, tlak, veliCina Cestica, vrsta reaktora i dr. Koli€ina produkta
vakumske pirolize; piroliticko ulje, plin i ¢ada, ovisi o nacCinu odredivanja
prethodno navedenih parametara vakuumske pirolize te o vrsti otpadne plastike

koja se njome obraduje.

4.1 Opis istrazivanja

U svrhu istrazivanja analizirana je relevantna znanstvena literatura u cilju
poboljSanja ucinkovitosti obrade otpada vakuumskom pirolizom. Analizom
znanstvene literature na temu pirolize i vakuumske pirolize otpadne plastike,
usporedivani su parametri pri kojima se obavlja proces pirolize, na koji nacin
parametri utjeCu na koli€inu i kvalitetu produkata pirolize te koli¢ina produkata

pirolize u ovisnosti o vrsti plastike koja se obraduje pirolizom.

Velika koli€ina otpadne plasticne ambalaze proizvodi se svake godine Sirom
svijeta. Odlaganjem i spaljivanjem otpadne plasticne ambalaze gube se velike
koliine vrijednih sirovina te ujedno ima negativan utjecaj na okoliS. Moguce
rjeSenje za navedeni problem je obrada otpadne plasticne ambalaze
vakuumskom pirolizom. Produkti vakuumske pirolize, pirolitiCko ulje i plinovi, se
mogu koristiti kao sirovina za ponovnu proizvodnju ili za proizvodnju energije. Cilj
ovog diplomskog rada je istraziti u€inkovitost vakuumske pirolize u obradi

otpadne plasti¢ne ambalaze.

23



4.2 Utjecaj vremena na vakuumsku pirolizu

Kako je i prethodno navedeno piroliza se u odnosu na vrileme moze
kategorizirati kao brza i spora piroliza. Brza piroliza dogada se za manje od dvije
sekunde s temperaturnim rasponom od 350 °C do 600 °C, dok spora piroliza

moze trajati nekoliko sati ili dana. [25]

Postoji nekoliko prednosti spore pirolize u odnosu na brzu pirolizu. Postupkom
spore pirolize proizvodi se vecCe koli€ina pirolitickog ulja koji predstavlja vrijedan
produkt pirolize. Osim toga, dolazi do bolje kontroliranog prijenosa topline tijekom
procesa i bolje kontrole prikupljanja produkata. [38] lako se sporom pirolizom
dobiva veca koliCina pirolitickog ulja, sto duzim procesom pirolize doci ¢e do
smanjena koli€ine pirolitickog ulja, a povecati ¢e se koli€ina plinova. Uzrok tome
je $to ¢e duzim trajanjem pirolize, na uzorak djelovati vise topline, pri ¢emu dolazi

do isparavanja organskih tvari iz ulja i bolje razgradnje ¢vrstog dijela uzorka. [39]

4.3 Utjecaj temperature na vakuumsku pirolizu

Piroliza se prema rasponu temperatura moze kategorizirati kao nisko-
temperaturna (<400 °C), srednje-temperaturna (400-600 °C) i visoko-
temperaturna (>600 °C). [25] Ukoliko je namjera da se pirolizom dobije Sto veca
koli¢ina pirolitickog ulja, tada je obaviti srednje-temperaturnu pirolizu, tocnije
pirolizu pri kojoj je temperaturu u rasponu od 500-550 °C. Visoko-temperaturna
piroliza obavlja se kada se obradom plasticnog otpada zeli dobiti Sto veca koliCina
plina, to€nije temperatura treba biti >700 °C. Koli€ina i karakteristika produkata
uglavnom se mijenja s temperaturom pirolize. [39] Koli¢ina ¢ade se smanjuje
povecanjem temperature. Pri niskim temperaturama oko 400 °C proizvodi se
mala koliina plina, koji se uglavnom sastoji od lakih ugljikovodika; metana,
etana, etena, propana... Pri takvim uvjetima niske temperature, koli€ina

proizvedenog plina ne bude veéa od 30% ukupne koli€ine produkata pirolize. [40]
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Stupanj zagrijavanja u procesu pirolize moze biti u rasponu od 1 °C/min do
670 °C/min i viSe. Veliki stupanj zagrijavanja odgovoran je za visoki udio lako

isparljivin spojeva pri ¢emu ostaje maniji udio ¢adi. [39]

4.4 Rezultati istrazivanja u€inkovitosti vakuumske pirolize

Miranda i sur. ispitali su mogucénost obrade plastike vakuumskom pirolizom
na nacin da su odradili eksperiment za svaku vrstu plastike posebno, a to su
HDPE, LDPE, PS, PP, PVC te za mjeSavinu navedenih plastika
HDPE/LDPE/PP/PS/PVC u omjeru 31/24/18,5/18,5/8. Vakuumska piroliza
provedena je pod tlakom od 2 kPa i zavrS§nom temperaturom od 500 °C za HDPE,
LDPE, PS i PP plastiku te je njihova piroliza odradena u jednom koraku. Pod istim
tlakom od 2 kPa ali temperaturom od 520 °C za PVC i mjeSavinu navedenih
plastika, stupanj zagrijavanja iznosio je 10 °C/min, a zavrSna temperatura trajala
je 40 min. Za provodenje vakuumske pirolize otpadne ambalaze koja sadrzi PVC
postavljenje su zamke u kojima se nalazila otopina NaOH mnoZinske
koncentracije 5 mol/L na pri temperaturi od -10 °C uz pomocu kojih se
neutraliziralo HCI koji se oslobada termi¢kom obradom iz PVC plastike. Rezultati

provedene vakuumske pirolize nalaze se u Tablici 2. [4]
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Tablica 2 Rezultati eksperimenta Miranda i sur. [4]

Zavr$na Ostali HCI Cvrsti
Vrsta Vosak | Piroliticko
. temperatura . plinovi plinovi | ostatak

plastike [%] ulje [%]

el [%] % | 1%l
HDPE 500 92,31 5,40 0,95 - 0,80
LDPE 500 88,00 8,00 2,70 - 1,00
PP 500 70,00 25,00 3,50 - 0,01
PS 500 - 99,30 - - 0,40
PVC 520 - 32,39 0,34 58,19 8,53
Mix. 520 62,69 29,18 1,62 4,65 1,25

Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti kako se obradom PS dobiva
najveca koli¢ina pirolitiCkog ulja koji predstavlja vrijednu sirovinu. Obradom
plastiche ambalaze do maksimalne temperature od 500 °C, odnosno 520 °C
dobije se mala koli¢ina plina. Takoder se dobije i mala koli€ina ¢vrstog ostatka —
¢ade, osim kod obrade PVC prilikom ¢ega se dobilo 8,53%. Obradom PVC

plastike dobije se velika koli€ina plinova koji sadrze HCI ¢ak 58,19%.

Utjecaj sastava plastike na koli€inu produkata, posebno je izraZzen ukoliko se
u smjesi nalazi PS. Prilikom pirolize PS, zbog njegove strukture sa stabilnim
bezenskim prstenom, dobije se vecéa koli€ina pirolitickog ulja, a manja koliCina
plinova, u odnosu na pirolize drugih vrsta plastika. Razlog tome je Sto se

makromolekule PS teZe raspadaju u manje molekule sa 5 ili manje C atoma. [41]

Papuga i sur. proveli su istrazivanje o utjecaju temperature na pirolizu otpadne
plastike u reaktoru sa fiksnim slojem. Materijal na kojem je provedeno istrazivanje
bio je mjeSavina tri vrste otpadne plastike; PP/LDPE/HDPE u omjeru 40/35/25 %.
Za potrebu istrazivanja koristili su otpadnu plasticnu ambalazu, PP i HDPE, koja
se detaljno oprala, osusila te zatim usitnila na veli€inu oko 2 mm, a za potrebu
istraZivanja LDPE koriStene su granule valjkastog oblika. Koli€¢ina dobivenih

produkata promatrana je u temperaturnom rasponu od 450 — 525 °C, stupan;
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zagrijavanja iznosio je 12 °C, a trajanje zavrSne temperature je 45 min. Za svrhu
ostvarivanja inertne atmosfere u sistem se ispusta dusik u protoku od 100 ml/min.
[41]

Pri temperaturi 450 °C, znatan dio sirovine ostaje neizreagiran te stoga ima
Cak 25,46% C&vrstog ostatka, ali povecanjem temperature udio &vrstog ostatka se
smanjuje te vec pri temperaturi od 500 °C gotovo sva sirovina je izreagirala te
udio ¢vrstog ostatka iznosi 1,46%. Smanjenjem udjela ¢vrstog ostatka povecava
se udio pirolitickog ulja i plinova. Najveca koliCina pirolitickog ulja dobije se
pirolizom pri temperaturi od 500 °C, daljnjim povecanjem temperature smanjuje
se koligina pirolitickog ulja, a dolazi do poveéanja koligine nastalih plinova. Sto
znacCi da na viSim temperaturama pocinju dominirati sekundarne reakcije pri
kojima dolazi do daljnjeg pucanja molekulskih lanaca, pri ¢emu nastaju krace
molekule, plinovi. [41] GrafiCki prikaz koli¢ine dobivenih produkata pirolizom

plastike i utjecaj temperature na pirolizu plastike nalazi se na Slici 9.

Utjecaj temperature na pirolizu plastike
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=
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= Cvrsti ostatak Piraliticko ulje Plinovi

Slika 9 Utjecaj temperature na koli€inu produkata u postupku pirolize plastike
[41]
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PirolitiCko ulje ima potencijal koristenja u energetske svrhe zbog svoje visoke
ogrjevne vrijednosti koja iznosi oko 46 MJ/kg, $to je vece od ogrjevne vrijednosti
kvalitetnog ugljena (43 MJ/kg) i nafte (44 MJ/kg). [41]

Budsaereechai i sur. istrazivali su mogucnost obrade otpadne plasticne
ambalaze postupkom katalitiCke pirolize upotrebom bentonitne gline (katalizator)
za proizvodnju alternativnih goriva kao zamjena za komercijalna tekuca goriva
poput dizela i benzina. Dodavanjem bentonitne gline kao katalizatora u proces,
uspjeSno se dobiva vecéa koliCina goriva iz plastike, sa povecanim kalorijskim
vrijednostima i nize viskoznosti. Takoder, njenom upotrebom dolazi smanjenja
tlaka unutar procesa pirolize te smanjenja trajanja obrade otpada pirolizom na
samo 10 minuta za 1 kg plasti¢nog otpada. Za potrebu eksperimenta koristili su
otpadnu plastichu ambalazu PS, PP, LDPE i HDPE, koju su prethodno temeljno
oprali, osusili te izrezali na komade veliCine 1x1 cm. Ispitivanja su provedena za
svaku vrstu plastike posebno. U Sarzni reaktor od nehrdajuceg Celika sa fiksnim
lezajem dodano je po 1 kg otpadne plasticne ambalaze. Reaktor je zagrijavan uz
pomoc¢ tekuceg propana sa stupnjem zagrijavanja od 10, 15, 20 i 25 °C/min.
Trajanje zavrSne temperature od 500 °C iznosilo je 10 minuta, a unutar reaktora
dodavan je duSik kao inertni plin. Plinovi nastali pirolizom prolazili su kroz
kataliticku kolonu u kojoj se nalazila bentonitna glina u omjerima 0,05, 0,1, 0,151
0,2 u odnosu na masu otpadne plastiche ambalaze. Postupak obrade plasti¢ne
ambalaze pirolizom napravljene je i bez upotrebe katalizatora u svrhu usporedbe
rezultata. [42]

Istrazivanjem se zakljuCilo da se povecCanjem stupnja zagrijavanja, smanjuje
koli¢ina dobivenog piroliti¢kog ulja, a dolazi po povecanja koli€¢ine dobivenih
plinova. Optimalni stupanj zagrijavanja kojim bi se trebao provoditi postupak
pirolize u svrhu dobivanja vece koliCine pirolitickog ulja u odnosu na plinove iznosi
10 °C/min. Upotrebom bentonitne gline kao katalizatora, dolazi do povecanja
koli€ine pirolitickog ulja za sve vrste plastika te ono u prosjeku iznosi 88,5%
ukupno dobivenih produkata. Upotrebom katalizatora takoder dolazi i do
povecanja kalorijske vrijednosti dobivenog pirolitickog ulja za sve vrste plastike,
u prosjeku kalorijska vrijednost iznosi 44.545 kJ/kg. Navedena kalorijska
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vrijednost dobivenog pirolitickog ulja je manja za 2.406 kJ/kg u odnosu na dizel i

1.395 kJ/kg u odnosu na benzin koriSten u eksperimentu. Katalizator neznatno

djeluje na gustocu pirolitickog ulja te je ono po vrijednosti vrlo slicno gustoci dizela

i benzina. Upotrebom katalizatora dolazi i povecanja toCke paljenja. TocCka

paljenja pirolitiCkog ulja dobivenog obradom LDPE i HDPE bliza je toCki paljenja

dizela, a za piroliti¢ko ulje dobiveno obradom PS i PP bliza toc¢ki paljenja benzina.

[42]
Tablica 3 Rezultati eksperimenta Budsaereechai i sur. [42]
e Or.njer M.ase.n-ivudio Ka"Iorijska E — e
plastike katalizator : | pirolitickog vrijednost [g/cm3] palienja [C]
plastika ulja [%] [kJ/kg]
bez 86,4 43.550 0,855 48
0,05 88,5 44.547 0,843 51,2
PS 0,10 87,9 44.459 0,845
0,15 88,1 44.696 0,839
0,20 88,2 44.769 0,842
op bez 89,5 43.695 0,905 40
0,05 90,2 44.659 0,906 44
0,10 90,5 44.763 0,898
0,15 90,0 44776 0,902
0,20 89,9 44.896 0,904
bez 85,6 43.390 0,911 45
0,05 86,6 44121 0,905 57
LDPE 0,10 87,0 44.251 0,901
0,15 86,9 44.395 0,904
0,20 87,6 44.436 0,893
bez 86,9 43.646 0,916 50
0,05 88,7 44191 0,910 59
HDPE 0,10 88,4 44.351 0,902
0,15 88,9 44.661 0,905
0,20 88,7 44.750 0,901
Dizel - - 46.951 0,875 63
Benzin - - 45.940 0,802 41
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Obradom otpadne plastike dodavanjem katalizatora (bentotine gline) dobivaju
vece koliine pirolittkog ulja, no prema rezultatima to ne znacCi da ¢e obrada
otpadne plastike pod vec¢im omjerom dodanog katalizatora dati i vecu koli€inu
pirolitickog ulja. Najveca koli€ina pirolitickog ulja obradom PS bila je kad je iznos
omjera katalizatora i plastike iznosio 0,05, za obradu PP u iznosu od 0,10, LDPE
u iznosu od 0,20 i za HDPE u iznosu od 0,15. Unato¢ tome, obradom svake
pojedine plastike, povecanjem omjera katalizatora i plastike dobiva se piroliticko
ulje vece ogrjevne vrijednosti. [42] Utjecaj katalizatora na koliCinu pirolitickog ulja

i njegovu ogrjevnu vrijednost prikazano je na Slici 10.

Utjecaj katalizatora na koliCinu pirolitiCkog ulja i ogrjevnu

vrijednost
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Slika 10 Utjecaj katalizatora na koli€inu pirolitickog ulja i njegovu vrijednost [42]

Detaljnijom analizom i usporedbom dobivenog piroliti¢kog ulja sa dizelom i
benzinom navedenim eksperimentom utvrdeno je slijedece. Emisije ugljikovog
monoksida (CO) i ugljikovog dioksida (COz2) koje nastaju izgaranjem pirolitickog
ulja dobivenog obradom PS su manje ukoliko se uz obradu PS Koristila
bentonitna glina kao katalizator. Snaga benzinskog motora veéa je upotrebom
piroliti¢kog ulja dobivenog obradom PS, dok pirolitiCka ulja dobivena obradom
PP, LDPE i HDPE imaju gotovo jednaku vrijednost u odnosu na komercijalna
goriva. [42]
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4.5 Postrojenja za obradu plastiénog otpada

Na podru€ju grada Bristola u Engleskoj nalazi se postrojenje za obradu
otpadne plastike u gorivo u vlasnistvu tvrtke Cynar koja ga je izgradila u suradnji
s tvrtkom SITA/Suez Enivronment. Proces se sastoji od sustava za dobavu
uskladistene otpadne plastike, cilindricne komore za pirolizu (termicku
degradaciju materijala bez prisustva kisika koja se odvija pri temperaturi od 370
-420 °C), procCiscavanja plinova, kondenzacije, destilacije tekuce faze - odvajanja
komponenti dobivenog gorivog ulja te povrata sintetskog plina nazad u proces.
Dnevni kapacitet kojeg postrojenje moze obraditi iznosi 20 tona otpadne plastike,
od kojih se dobije priblizno 19.000 litara pirolitickog ulja. [43] [44]

Otpadna se plastika nakon pranja, su$enja i usitnjavanja preko sustava za
rastapanje dozira direktno komoru za pirolizu gdje se najprije mijeSa i zagrijava
kako bi se postigla jednaka temperatura rastopliene smjese. Sama piroliza
zapocinje kada se postigne temperatura od najmanje 370 °C kada zapocinje
isparavanje tekuée smjese. Neplasti¢ni materijal ostaje na dnu komore. Pare se
pretvaraju u razliCite frakcije u destilacijskoj koloni i destilat se tada usmjerava u
tank za prociScavanje. Sintetski plin koji nije kondenziran, preko procCistata se
vra¢a nazad u proces peci kojima se griju pirolitiCke komore. Procis¢eni destilati

dalje se usmjeravaju u spremnike gotovog proizvoda. [43]

Tvrtka Drava International d.o.o. iz Osijeka jedna je od najvecih tvrtki za
reciklazu plastike i oporabu PET ambalaze. Materijali za preradu dolaze iz cijele
Hrvatske, a dio materijala uvoze iz okolnih zemalja (Srbija, Bosna i Hercegovina)
kako bi iskoristili ukupni kapacitet prerade. Tvrtka je unutar svog postrojenja
postavila pogon kojim ¢e otpadnu plastiku pretvarati u dizel katalitiCkim
postupkom depolimerizacije, uz dodavanje 20% biomase, vapna i katalizatora pri
temperaturi od 230 — 240 °C. Za pogon koriste otpadnu plastiku koju ne mogu
reciklirati. Od proizvedenog dizela, uz pomo¢ kogeneracijskog agregata
proizvode elektriCnu i toplinsku energiju. Proizvedenu energiju troSe za vlastite
potrebe, a jedan dio elektricne energije se prodaje Hrvatskoj elektroprivredi.

Takvim postrojenje, smanjuje se koli€ina otpada koja zavrSava na odlagaliStima,
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uz to iskoriStava se vrijedan materijal od kojeg se proizvodi energija te ima

pozitivan utjecaj na okolis. [45] [46]

4.6 Prijedlog za daljnja istrazivanja

U svrhu poboljSanja postupaka obrade plastichog otpada vakuumskom
pirolizom potrebno provesti joS niz znanstvenih eksperimenata. Na temelju
provedene analize parametara koji su vazni za proces vakuumske pirolize i
analize veC provedenih znanstvenih eksperimenata za koriStenje procesa
vakuumske pirolize za obradu plastiChog otpada, postavljeni su parametri
vakuumske pirolize u cilju dodatnog istrazivanja na vakumskoj peci u Laboratoriju

za inZenjerstvo okoliSa Geotehnickog fakulteta u Varazdinu.

Za obavljanje vakuumske pirolize koristila bi se vakuumska pe¢ modela ST-
1400CGV-Il. Navedena vakuumska pec se koristit za laboratorijska ispitivanja te
moze dostignuti maksimalnu temperaturu u iznosu od 1400 °C uz mogucnost
podeSavanja stupnja zagrijavanja od 1 do 15 °C/min. Za zagrijavanje Koristi se
elektricna energija, a grijaci elementi izradene su silicijevog karbida. Temperatura
unutar komore se mjeri pomocu senzora, a vakuumskom peci moZze se upravljati
pomocu racunalnog programa uz to¢nost od +1 °C. Hladenje komore odvija se
uz pomoc ventilatora. Pec je opremljena vakuumskom pumpom koja isisava zrak
iz peci ¢ime se uklanja zrak iz komore te se omogucuje obradu predmeta bez
oksidacije povrSine i razgradnju postojecih oksida. Najveci vakuum koji pumpa
moze ostvariti iznosi -1000 kPa. Na vakuumskoj peéi nalazi se ventil, gdje se

upuhuje inertni plin, najcesc¢e dusik, uz mogucénost ocitanja tlaka.

Laboratorijsko ispitivanje ucinkovitost vakuumske pirolize provelo bi se na
smijesi otpadne plastiCche ambalaze koja se sastoji od HDPE, LDPE, PP i PS
plastike u masenom udjelu od 22%, 31%, 35% i 12%. Zbog nedostatka podataka,
navedeni udio ne predstavlja zastupljenost odredene vrste plastike koja se nalazi
u otpadnoj plasticnoj ambalazi, ve¢ predstavlja udio zastupljenosti odredene
vrste plastike na trZistu. Navedene vrste plastike zadovoljavaju malo vise od 55%

od ukupne potraznje plastike na trzistu. [2] U€inkovitost vakuumske pirolize bila
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bi promatrana s obzirom na trajanje zavrSne temperature kojom se uzorak tretira.
Prema tome razlikuje se uzorak otpadne plasticne ambalaze koji se na zavrSnoj
temperaturi od 520 °C nalazio 1h (Mix-1h), 2h (Mix-2h) i 3h (Mix-3h), sve u svrhu
dobivanja Sto vece koliCine pirolitickog ulja sa Sto boljim svojstvima. Svaki uzorak
bio bi zagrijavan stupnjem zagrijavanja od 10 °C/min, a potrebno vrijeme da
uzorak od sobne temperature od 20°C dode do maksimalne temperature od 520

°C iznosi 50 min.

Otpadna plasti¢na ambalaza, koja bi se koristila u svrhu ispitivanja, treba biti
prethodno oprana i ostavljena na susenje 24 h. Nakon Cega bi se svaka vrsta
otpadna plastiCha ambalaza posebno odvojila te uz pomoc¢ Skara izrezala na
komadice maksimalne veli€ine 3x2 mm. AnalitiCkom vagom izvagale bi se svaka
vrsta otpadne plasticne ambalazZe prema prethodno navedenom masenom udjelu
te bi se dodala u ladicu. Ukupno bi se pripremilo devet uzoraka sa jednakim
udjelima otpadne plastiche ambalaze. Ladicu sa uzorkom ubacila bi se u
vakuumsku pec¢ te zagrijavala do 520 °C, stupnjem zagrijavanja od 10 °C/min.
Unutar vakuumske peci potrebno je ostvariti vakuum od 10 kPa, a dusSik kao
inertan plin bi se ubrizgavao u pe¢ u volumenu od 100 ml/min. Uzorak bi se na
zavrsnoj temperaturi od 520 °C nalazio 1h (Mix-1h). Pod istim uvjetima, osim

trajanja zavrdne temperature, potrebno je ponoviti ispitivanje za Mix-2h i Mix-3h.
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5 ZAKLJUCAK

KoliCina plastike koja se stavlja na trziSte svake godine se sve veca, sto je
uzrokovano njezinom Sirokom primjenom, jeftinom proizvodnjom i njezinom
dugotrajnosti. Najveca potraznja za plastikom na podrucju Europske unije je za
potrebu ambalaze i vec¢inom je jednokratne upotrebe te stoga brzo nakon
proizvodnje ona postaje otpad. Kako se ne bi gubile vrijedne sirovine koje se
nalaze u plastici i stvarao negativan utjecaj na okolis, nju je potrebno reciklirati ili

energetski oporabiti.

Postupkom vakuumske pirolize od otpadne plasticne ambalaze se mogu se
dobiti vrijedne sirovine; piroliti€cko ulje i plinovi, koje imaju visoku ogrjevnu
vrijednost te se mogu Kkoristiti za proizvodnju elektricne i toplinske energije.
Najvazniji parametri za postupak vakuumske pirolize su temperatura, vrijeme,
stupanj zagrijavanja, tlak, veliCina Cestica, vrsta reaktora. Pri temperaturi oko 500
°C dobiva se najvec¢a koli¢ina pirolitickog ulja, a daljim povecanjem dolazi do
povecanja proizvodnje plinova, koli€ina Cvrstog ostatka pri toj temperaturi je

mala.

U cilju istrazivanja ucinkovitosti obrade plastiche ambalaze postupkom
vakuumske pirolize predvideni su parametri pri kojima bi se mogao obraditi
mjeSavina otpadne plastiéne ambalaZe sastavljena od HDPE/LDPE/PP/PS u
omjeru od 22/31/35/12%. Predvideno je da se ucinkovitost obrade vakuumskom
pirolizom istrazi s obzirom na trajanje zavrSne temperature od 1h, 2h i 3h, pri
¢emu bi razlikovali uzorke Mix 1h, Mix 2h i Mix 3h. Uzroci bi se zagrijavali do
temperature od 520 °C, stupnjem zagrijavanja od 10 °C/min, pri tlaku od 10 kPa

te uvodenjem inertnog plina (dusika) u proces protokom od 100 ml/min.

Trenutno vec¢ postoje postrojenja koja razli€itim postupcima obrade plasti¢nog
otpada proizvode sirovine koje se mogu Koristiti za proizvodnju elektriCne i
toplinske energije te kao sirovina za ponovnu proizvodnju plastike. U svrhu
koriStenja vakuumske pirolize za obradu otpadne plasticne ambalaze potrebno je

niz laboratorijskih analiza, tehni¢ku studiju i studiju izvodljivosti.
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