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Sazetak

Upotreba plastike u svakodnevnom zZivotu se povecala s 5 na 100 milijuna tona godis$nje
od pedesetih godina proslog stoljeca zbog svoje lagane, ne korozivne prirode, trajnosti i
niske cijene proizvodnje. Proizvodi od plastike uglavnom se sastoje od polietilena (PE),
polistirena (PS), polipropilena (PP) 1 polivinil klorida (PVC). Od istih materijala
proizvedena je i plasticna ambalaza te upravo ona stvara velik dio otpada u prirodi, kojeg
je potrebno $to je efikasnije moguce zbrinuti. Navedena plastika uredno uzrokuje okolisni
1 operativni teret na odlagaliStima. Uobicajene mehanicke metode recikliranja poput
sortiranja, istiskivanja itd. mogu reciklazom obuhvatiti samo 15-20% sveukupnog
plasti¢nog otpada. Klasi¢no, kontrolirano spaljivanje plasticne ambalaze rezultira
povecim oneciS¢enjima vode i zraka. Piroliza kao takva dolazi kao tercijarna tehnika
recikliranja u kojoj se razgraduju plasticni polimeri u manje organske molekule u
uvjetima bez kisika pri temperaturama ve¢im od 400°C. Pirolizom se dobije piroliti¢iko
ulje, plinovi i ¢ada. Prinos pirolize ovisi o nizu parametara kao $to su temperatura, brzina
zagrijavanja, sadrzaj vlage, vrijeme zadrzavanja, vrsta plastike koja se obraduje itd.
Iskoristava se do 80% mase tvari dobivene obradom vakuumskom pirolizom energetskom

oporabom dobivenog ulja, plina i ¢ade.

Kljucne rijeci: plasticna ambalaza, vakuumska piroliza, piroliticko ulje, plin, ¢ada, kruzno

gospodarstvo
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1 UVOD

Izvori energije poput ograniCenih koli¢ina fosilnih goriva prisiljavaju Covjecanstvo da se
nade alternativno gorivo koje je jeftinije i ekoloski prihvatljivo. Takoder, velik je problem
nastajanja plastiénog otpada i zbrinjavanja istog na odlagaliSta ¢ime se zauzimaju
enormni prostorni kapaciteti dok plastike kao takve, iz godine u godinu, imamo sve vise.
Stovise, od pedesetih godina prosloga stoljeéa koli¢ina proizvedene plastike raste 10%
godisnje. Reciklaza je dobra metoda zbrinjavanja plasti¢énog otpada, ali nakon sekundarne
ili tercijarne reciklaze, plasticni otpad gubi svoja kvalitativna svojstva pa tako i ona
nakraju zavrSava na odlagaliStima. KoriStenje 1 proizvodnja tolike koli¢ine plastike
opravdava njena mala tezina, nekorozivna svojstva kao i jeftina proizvodnja. Medutim,
velika potro$nja plastike 1 nizak prosjecni vijek njenog trajanja izazivaju poteskoce
navedenom odlaganju, a posebice stvara poveci teret na okoli§ zbog svoje nerazgradive
prirode. Plastika je radena na bazi naftnih derivata pa se tako spaljivanjem ili izgaranjem
njeni produkti mogu oporabiti u energetske svrhe. Spaljivanje otpada s druge strane opet
stvara teret po okoli§, a posebice zrak. Kao alternativa navedenom, provode se
istrazivanja na obradi plasti¢nog otpada vakuumskom pirolizom. Vakuumska piroliza
plasti¢nog otpada rezultira znacajno manjim utjecajem na okoli$, nastaje puno manji udio
otpada te se velik dio novonastalih produkata (ulje, plin, ¢ada) obradom plasticne
ambalaze procesima piroliticke obrade moze energetski oporabiti. Obrada plasti¢ne
ambalaze vakuumskom pirolizom trenutno je u eksperimentalnoj fazi §to podrazumijeva
laboratorijske eksperimente i manje pilot projekte dok postrojenja za obradu plastike u

industrijskim razmjerima navedenom tehnologijom trenutno ne postoji.



2 PLASTICNA AMBALAZA

Referirajuéi se na plastiénu ambalazu, u ovom slucaju, govorimo o polimernom otpadu.
Polimeri su visokomolekulski spojevi koji nastaju procesima polimerizacije pri cemu se

velik broj niskomolekulskih spojeva povezuje kovalentnim vezama [1].

U Republici Hrvatskoj, 2012. godine prije ulaska u EU i tokom pripremanja zakona za
provodenje propisa iste, gospodarenjem plasti¢nog otpada bavilo se 260 tvrtki, 150 tvrtki
gospodarilo je otpadnim vozilima te se u posao gospodarenja otpadom jos ubrajalo 200-
ak komunalnih tvrtki. Pri tome, velika koli¢ina polimernog otpada u EU zavrS$i na
odlagalista dok se manji dio iskoriStava materijalno i kemijski kao §to se 1 energetski
oporabljuje. Postotak sakupljenog polimernog otpada varira od drzave o drzave ovisno o
razvijenosti sustava gospodarenja otpadom. Prema podacima iz 2012. u Europskoj Uniji
je 2011. godine proizvedeno 58 milijuna tona plastike, a oko 25 milijuna tona zavrsi u
komunalnom otpadu pri ¢emu je od toga 62% ili 15,6 milijuna tona plasti¢na ambalaza.
Ukupno se 6,2 milijuna tona otpadne plastike reciklira, a gotovo 8,6 milijuna tona se

energetski iskoriStava, ali 1 dalje oko 40% plastike zavrsi na odlagaliStima [2].

2.1 Gospodarenje otpadnom ambalazom u RH

Po definiciji odredenoj Zakonom o odrzivom gospodarenju otpadom (NN 94/13, 73/17,
14/19) otpad je svaka stvar ili predmet koju posjednik odbacuje, namjerava ili mora
odbaciti. Otpadom se smatra svaki predmet i tvar ¢ije su sakupljanje, prijevoz i obrada
nuzni u svrhu javnog interesa. Prema mjestu nastajanja otpad se dijeli na komunalni
otpad, proizvodni otpad i posebne kategorije otpada, dok se prema svojstvima dijeli na

opasni, neopasni 1 inertni otpad [3].



Trenutno stanje gospodarenja otpadnom ambalaZom na razini RH je bazirano na
koristenju subvencija FZOEU-a od strane privatnih tvrtki iz tog podruc¢ja koje su tim
novcem modernizirale postojece 1 izgradile nove pogone za oporabu otpada. Medutim,
bez obzira §to su nova postrojenja izgradena te Sto su povecani kapaciteti za oporabu
ambalaZznog otpada, pogotovo ambalaZe od plastike, bit ¢e potrebno unaprjedenje
postojece tehnologije u smislu primjenjivosti tehnologije za obradu nekih vrsta
ambalaznog otpada kao $to su neke vrste viseslojne ambalaZe. Sto se ti¢e obrade ambalaze
koja sadrzi ostatke opasnih tvari ili je oneciS¢ena opasnim tvarima, kapaciteti koje

posjeduje RH nisu dostatni pa se ista ambalaza uglavnom izvozi [4].

Iako postoje pozitivni pomaci u gospodarenju otpadnom ambalaZzom uocena je potreba
za unaprjedenjem kompletnog sustava od mehanizma pracenja podataka o kolicini
proizvedene otpadne ambalaze, podataka o ucinkovitosti recikliranja, unaprjedenjem
sustava za odredene materijale 1 uspostavljanjem sustava gospodarenja otpadnom
ambalazom koja sadrZi ostatke opasnih tvari ili je oneciS¢ena opasnim tvarima. Sadasnji
sustav gospodarenja otpadnom ambalazom ne obuhvacda sve vrste otpadne ambalaze u

zadovoljavajucoj mjeri te se bazira najvise na PET ambalazi za pica [4].

Analizom raspolozivih podataka o ambalaZi 1 otpadnoj ambalazi u razdoblju 2006. —
2013. godine dobiveni su rezultati koji pokazuju smanjenje koli¢ina otpadne ambalaze
Sto je uglavnom bila posljedica utjecaja financijske krize na gospodarstvo. Manji porast

zabiljeZen je u 2014. 1 2015 [4].

Temeljem podataka o koli¢ini ambalaZe koja je plasirana na trZiSte u razdoblju od
uspostave sustava gospodarenja otpadnom ambalazom izradena je procjena ukupnih
koli¢ina proizvedene otpadne ambalaze za razdoblje provedbe Plana ( Plan gospodarenja

otpadom RH za razdoblje 2017.-2022. godine) [4].



Procjena ukazuje daljnji trend smanjenja koli¢ina otpadne ambalaZze s negativhom

godisnjom stopom od 0,4% (Slika 1.).

KOLICINA(T)

Slika 1. Procjena ukupnih koli¢ina proizvedene otpadne ambalaze za 2016. — 2022. [4]

Shodno tome, procjenjuje se da ¢e tijekom planskog razdoblja ukupne koli¢ine otpadne

ambalaze iznositi izmedu 193.000 i 200.000 tona [4].

Ovisno o vrsti ambalaze, navedeni negativni trend ukupne koli¢ine proizvedene ambalaze
za planirano plansko razdoblje razlikuje se ovisno o vrsti ambalaznog materijala (Slika

2)).
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Slika 2. Procjena koli¢ina proizvedene otpadne ambalaze po vrstama ambalaznog
materijala za 2016. — 2022. [4]

S obzirom da je procjena o koli¢ini otpadne ambalaze radena na temelju evidentiranih
podataka od strane EU te usporedno gledajuci podaci o koli¢ini nastale otpadne ambalaze
evidentirane u RH je prikazala dvostruko vecu koli¢inu ambalaze stavljene na trziste no
Sto je EU uzela u obzir prilikom prikupljanja podataka. Sukladno tome, za ocekivati je da
¢e kolic¢ine otpadne ambalaZe koje ¢e nastajati u planskom razdoblju u RH biti ve¢e od

procijenjenih.

2.2 Oporaba plasti¢ne ambalaze u RH

Otpadna plastika kao takva moZe biti korisna sirovina. Brojne europske direktive o
gospodarenju otpadom zabranjuju odlaganje plasticne ambalaze poticuci zemlje ¢lanice
da u svoje zakonodavstvo postupno ugraduju sve vecu obvezu materijalne ili energetske
oporabe plasticnog otpada. U Hrvatskoj tako godisnje nastaje oko 143.000 tona
plasti¢nog otpada od ¢ega se 15% oporabi. Oporaba plastike doprinosi smanjenju emisije

staklenickih plinova od 1.000 — 1.700 kg po toni materijalno oporabljenog Cistog



otpadnog materijala, 600 — 800 kg po toni energetski oporabljenog mijeSanog plasti¢nog
otpada. Za primjer, njemacke energane na otpad koriste mijesani otpad ¢ijoj toplinskoj

vrijednosti plasti¢ni otpad pridonosi ¢ak 40% [5].

Plastika je povoljan materijal za preradu, jer obrada istog iziskuje nisku potrosnju
energije, a investicije u tvrtke nisu nuzno velike [5]. Kada bi se plastika maksimalno
iskoriStavala u energetske svrhe, udio koristenja fosilnih goriva bi se postepeno smanjivao
Sto bi pridonijelo usporavanju ili stagnaciji rasta prosjecne temperature, drugim rijecima,

smanjenju emisije staklenickih plinova.

2.3 Termicka obrada plasti¢ne ambalaze

Pod termicku obradu spadaju svi postupci kojima se promjenom temperature otpada

postize promjena strukture i svojstva istog. Postoji viSe takvih postupaka:

= spaljivanje (izgaranje)
= piroliza (otplinjavanje)
= rasplinjavanje (sa i bez plazme)

» termiCka/kataliticka depolimerizacija [6].

2.3.1 Spaljivanje

Tehnologija spaljivanja (Slika 3.) otpada predstavlja oksidaciju zapaljivih tvari sadrzanih
u otpadu. Sli¢no kao kod izgaranja krutog goriva, kod spaljivanja krutog otpada postoje
Cetiri faze procesa kojima mora biti prilagodena konstrukcija loziSta: suSenje,

rasplinjavanje, izgaranje 1 dogorijevanje [6]. Organska se komponenta otpada prevodi u



krutu komponentu tj. pepeo, dimne plinove, dakle, plinovitu komponentu te energiju.
Pepeo se uglavnom sastoji od anorganskih sastojaka otpada, a moZe se naci kao krutina u
obliku grudica ili lebde¢ih Cestica koje sadrze dimni plinovi. Prednosti spaljivanja otpada
su smanjenje njegovog volumena, smanjenje reaktivnosti otpada i manji utjecaj na okolis$
usporedujudi utjecaj istog otpada odlozenog na odlagaliStu bez obrade [7]. Medutim,
nedostaci spaljivanja su smanjenje volumena otpada na samo 45 do 60%, nastaju toksi¢ni
organski spojevi kao §to su dioksini i furani, poliklorirani bifenil, klorirani benzen i dr.,
u slucaju velike vlaznosti potrebno je koristiti dodatno gorivo, a sama investicija u proces

spaljivanja otpada je vrlo skupa [8].

Skruber a aktiviim ugljenom

Viecast filtri

Ulaz olpesda

™
4 LoiSte sa maiom
’ Iskoristeni aktivnl ugljien

Slika 3. Shema postrojenja za spaljivanje otpada [6]

2.3.2 Piroliza

Piroliza je termicko — kemijski proces razgradnje organskog sadrzaja na poviSenim

temperaturama bez prisutnosti kisika. Podrazumijeva simultanu promjenu kemijskog



sastava kao 1 fizickog stanja, a sam proces je ireverzibilan. Za vrijeme pirolitickog procesa

nastaje plin, kapljevina i kruti ostatak bogat ugljikom [6].

Glavne faze pirolize:

=  Temperatura 100 do 150 °C - suSenje

=  Temperatura 200 do 550 °C — destilacija i krekovanje
=  Temperatura 600 do 700°C — uplinjavanje

= Temperatura 800 do 1200 °C — izgaranje [6].

Prilikom pirolitickog procesa proizlazi plin koji sadrzi vodik, metan, uglji¢ni monoksid i

ugliiéni dioksid [6].

Zahvaljujuéi rasponu temperatura pri kojima se odvija piroliza, razlikuju se tri varijante:

= Nisko-temperaturna do 500°C,
= Srednje-temperaturna od 500 do 800°C;
= Visoko-temperaturna, visa od 800°C [7].

Pri temperaturama od 550°C odvija se nisko-temperaturna piroliza, a kao nusprodukt iste
nastaju ulje 1 katran. Kod srednje-temperaturne pirolize razvijaju se plinovi niske
temperaturne mo¢i uz malu koli¢inu ulja i katrana dok kod visoke temperature od 800 do

1100°C se razvijaju plinovi visoke temperaturne moc¢i [7].

Kako bi se provodila piroliza, potrebna je visoka temperatura koja se dovodi:

= Indirektnim zagrijavanjem metalnim ili vatrostalnim zidovima

= Direktnim odvojenim zagrijavanjem

» [zravno zagrijavanje elektricnom energijom [9].



2.3.3 Rasplinjavanje

Proces rasplinjavanja razvijen je na osnovi iskustva tijekom posljednja tri desetljeca.
Rasplinjavanje ukljuCuje djelomi¢nu oksidaciju S$to rezultira nastajanjem goriva.
Navedeni proces moze smanjiti masu otpada i do 70%. Smanjenje mase i volumena
otpada i velik raspon temperatura, glavne su prednosti rasplinjavanja. Bioplin dobiven iz
istog procesa bogat je energijom i dovoljno Cist za proizvodnju energije u plinskoj turbini

[9].

Ovisno o izvedbi reaktora za rasplinjavanje, kao i tipu i kvaliteti ulazne sirovine, koli¢ina
1 produkti koji izlaze iz samog procesa mogu biti razliCiti. Finalni proizvod se razlikuje
po udjelu komponenti sintetskog plina ¢ime se odreduje njegova energetska vrijednost,
postupci potrebni za njegovo procis¢avanje kao i kvaliteta krutog ostataka. Ukoliko se u
procesu rasplinjavanja koristi plazma, tada postoje dva nafina njene primjene:
rasplinjavanje organske komponente ili se koristi za proc¢i§¢avanje nastalog plina nakon
»klasicnog* spaljivanja. Zaklju¢no, primjenom plazme se eliminira nastajanje dioksina i

furana koji nastaju spaljivanjem, a vrlo su stetni [6].

2.3.4 Termicka i kataliti¢ka depolimerizacija

Termicka depolimerizacija je proces kojim se cijepaju dugi lanci organskih spojeva na
kraée, obi¢no izmedu 10 — 20 atoma ugljika. Pod djelovanjem tlaka i temperature, dugacki
polimerni lanci koji sadrzavaju ugljik, vodik te kisik razgraduju se na kratke sa
maksimalno 20 ugljikovih atoma. Primjenom takve tehnologije na komunalnom otpadu,
moguce je kao krajnji proizvod dobiti sinteticko dizel gorivo koje po svojim kemijskim 1

fizi€kim svojstvima sli¢i fosilnom dizelu [6].

Kataliticka depolimerizacija se odvija na relativno nizim temperaturama te na priblizno

atmosferskom tlaku. Zbog Cinjenice da se zbog prisustva katalizatora proces odvija ispod

9



400°C, ne dolazi do nastajanja ugljicnog dioksida, furana i dioksina. S ekonomskog
aspekta kao 1 ekoloskog, kataliticka depolimerizacija je vidljivo dominantna kao moguci
proces obrade otpada u cilju proizvodnje tekuéeg goriva naspram termicke

depolimerizacije [6].

3 VAKUUMSKA PIROLIZA

Vakuumska piroliza jest tehnika u organskoj sintezi pri cemu se provodi intenzivno i
kratko grijanje molekula. Stoga, dva su klju¢na parametra navedenog procesa,
temperatura i trajanje. Takva piroliza odvija se u uvjetima vakuuma kako bi se izbjegle
nepotrebne kemijske reakcije, a i sigurnija je po okoliS. Bez obzira na navedeno, materijal
koji se obraduje vakuumskom pirolizom ve¢inom je inertan [10]. Vakuumska piroliza je
relativno nova tehnologija te se koristi za pretvaranje biomase i drugih vrsta otpada kao
Sto su plastika 1 mulj u korisne proizvode. Vakuumska piroliza odvija se pri temperaturi
izmedu 300 1 800 °C §to podrazumijeva obradu u uvjetima podtlaka pri ¢emu se u reaktoru
kompleksni polimeri u organskoj tvari raspadaju u fragmente. Glavna karakteristika
navedenog procesa je upravo niski tlak koji je odgovoran za kvalitetu izlaznog proizvoda
iz vakuumske peci. Najvise se vakuumska piroliza koristi kod pretvorbe mulja u kompost
te se iskorisStava potencijal tog procesa prilikom termicke obrade plastike jer se smanjuje

utjecaj dioksina i furana za razliku od obi¢nog spaljivanja [11].

Piroliza se uglavnom provodi pri atmosferskom tlaku, medutim, kod vakuumske pirolize
odvija se pri vrlo niskom tlaku koji iznosi otprilike 5 kPa. Kratko vrijeme zadrzavanja
organske pare u reaktoru, niske temperature raspadanja i smanjen intenzitet sekundarnih
reakcija velike su prednosti vakuumske pirolize. Takav tip reaktora moguce je koristiti za
razli¢ite vrste kuénog otpada, ali vakuumsku pirolizu je teSko nac¢i u praksi jer nema
informacija o koristenju tog procesa u industrijskim razmjerima ve¢ je sve u istrazivackoj

fazi [12].
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3.1 Vakuumske peci

Vakuumska piroliza kao takva odvija se u vakuumskim peé¢ima. U slijede¢ih nekoliko

odlomaka nesto vise o pe¢ima takvih karakteristika.

3.1.1 Karakteristike vakuuma

U vakuumskim pe¢ima vakuum se postize raznim crpkama. Ovisno o potrebama, svaka
pe¢ moze imati nekoliko vakuumskih crpki. U ovom slucaju vakuum sluzi kao zaStitna
atmosfera u procesu toplinske obrade. Izbjegavanje obrade predmeta bez oksidacije
povrsine i razgradnje postojecih oksida je razlog koriStenja vakuuma. Zbog izbjegavanja
oksidacije metalni ostaci ostaju metalno svijetli i nakon toplinske obrade. Iznos vakuuma
koje mogu crpke ostvariti u vakuumskoj peéi iznosi ve¢inom od 10~ do 107 bara, a

moguce je postié¢i i vakuum do 107 bara [13].

Vakuum mozemo podijeliti u vise skupina. Radna okolina vakuumske toplinske obrade

[14]:

* Ispod jedne atmosfere (1 atm — 101.325 Pa),
» Niski vakuum (105 -102 Pa),
* Srednji vakuum (10" — 107 Pa),

= Ultra visoki vakuum

Uredaji kojima se postize vakuum u peci:

= Mehanicka rotacijska pumpa,

11



= Difuzijska pumpa

= Turbomolekularne pumpe
= Jonska pumpa

= Kriogenska pumpa

= Sublimacijske pumpe [13].

Na slici 4 su prikazane tri usisne karakteristike vakuumskih pumpi pri ¢emu krivulja
smede boje prikazuje pad tlaka u vremenu pri pojavi propustanja, krivulja crvene boje
pad tlaka kod pojave selektivno otparivanja dok plava krivulja pokazuje sustav u kojem

se ne javlja niti propustanje niti selektivno otparivanje [13].

Usisne karakteristike vakuumske pumpe

tlak 10
(mbar)
10!
10-1 4 5 i
propustanje
10-3 - otparivanje
Cisti sustav

0 5 10 15 20 25 30
vrijeme (min)

Slika 4. Usisne karakteristike vakuumske pumpe [13]

3.1.2 Zagrijavanje
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Temperature koje se postizu u vakuumskim pe¢ima prilikom ugrijavanja su od 1100°C
do 1500°C. Najcesce, to je upravo homogenizacije koja se po definiciji deSava prilikom
1200 do 1350°C. Zagrijavanje se vrsi zracenjem, dok isisavanjem zraka i ostalih plinova
se sprjeCava zagrijavanje konvekcijom. Na slici 5 prikazana je usporedba krivulja
ugrijavanja Sarze u vakuumu u odnosu na konvekcijsko ugrijavanje. Konvekcijsko se

ugrijavanje pojacava dodavanjem dusika u vakuumsku komoru [13].

1000
°C

800

700

600

500

400

300

1 1 1
/ / p— e O L S
100 zagrijavanje u valamnm M
| | |

0 20 40 80 80 100 120 140
vrijeme [min]

Slika 5 Usporedna krivulja ugrijavanja Sarze u vakuumu u odnosu na konvekcijsko

ugrijavanje dodavanjem dusika u vakuumsku komoru [13]

3.1.3 Hladenje

U vakuumskim pe¢ima se hladenje provodi pomocu struje stlacenog plina, ali postoje 1
izvede s posebnim komorama za ohladivanje u ulju. Hladenje se ostvaruje strujanjem
plina oko uzorka. Brzina hladenja je ve¢a od hladenja na mirnom zraku, ali sporija od
hladenja u ulju. Neki tipovi vakuumskih peé¢i imaju posebnu komoru u kojoj se odvija

hladenje Sto dodatno ubrzava proces hladenja [15].
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Najcesce koristeni plinovi za ohladivanje su argon, dusik, helij i u nekim slucajevima

vodik. Fizikalne karakteristike tih plinova prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Fizikalna svojstva plinova vodika, helija, dusika i argona [15]

Fizikalna svojstva plinova vodika, helija, dusika i argona

Svojstva vodik
Gustoéa (kg/m’) 0,03
Specificna toplina

pecif P 14450
(J/kgK)

Toplinska  vodljivost

P / 2256

(x10* W/mK)

Dinamicka viskoznost

10,6

(x10° Ns/m?)

helij

-0,601

5200

1901

24.4

dusik

4,207

1050

326

21,6

argon

6,008

520

222

28,2

Toplinska vodljivost, specifi¢na toplina, gustoa i1 dinamicki viskozitet utjeCu na

koeficijent konvektivnog prijenosa topline. Prema priloZenoj tablici najvecu vrijednost

koeficijenta konvektivnog prijenosa topline ima vodik, iza njega slijedi helij, pa dusik te

na kraju argon.

Vazni ¢imbenici vezani na intenzivnost hladenja u plinu su:

Vrsta plina (fizikalna svojstva)

Brzina strujanja

Tlak plina

Vrsta strujanja (laminarno/turbulentano)
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= Kut nastrujavanja [13].

Brzina hladenja je sporija od brzine zagrijavanja, u nastavku su detaljnije objasnjeni

nacini hladenja vakuumske pec¢i.

Hladenje obodno-radijalnim strujanjem plina visokog pritiska

Ovakav tip suvremenih sustava za hladenje u plinu je pogodan za velike i masivne
materijale. Kod Sarzi sa sitnim predmetima u sredisStu Sarze nastaju zavjetrine Sto rezultira
smanjenim ohladivanjem. Takoder, postoji i hladenje ciklickim promjenjivim obodno-

radijalnim strujanjem plina.

Hladenje ciklicki promjenjivim strujanjem plina odozgo-odozdo horizontalno (lijevo-

desno)

Ovim sustavom za hladenje svakih 10 do 15 sekundi se mijenja smjer strujanja plina pod
tlakom. Plin moze strujati u vertikalnom smjeru ili moze strujati u horizontalnom smjeru
mijenjajuci smjer s lijeva na desno i s desna na lijevo. Time se izbjegavaju deformacije
kod lete¢ih vitkih materijala koji bi nastali intenzivnim hladenjem samo s jedne, npr.

gornje strane.

Hladenje u hladnoj komori

Postoje razli¢iti faktori koji oteZavaju povecanje intenziteta hladenja kod vakuumskih
peci. Jedan od otezavajucih faktora je visok toplinski kapacitet zagrijane komore koja se
mora ohladiti zajedno sa Sarzom. Drugi otezavajuci faktor je da dio plina koji struji oko
same Sarze smanjuje efikasnost hladenja. Takoder, otezavajuci je faktor da se dijelovi

malog presjeka ohlade brze no zidovi pe¢i pa zracenje zidova na njih smanjuje efekt
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hladenja. Jedan od oteZavajucih faktora je vezan za energiju motor-ventilatora koja se

velikim dijelom pretvara u toplinu koju treba odvesti [7].

Prednosti hladenja u hladnoj komori:

Ohladuje se samo Sarza, a komora peci ostaje na istoj temperaturi. Time se
smanjuje zagrijavanje rashladnog plina;

Zidovi hladne komore su prislonjeni tijesno uz Sarzu, tako da nema slobodnog
prostora oko $arze i sav rashladni plin struji kroz nju;

Zidovi komore su hladni pa se dijelovi Sarze hlade ne samo konvekcijom plina
koji kroz Sarzu struji, ve¢ dodatno i1 zraCenjem zagrijanih dijelova na hladne

zidove komore [13].

3.2 Prednosti i nedostaci vakuumskih peci

Brojne su prednosti, ali brojni su i nedostaci vakuumskih pe¢i u odnosu na druge tipove

peci (elektricne, plamene peci itd.).

Prednosti vakuumskih peéi:

Termicki obraden predmet u vakuumskoj peci nije podlozan procesu oksidacije
jer je u komori za zagrijavanje vakuum $to znac¢i da nema Cestica koji bi stvarale
Stetne spojeve. U procesu zagrijavanja, na temperaturi obrade, dolazi do
razgradnje postojecih oksida;

Znacajno manje deformacije i promjene mjera u odnosu na ostale termicke
obrade. Posljedica takvog nac¢ina rada pe¢i je odgovarajuce SarZiranje i gaSenja u

struji Sarznog plina ili smjesi plinova,;
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* Moguénosti izvodenja vise postupaka u jednom ciklusu;
= Najhumaniji radni uvjeti;

wev o

= (Obrada bez otpadnih tvari i onecis¢enja okoline [13].

Gledaju¢i nedostatke vakuumskih pe¢i, definitivno se istiCe njihova cijena. Vakuumska
pe¢ unutar komore za zagrijavanje mora ostvariti vakuum, stoga ima dodatne komponente
kao $to su vakuumske pumpe, uredaji za mjerenje razine vakuuma, uredaji za detekciju
propustanja, razli¢iti ventili, ventilatori i posebni sustavi za hladenje. Komora za
zagrijavanje mora biti hermeticki zatvorena i ne smije biti propusStanja pa je izrada

vakuumske pe¢i vrlo zahtjevan proces, Sto na kraju rezultira i visokom cijenom iste [7].

3.3 Tipovi vakuumskih peci

Postoji mnogo vrsta vakuumskih peéi koje su specificirane prema zahtjevima korisnika,
to¢nije, prema obliku 1 volumenu tvari/predmeta koji se obraduje. Koristiti se mogu u
razli¢ite svrhe koje ukljucuju kaljenje, zarenje, sintetiranje, nitriranje, cementiranje te sve
ostale procedure kojima se povrsina obogacuje odredenim kemijskim elementima itd.

[13].

Prema konstrukeijskoj izvedbi, vakuumske pe¢i dijelmo na:

= Horizontalne jednokomorne peci
= Horizontalne visSekomorne peci
= Vertikalne jamske peci

= Vertikalne peci sa spustaju¢im dnom [7].
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4 OSTATCI PLASTICNE AMBALAZE NAKON OBRADE
VAKUUMSKOM PIROLIZOM

U narednim poglavljima pisat ¢e viSe o nacinima zbrinjavanja ostataka plasti¢ne
ambalaze nakon obrade vakuumskom pirolizom, novim saznanjima i istrazivanjima u
navedenom podrucju. Svi izneseni podaci su podaci iz eksperimentalnih faza, jer obrada
plasti¢ne ambalaze kao takve vakuumskom pirolizom u industrijskim, tj. komercijalnim
razmjerima nije provedena gledaju¢i s aspekta novonastalih produkata prilikom

spaljivanja i njihove oporabe s ciljem dovodenja ostataka spaljivanja na minimalni udio.

4.1 Vrste plasticne ambalaze

Plasti¢na ambalaZza je dio naSe svakodnevnice, u nju pakiramo gotovo sve. Od jela i pica
do odjece koja sadrzi Cesto velik udio plasti¢nih materijala. U vecini slucajeva na svim
plasti¢nim bocama ili slicnim proizvodima postoji trouglasta oznaka sa brojem u sredini

koji zapravo karakterizira koliko je ta plastika opasna.

Tako postoji generalna podjela plastike odnosno plasticne ambalaze (Slika 6):

1) HDP (HDPE) — Polietilen velike gusto¢e — boce za mlijeko ili sokove,
moze se reciklirati. Navedena plastika je sigurna za uporabu jer postoji
vrlo mala vjerojatnost da Ce ista ispustiti Stetne kemikalije u vodu.

2) PET (PETE) — Polietilen tereftalat — boce za vodu i sokove, deterdzente,
moze se reciklirati. Zbog ispustanja teSkih metala 1 kemijskih susptanci
koje ometaju rad hormona, boce koje sadrze BPA (Bisfenol A) namjenjene
su za jednokratnu uporabu.

3) PVC (3V)— Polivinil klorid — plasticni podovi, posude za cvijece, kreditne

kartice, zavjese za tuS. IspusSta dvije otrovne kemikalije koje ometaju
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4)
5)
6)

7)

g,

n
oD

PETE

djelovanje hormona u ljudskom tijelu, medutim, jo§ uvijek je najcesce
upotrebljavana plastika za boce.
LDPE — Polietilen niske gustoce — omoti za CD, plasti¢ne vreéice za

kupovinu ili spremanje hrane. Ne ispusta kemikalije u vodu.

PP — Polipropilen — plasti¢ni ¢epovi, slamke, kutije za spremanje hrane,
najcesce se ne reciklira. Spada u plastike koje ne Stete naSem zdravlju. Od
takve se plastike proizvode Casice za jogurt i boce u koje se pakiraju sirupi.
PS — Polistiren — plasticne CaSe za kavu. Ispusta u vodu kancerogenu
supstancu stiren. Najc¢eSc¢e se koristi u ¢asicama za kavu za jednokratnu
upotrebu ili u ambalazi brze hrane.

PC (ili bez oznake) — predstavlja mjeSavinu nekoliko vrsta plastike —
najnezdravija plastika za pakiranje prehrambenih proizvoda. Izlu¢uje BPA
koji se povezuje s povecanjem rizika od sréanih oboljenja, Se¢erne bolesti
i abnormalnosti enzima jetre. Cesto se koristi u bo¢icama za bebe,
sportskim bocama i posudama za spremanje hrane. EU ne dopusta
prisutnost takve plastike odnosno Bifenola A u dje¢jim bocicama jer spada
u hormonske disruptore dok je Kanada u potpunosti zabranila koriStenje

takove plastike [16].

M P ale
AN A A A
A R A B LA N S R AA R IA

HOPE W LDPE PP Ps OTHER

Slika 6. Podjela plasticne ambalaze u kategorije [17]
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4.2 Ostaci otpadne plasticne ambalaZe nakon obrade

Plasti¢ni se otpad opcenito moze ponovno upotrijebiti ili reciklirati za sekundarne
primjene sve do kad se prikuplja zasebno. Medutim, nakon sekundarnog i/ili tercijarnog
recikliranja plastike dolazi do degradacije kvalitete te se kao takva pocinje smatrati
otpadom. Shodno tome, navedena plastika zavr$ni na odlagalistu. Takoder, velik dio
mijeSanog plasticnog otpada dolazi na odlagalite pri ¢emu takav otpad nema nikakve
koristi, ali ima izuzetno dobar energetski potencijal jer su ti plasticni materijali
proizvedeni od naftnih derivata [18]. U procesu spaljivanja plasticne ambalaze
vakuumskom pirolizom dolazi do zagrijavanja uzoraka pri ¢emu se tijekom istog otpadni
polimer razgraduje. Isto rezultira raspadanjem dugih polimernih lanaca na krace ili
ponekad na primarne monomere. Posto je plasticna ambalaza primarno sastavljena od
petrokemijskih proizvoda poput ugljikovodika, dobiveni ostaci nakon obrade pirolizom

su shodno tome slicnog sastava [19].

Brzina grijanja i temperatura procesa klju¢ni su elementi u procesu pirolize. Visoke
temperature 1 velika brzina raspada plastike rezultira brzim raspadanjem plastike u
ugljikovodike male molekulske mase koji su ve¢inom plinoviti dok uz umjerenu
temeperaturu i manju brzinu raspada daju visok udio tekucine, to¢nije piroliti¢kog ulja
[20]. Drugi kriticni ¢imbenik tijekom pirolize je vrijeme zadrzavanja tvari u reaktoru na
niskom do umjerenim temperaturama jer je ono vazno za iskoriStavanje plinovitih
proizvoda, to¢nije, vrijeme zadrzavanja kod visokih temperatura je zanemarivo jer tada

ne nastaje tolik udio plinovitih proizvoda [21].

4.2.1 Poznate termogravimetrijske analize

Kao $to je navedeno u prijasnjim odlomcima ovog rada, piroliticka obrada plasti¢ne
ambalaze je u fazi istrazivanja tako da valja uzeti u obzir da su naredni rezultati

istrazivanja bazirani na laboratorijskim istrazivanjima, to¢nije na rezultatima umanjenih
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(laboratorijskih) verzija razlicitih sustava za obradu plasticne ambalaze vakuumskom

pirolizom.

Na slici 7a prikazan je odnos gubitka mase mijesanog plasticnog otpada s razli¢itim

brzinama grijanja, dok slika 7b pokazuje ucinak brzine zagrijavanja na brzinu reakcije.
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Slika 7. Termogravimetrijska analiza pojedinih vrsta otpadne plasti¢éne ambalaze pri
stupnju zagrijavanja od 10°C/min; a) odnos gubitka mase, krute frakcije i temperature;
b) odnos brzine reakcije i1temperature [22].

Povecanje brzine zagrijavanja povecalo je temperaturu i raspon razgradnje plasticne
ambalaZe. Ispitivanjima navedenog podrucja bilo je ocito da porast topline smanjuje

vrijeme razgradnje $to rezultira manjim udjelom ostataka u peci [21].

Zakljucno, redoslijed razgradnje za pojedinacni plasti¢ni otpad slijedi:

PS < PET < PP < LDPE < HDPE [23].

Kako PS i1 PP su se ve¢inom degradirale u temperaturnom rasponu od 380 - 440°C [20],
ostatak spaljivanih komponenti najbolju degradaciju pokazuje u rasponu od 440°C -
550°C [24]. Maksimalna razgradnja PS-a i PET-a postize se pri temperaturi od 445°C i
452°C. Takoder, utvrdena je maksimalna stopa razgradnje PP i HDPE na 474°C 1 485°C.
Tijekom mijeSane plasti¢ne degradacije prisutnost PS i PE otpadne ambalaZze ubrzava

razgradnju dok kombinacija PS i PET-a smanjuje temperaturu razgradnje. Kombinacija
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obrade PS i PET ambalaze uzrokuje raniju razgradnju u kombiniranom stupnju na
temperaturi od 438°C tijekom pirolize mijeSanog plasticnog otpada. Medutim, prisutnost
PP u kombinaciji s HDPE ambalazom odgada temperaturnu razgradnju PP ambalaze [25],
dok interakcija PET-a s PP takoder odgada razgradnju koja je rezultat kombiniranog vrha
na 485°C kao rezultat kombinirane degradacije HDPE i PP §to se mozZe vidjeti na slici 7

na grafu ljubicaste boje.

Prisutnost razlicite plastike u mijeSanim oblicima pozitivno je i1 negativno utjecala na
razgradnju istih iako je primijeceno da je nastao malen udio ostataka nakon pirolize koja
je bila provodenja zbog prisutnosti PET-a [23]. Takoder, ostaci su nastali i zbog necistoc¢a
kao Sto su oksidi koji se koriste kao pigment za bojenje, aditivi ili plastifikatori za

povecanje ¢vrstoce 1 trajnosti plastike [26].

4.2.2  Prinosi proizvoda dobivenih obradom plasti¢ne ambalaze vakuumskom pirolizom

Temperatura reakcije od 500°C je u nekim istrazivanjima prikazana kao optimalna
temperatura za proizvodnju visoko kvalitetnog ulja niske gustoce koje gotovo da i nema
ostataka voska, medutim, nekoliko istrazivaca dobilo je suprotne rezultate pri ¢emu je
dobivena velika koli¢ina voska na istoj temperaturi s uljem visoke gustoce [21], [23],

[26].

Niske stope zagrijavanja koje su rezultat spore pirolize (10°C/min i 20°C/min) rezultirale
su stvaranjem ulja s niskim udjelom ili bez ikakvih tragova voska zbog velikog vremena
zadrZavanja hlapljivih tvari u zoni grijanja kako bi se dobili ugljikovodici niskog raspona.
Disocijacija pod niskim brzinama prvotno je uzrokovana sluc¢ajnim cijepanjem S§to
rezultira disocijacijom veze ugljik — ugljik Sto zahtijeva manje energije disocijacije
stvaraju¢i malih polimernih lanaca. Pri niskoj temperaturi 1 brzini grijanja, disocijacija

uglavnom uzrokuje stvaranje alifatskih olefina i parafina [27].
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U tablici 2 prikazana je usporedba proizvoda dobivenih s razli¢itim brzinama grijanja u
izotermnom 1 adijabatskom stanju. Pri nizim stopama grijanja, spora razgradnja
omogucuje hlapljivim sastojcima da ostanu duze u zoni grijanja naspram zone sa stopom
grijanja od 20°C. Navedena je pojava rezultirala daljnjim pucanjem ili preoblikovanjem
ugljikovodika ¢ime su nastali ugljikovodici niskog raspona stvarajuéi piroliticko ulje
niske gustoce. Povecana brzina grijanja smanjila je vrijeme zadrzavanja hlapljivih tvari u
reaktoru stvarajuc¢i ugljikovodi¢na ulja s pove¢anom gusto¢om ili ponekad Cesticama
voska nastalog za vrijeme razgradnje [22]. Slicna zapazanja uocena su i kod jo$ nekih

autora [20], [21], [23], [28].

Tablica 2. Usporedba prinosa proizvoda komunalnog plasti¢nog otpada pri 500°C uz

razli¢ite brzine i1 uvjete zagrijavanja [22].

Uvjeti Brzina Ulje (Masa Cvrste Plin Gustoca (
zagrijavanja zagrijavanja %) Cestice/Cada  (Razlika u Kg/m3)

(Masa %) masi %)

Adijabatski | 10 °C/min 75,8+ 0.8 10+1,2 142+2 0,720
Adijabatski | 20 °C/min 82+1.2 8,5+1,1 10,5+1.8 0,743
Izotermalni | 20 °C/min 0,7+1 2+1 91 +£1 -

Iz tablice 2. mozZe se vidjeti da se formacije ulja maksimiziraju u adijabatskom procesu
razgradnje, dok su proizvodi plinske faze dominantni u brzoj izotermalnoj pirolizi. Pri
vecoj brzini 1 temperaturi grijanja reakcija pirolize poput ciklizacije, aromatizacije i
polikondenzacije uzrokuju stvaranje kratkolancanih ugljikovodika konverzijom
nestabilnih molekula u cikli¢ke alkene i alkane. Skladno tome, na duljinu lanaca zna¢ajno
utjece vrijeme reakcije i vrijeme zadrzavanja [29]. U¢inak brzine grijanja na adijabatsko
grijanje jasno se moze vidjeti iz gore prilozene tablice gdje pokazuje nisku konverziju

proizvoda u uljnoj fazi pri niskoj brzini grijanja, dok su visoke stope zagrijavanja imale
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malu koli¢inu produkta u plinskoj fazi. Tijekom adijabatskog procesa, sporije
zagrijavanje (10 °C/min) je razgradilo plasti¢ni otpad u manje ugljikovodi¢ne lance, dok
je dulje vrijeme zadrzavanja hlapljivih tvari u reaktoru isto razgradilo na jo$ nize lance
ugljikovodika. Tim nac¢inom nastalo je viSe plinske faze no uljne. Kod visih brzina
zagrijavanja (20 °C/min) ugljikovodici niZih lanaca nastali pucanjem imaju manje
mogucnosti za daljnje pucanje, tj. razgradnju zbog manjeg vremena zadrzavanja
hlapljivih tvari u reaktoru. Navedeno je pridonijelo stvaranju manje plinovitih proizvoda
s ugljikovodicima visih lanaca i povecanju prinosa ulja. Novonastalo piroliticko ulje ima
vrlo mali udio parafina Sto rezultira stvaranjem voska u uljnoj fazi. Odredene plasticne
komponente proizvele su veliku koli¢inu ulja u slu¢aju PE (HDPE i LDPE), PP 1 PS, dok

je vrlo mala koli¢ina dobivena u slu¢aju PET plasti¢ne ambalaze [23].

Takoder, mijeSana plasticna ambalaza iz komunalnog otpada daje znatno manju koli¢inu
ulja u odnosu na gore prilozene informacije iako je simulirani otpad s djevicanskom
plastikom (djevicanska plastika — plastika koja je izravan produkt sirovina za naftu; radi
se od prirodnog plina ili sirove nafte koja se nikad prije nije koristila ili obradivala) dao

vecée prinose uljnih produkata, tj. nafte [23], [28].

Iz tablice 2. se moze zakljuciti da se kod izotermalnog postupka stvara manje ostataka i
to otprilike 2% u usporedbi s adijabatskim postupkom gdje se stvara veca koli¢ina
ostataka u rasponu od 8 - 10%. Brzo zagrijavanje u izotermalnom procesu prouzrokuje
da ostatak ¢ade/ugljika dalje reagira s novonastalim hlapljivim tvarima pri ¢emu stvaraju
sekundarne produkte dok se u adijabatskim uvjetima ta sekundarna reakcija hlapljivih

tvari, ugljika i ¢ade ne dogada [22].

24



5 ANALIZE I MOGUCNOSTI ZBRINJAVANJA OSTATAKA
PLASTICNE AMBALAZE NAKON OBRADE VAKUUMSKOM
PIROLIZOM

5.1 Analiza ulja dobivenog obradom plasticne ambalaZze vakuumskom

pirolizom

U tablici 3 prikazane su fizikalne karakteristike ulja dobivenog na 500°C tijekom
adijabatskog zagrijavanja brzinom od 10°C/min 1 20°C/min. Prilikom istrazivanja uo¢eno
je da dobiveno ulje ima sli¢na svojstva kao 1 konvencionalna goriva poput benzina i
dizela. Spori stupanj zagrijavanja i vece vrijeme zadrZavanja rezultiralo je ve¢om
kolicinom kratolan¢anih ugljikovodika Sto prouzrokuje manju gustocu i viskoznost
novonastale nafte. Navedeno istrazivanje pokazalo je da visoko vrijeme zadrzavanja
hlapljivih tvari u zoni grijanja uzrokovalo stvaranje ravnolancanih ugljikovodika u
razgranate ugljikovodike koji sadrze isti broj ugljika. Takoder, procijenjeno je da se
pretvaranje ravnolancanih ugljikovodika u aromati¢ne tvari poboljSava pri nizoj brzini
zagrijavanja uzrokujuci tako veci sadrzaj aromatika [22]. Kumar i Singh [30] analizirali
su dobivena svojstva ulja iz pirolize HDPE i opazili su veéu gusto¢u od 0,783 g/cm?® dok
je uocena niska visokoznost od 1,63 ¢St (engl. cSt-centistoks — mjerna jedinica za

kineticku viskoznost).
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Tablica 3. Fizi¢ke karakteristike pirolitickog ulja dobivenog vakuumskom pirolizom u
adijabatskim uvjetima

Piroliticko ulje

10 20 Dizel Benzin
°C/min °C/min
0,82 — 0,72 —
Gustoc¢a kod 15°C (kg/l) 0,720 0,743
0,85 0,78
Kinematicka visokznost kod 40°C 32 3,5 2-5,5 2-55
Tocka plamista (°C) 42 47 53-80 -43
Tocka paljenja (°C) 48 53 / /
Tocka izlijevanja (°C) -9 -4 -40 do -1 -40
GCV (Masena spektrometrija)
42,3 41,1 42 — 45 42 — 46
(MJ/kg)
Aromatski udio (%) 38 29 11-15 35-40

U tablici 4 dan je prikaz fizickih karakteristika pirolitickog ulja nastalog iz raznih vrsta

plasti¢énih ambalaZza na temelju brojnih istrazivanja razli¢itih autora, ¢ime je tablica

reprezentativan primjer ponasanja odredene vrste plasti¢ne ambalaze u pirolitickoj peci.

Kao §to je navedeno u prijasnjem dijelu rada, ovi podatci su dobiveni iz eksperimentalne

(laboratorijske) faze.
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Tablica 4. Fizikalna svojstva priolitickog ulja proizvedenog iz razlicitih vrsta plasti¢ne
ambalaZe na temelju istrazivanja vise autora [31]

Parametri Mjerna  Piroliticko ulje Vrijednost  Autori i reference
Jjedinica  usporedno
konvencionalnim
dizelom
Gustoca g/cm’ Piroliticko ulje;
HDPE 0,790 Kumar i sur. [32]
LDPE 0,7787 Panda i sur [33]
PE vrecica 0,8544 Syamsiro 1 sur. [34]
Otpadna plastika 0,8355 Mani i sur. [35]
Konvencionalni dizel 0,815 Syamsiro i sur. [34]
0,870
Viskoznost | mm?/s  Piroliticko ulje;
HDPE 2,1 Kumar i sur. [32]
LDPE 1,739 Syamsiro i sur. [34]
PE vrecica 1,89 Panda i sur. [33]
Otpadna plastika 2,52 Mani i sur. [35]
Konvencionalni dizel 2,0-5,0 Syamsiro 1 sur. [34]
Kinematicka | cSt Piroliticko ulje;
viskoznost PP 2,27 Panda i Singh [36]
HDPE 1,63 Kumar i Singh [30]
PS 1,10 Murata i sur. [37]
Konvencionalni dizel 2,0-5,0 Syamsiro i sur. [34]
HHV MJ/kg Piroliti¢ko ulje;
(Higher Mijesana plastika 44,40 Kim i sur. [38]
heating HDPE 45,86 Sharma 1 sur. [39]
values) -vise Gume 43,22 Wongkhorsub 1
vrijednosti Chindaprasert [40]
grijanja LDPE 38-39 Panda i sur. [33]
Mijesana plastika 40 — 40,5 Mani i sur. [35]
PE vrecice 41,45 Syamsiro 1 sur. [34]
Konvencionalni dizel 46,67 Syamsiro i sur. [34]
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Tocka °C Piroliticko ulje;

izlijevanja PP <-45 Panda 1 Singh [36]
HDPE -15 Kumar i Singh [30]
PP -9 Ahmad i sur. [25]
PS -67 Pinto i sur. [41]
Konvencionalni dizel 6 Ahmad 1 sur. [25]

Tocka °C Piroliticko ulje;

plamista PVC 40 Pinto i sur. [41]
HDPE 48 Ahmad i sur. [25]
LDPE 41 Desai i sur. [42]
PP 30 Ahmad i sur. [25]
PS 26,1 Blazso [43]
Konvencionalni dizel 52 Ahmad i sur. [25]

Raspon °C Piroliticko ulje;

vrenja HDPE 82 —352 Kumar 1 Singh [30]
PP 68 — 346 Panda i Singh [36]
Konvencionalni dizel 150-390 Boundy i sur.[44]

5.1.1 Moguénosti zbrinjavanja pirolitickog ulja

Tekuce se ulje dobiveno obradom plasticne ambalaze vakuumskom pirolizom moze
upotrijebiti kao alternativni izvor energije [45]. Obradom plastiéne ambalaZe pirolizom,
78 — 84% mase se pretvara u tekuée ulje. Stovise, teoretski re¢eno energija potrebna za
pretvaranje lkg PE plastike u tekuce ulje 1 ostale proizvode iznosi 1.047 MJ/kg dok
piroliticko ulje ima sli¢na svojstva u usporedbi s konvencionalnim dizelom (Tablica 4.)
[46], [47]. Provedene su brojne studije za primjenu tekuceg piroliti¢kog ulja kao goriva

za transport [48]-[50].

Novonastalo piroliticko ulje takoder je koriSteno pomijeSano sa dizelom u omjeru od

10%, 20%, 30% 1 40% [48]-[52]. Brojne studije bazirale su se na promatranju
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performansa dizelskog motora ¢ije gorivo je nastajalo mijeSanjem pirolitickog ulja 1
obi¢nog, konvencionalnog dizela. U radu [50] znanstvenici su izvijestili da je omjerom
pirolitickog ulja i dizela u omjeru od 20% / 80% (piroliticko ulje/dizel) doslo do
smanjenja performansi dizelskog motora za 13% pri 2450 obrtaja/min, dok je kod 3500
obrtaja/min gubitak performansi bio 17%. Nileskumar i suradnici u [49] su izvjestili da
se performanse motora nisu mijenjale do omjera mijeSanja pirolitickog ulja 1
konvencionalnog dizelskog goriva od 20% do 80%. Medutim, zakljucili su da potro$nja
goriva opada kako se odnos piroliti¢kog ulja povecava. S druge strane, Cleetus i suradnici
suu [53] izvijestili da je potroSnja istog goriva povecana zbog niske kalorijske vrijednosti
tekuceg pirolitickog ulja u odnosu na konvencionalni dizel. Ispitivan je ucinak
opterec¢enja na srednji efektivni tlak kocenja (BMEP — ukazuje na valjanost procesa i
ostvarene gubitke u motoru te se kre¢e u rasponu od 18 — 22 bar) tijekom rada s razli¢itim
omjerima mijeSanja. Pri malim opterecenjima nije bilo znacajne razlike u BMEP-u, ali
pri ve¢im opterecenjima doslo je do porasta vr$nog tlaka s pove¢anjem omjera mijeSanja

[48], [49].

Emisije NOx, CO i CO> analizirane su kod razli¢itih omjera mijesSanja ulja i dizela kod
razlic¢itih istrazivaca. Porast u omjerima mijeSanja povecao je emisije ispuSnih plinova pri
¢emu je u mjeSavini piroliticko ulje imalo udio od 30% 1 50% [49]. Prilikom testiranja
mjeSavine emisije ispusnih plinova emitirale su 0,26 g/km, 0,40 g/km, 0,52 g/km i 0,69
g/km za NOx spojeve i to prilikom niskog 1 potpunog opterecenja rada motora kod 20%
udjela pirolitickog ulja u mjesavini. Zaklju¢no, konvencionalni dizel je pri niskom
opterecenju prouzroc¢io 0,26 — 0,41 g/km, a kod potpunog opterecenja 0,51 — 0,71 g/km
Sto govori da do omjera pirolitickog ulja do 20% u mjeSavini, znacajne promjene nema
[49]. Medutim, kod istih testiranja, emisije CO su povecane s navedenom smjesom zbog

nepotpunog izgaranja [52].
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5.2 Analiza cade dobivene obradom otpadne plastiCne ambalaze

vakuumskom pirolizom

Cada je negorljiva sirovina koja je nusprodukt pirolize koji ostane u reaktoru. Nastaje u
vrlo malim koli¢inama npr. na 1 kg sirovine koja se obraduje vakuumskom pirolizom, na
¢adu spadne tek 1,1 — 3% mase [46], [47]. Povecanje temperature smanjuje koli¢inu
proizvedene Cadi, a analize pokazuju da novonastala ¢ada sadrzi hlapljive tvari, fiksni

ugljik, pepeo itd. (Tablica 5.) [46].

Tablica 5. Elementarna i neposredna analiza ¢adi dobivene vakuumskom pirolizom [31]

Temp.
Viazna | Hlapljiva | Fiks. HHV
Sirovina | pirolize Pepeo | C H N | Cl Autori
komp. tvar ugljik (MJ/kg)
(°C)

PS 450 0,91 37,44 | 57,28 | 4,37 | 91,14 | 4,09 | 0,09 | / 36,29 [54]
HDPE 450 3,09 19,14 | 57,99 | 19,78 | 65,88 | 2,01 | 1,50 | / 23.04 [54]
Mijesana

440 0,7 / / / 23,0 | 2,2 /104 9,4 [55]
plastika
Ambalazni

440 / / / / 60,9 | 10,2 0,2 | 0,2 | 41,5 [56]
otpad

PE

N 450 1,12 3529 | 14,13 | 49,47 / / / 19,80 [34]
vrecica

Cada proizvedena od HDPE plastike sadrzi 51,40% hlapljivih tvari, 46,03% fiksnog
ugljika, 2,41% vlaznog sadrzaja i malu koli¢inu pepela [57]. Stovise, ada proizvedena
od HDPE 1 PS plastike ima vrijednost HHV-a jednaku 23,04 1 36,29 MJ/kg §to je dosta
visoka vrijednost grijanja. Ta vrijednost dokazuje da cad, tj. ugalj koji nastaje ima

potencijala da se koristi kao izvor energije [54].
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5.2.1 Moguénosti zbrinjavanja ¢adi nastalih u piroliti¢koj peci

Jamradloedluk i Lertsatitthankorn su dobili ¢adu dobivenu od spaljivanja HDPE plastike
u prah te iz tog praha proizveli brikete. Jedan kilogram tih briketa koristili su za grijanje
vode, od sobne temperature do temperature kljucanja i to im je uspjelo u roku od 13

minuta [57].

Takoder, proizvedena cada ne samo da ima potencijal kao izvor energije ve¢ se moze
koristiti i u okoliSu u svrhu adsoprcije teskih metala iz komunalnih i industrijskih voda i

otrovnih plinova [58].

Degradacija HDPE i PP plastike ne pridonosi stvaranju ¢vrstih tvari uz prisutnost PET i
PS plastike koje uzrokuju umrezavanje proizvoda koji stvaraju vise polu-aromati¢nih
tvari, a oni se smatraju prethodnikom ugljika koji ima vecinski udio u ¢adi. Medutim, u
procesu brze pirolize, stvaranje vodika u vecoj koli€ini suzbija nastajanje polu-aromatika

Sto rezultira niskim sadrzajem cade [29].

Bernardo 1 sur. Koristili su viSestupanjsku nadogradnju ugljika dobivenog pirolizom PE,
PP i PS te se ponasao kao makroporozni materijal. Njihova su istrazivanja pokazala da
¢ad ima visoku sposobnost uklanjanja velikih molekula poput metilen plave boje iz vode

[59].

Te se tvari mogu dalje obradivati kemijskom ili termickom obradom u svrhu poveéanja

njihove specifi¢ne povrSine kako bi se koristile kao adsorbens ili aktivni ugljik [60].

5.3 Analiza plinova dobivenih obradom plasti¢ne ambalaze

Prisutnost PE (HDPE 1 LDPE) kod pirolitickog procesa proizvodi viSe plinovitih

sastojaka s komponentama kao Sto su etan, eten i n-butan pri ¢emu se volumen plinova
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povecava do odredene temperature te tada pocinje padati s daljnjim rastom temperature

u peci [61]-[63].

U sljede¢im tablicama (Tablica 6 i Tablica 7) prikazane su proizvedene komponente plina

uz pomo¢ TDC 1 FID analize.

TCD (engl. Thermal Conductivity Detector — detektor na nacelu toplinske vodljivosti) —
oslanja se na toplinsku vodljivost tvari koje prolaze oko volfram-renijum filamenta dok
kroz njega prolazi struja. U ovoj postavi dusik ili helij su plinovi nosioci zbog njihove
relativno visoke termalne konduktivnosti koje drze filament hladnim i1 odrzavaju

uniformni otpor i elektricnu efikasnost filamenta [64].

FID (engl. Electron Flame lonizator Detector) — u ovom uobicajenom detektoru elektrode
su postavljene neposredno uz plamen koji gori uz pomo¢ vodika blizu izlaza iz kolone.
Komponente koje sadrze ugljik prilikom izlaza iz kolone budu pirolizirane pomocu

plamena [64].
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Tablica 6. TCD analiza plinovitih produkta (% obujam) [21].

Konc. plina na | Konc. plina na | Konc. plina na | Konc. plina na

Komponente | 450°C 500°C 550°C 600°C
plina Nakon | Kraj Nakon | Kraj | Nakon | Kraj | Nakon | Kraj
50 min 50 min 50 min 50 min
H> 3,072 | 5,550 | 1,86 6,647 | 4,255 | 7,32 ]9,08 21,61
co 0,654 | 0,810 | 0,872 0,058 | 3,93 0,00 |0,451 0,894
CO; 0,046 | 1,054 | 14,522 | 9,131 |12,99 | 0,00 |8,93 4,199

Tablica 7. FID analiza plinovitih produkta (% obujam)[21]

Konc. plina na | Konc. plina na | Konc. plina na | Konc. plina na
Komponente | 450°C 500°C 550°C 600°C
plina Nakon | Kraj Nakon | Kraj | Nakon | Kraj | Nakon | Kraj
50 min 50 min 50 min 50 min
CHy 10,58 | 10,28 | 9,84 9,02 | 7,48 8,69 |10,41 9,94
CoHy 1,69 1,827 | 2,19 1,83 | 3,65 4,02 | 4,23 3,26
C>Hs 21,68 | 21,87 |22,03 18,60 | 18,14 | 17,78 | 16,34 14,43
CsHs 10,70 | 10,95 | 10,80 8,70 | 5,84 11,43 | 2,91 2,70
n-C4Ho 3,60 12,68 | 12,43 12,50 | 11,97 | 8,56 | 7,84 10,50

Koli¢ina H» se s trajanjem procesa povecava kao i §to 1 temperatura povecava postotak
koncentracije plinova (Tablica 6.). Na pocetku reakcijskog postupka PET se razgraduje
ranije u usporedbi s drugim komponentama kao Sto su HDPE 1 PP koje rano i u pocetku
oslobadaju komponentu kisika koja reagira s molekulom ugljika i pritom formira CO i
CO; [21]. Vezano na navedeno, nedostatak spoja sa kisikom smanjuje postotak 0,87% 1
14,522% do niskih vrijednosti od 0,05% 1 9,13% na 500°C sto se podudara i s drugim
istrazivanjima [62], [63]. Pojava CO 1 CO> temeljila se na koli¢ini od 20% raspoloZivog
kisika dobivenog degradacijom PET ambalaze dostupne u otpadu mijeSane plastike, ¢ija
molekularna struktura sadrzi kisik. Takoder, neZeljene necistoée prisutne u otpadu
mijeSane plastike pronalaze se u oblicima naljepnice za plastiku ili sredstva za bojenje

koje sadrze oksigenizirani spoj otisnut na plasticnom otpadu. Utjecaj temperature na
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stvaranje CO 1 CO2 je minimalan, a koli¢ina (%) PET ambalaze prisutna u uzorku moze
izmijeniti rezultate zbog kisikove komponente u monomerima i veceg postotka plinova

koji se ne mogu kondenzirati [56], [65].

Plastike poput LDPE, HDPE, PP se sli¢no ponaSaju kod pirolize jer sve produciraju
koje kategoriziramo kao inertne gorljive ugljikovodike. Prisutnost HDPE i PS daje visoku
konverziju s malim iskoriStenjem plina. Prinos plina raste s povecanjem radne

temperature u reaktoru [21]. Navedeno su potvrdili su brojni autori [23], [26], [62], [63].

Ugljikovodici su analizirani u dva razli¢ita vremenska intervala, to¢nije, izmedu procesa
(na 50 minuta od pocetka postupka) i na kraju postupka kao $to je prikazano u Tablici 7.
Glavni otkriveni ugljikovodici su metan (CHs), etan (CoHa), etilen (CoHs), propan (CsHs)
i n-butan (n-C4Hi¢) sa podosta velikim dijelom u plinovitom obliku. Koli¢ina C;H4je vrlo
mala u usporedbi s proizvodnjom C;Hs na svim temperaturama. Na niskim
temperaturama procesa, nizak postotak dobivenih ugljikovodika je relativno visok
uzimajuci u obzir visoku radnu temperaturu u pec¢i [21]. Navedeno istrazivanje, dalo je

jednake rezultate kakve su predlozili 1 drugi istrazivaci [23], [26], [56], [61], [62].

Prisutnost PS ambalaze povecéava koli¢inu metana u proizvodnom plinu, dok prisutnost

PET-a povecava koncentraciju etana [62].

U pocetnoj fazi reakcije koli¢ina metana 1 etilena bila je visoka u odnosu na sastav
dobiven na kraju reakcije. Pri temperaturi od 500°C pocetna koli¢ina metana bila je
9,84% te se smanjila na 9,02% na kraju reakcije. Visok iznos smanjenja etilena sa 22,03%
na kraju reakcije pao je na 18,60%. Slabu pirolizu na niZzim temperaturama prouzrokuju
n-butan 1 metan kod 450°C gdje se n-butan drasticno povecava s 3,60% na 12,68% na

kraju reakcije, a koncentracija se metana smanjuje sa 10,58% na 10,28%.

Valja uzeti u obzir da ovakav tip istrazivanja je u eksperimentalnoj fazi te je plasticna
ambalaza za istrazivanje radena u kontroliranim uvjetim, a u praksi se uvijek moze
promijeniti sastav otpada, pomjeSati razne vrste plastike koje bi rezultirale potpuno

drugacijim omjerima koncentracija plinova itd.
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5.3.1 Moguénosti zbrinjavanja plinova nastalih u pirolitickoj peci

Glavne komponente proizvedenih plinova vakuumskom pirolizom razli¢itih vrsta
plastika su metan, vodik, propan, propen, etan, eten i butan [63]. Samo piroliza PVC-a
stvara opasan plinovit klor [66]. Povecanje temperature procesa povecava proizvodnju
plinova [46]. Zakljuceno je da 1 kg plasti¢ne sirovine u obradi vakuumskom pirolizom

proizvede oko 13 — 26,9% plinova s masenog aspekta [66].

Proizvedeni plinovi iz plasticnog otpada imaju visoke kalorijske vrijednosti. Plinovi
proizvedeni pirolizom poljoprivredne plastike otpada ima 45,9 1 46,6 MJ/kg HHV [61].
Osim toga, proizvedeni plinovi iz pirolize PP i PE plastike imaju HHV 50 i 42 MJ/kg
[67]. Sli¢ne je rezultate (45 MJ/kg) od HHV prikazao i Frigo o pirolizi otpadnih guma
[52].

Zbog gore navedenog, proizvedeni se plinovi mogu koristiti u kotlu za grijanje ili plinskoj

turbini za proizvodnju elektri¢ne energije bez obrade dimnih plinova [68].

Stovise, na temelju njihovog sastava, 1-buten i izopren se mogu obnoviti kondenazcijom

1 moze se iskoristiti u proizvodnji guma [52].

Na kraju svega iz ostalih plinova se mogu iskoristiti propen i etan kao kemijska sirovina

za proizvodnju poliolefina [60].
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6 ZAKLJUCAK

Brojni znanstveni radovi ukazuju na mogucnosti obrade otpadne plasticne ambalaze
procesom vakuumske pirolize. Cilj takve obrade plasticne ambalaze jest svesti
proizvodnju otpada, koji izlazi iz procesa ovisno o ulaznom proizvodu, tokom procesa na
minimalnu razinu §to je zahtjevan proces jer rezultat pirolize otpada uvelike ovisi o

sastavu istog.

Razli¢iti autori su svojim brojnim analizama dobili poprilicno sli¢ne rezultate, kad je u
pitanju sastav produkata koji proizlaze iz vakuumske piroliticke peci prilikom obrade
otpadne plastiéne ambalaze. Produkti koji nastaju tijekom obrade su ulje, plin i ¢ada.
Prinos proizvoda vakuumskom pirolizom ovisi o brojnim parametrima kao Sto je
temperatura, brzina zagrijavanja, vrijeme zadrZavanja, sadrzaj vlage, vrsta plastike,

veli¢ina Cestica, itd.

Na temelju 90-ak pregledanih znanstvenih radova od kojih je njih 40-ak iskoriSteno za
potrebe ovog rada ulje se pokazalo povoljno za energetsku oporabu zbog karakteristi¢nih
sli¢cnosti konvencionalnom dizelskom gorivu, podrazumijevajuci slicnu gustocu (cca. 0,8
kg/m?), viskoznost (do cca 2,9 mm?/s), to¢ku plamista (30,5 °C) i energetski sadrzaj (cca.

41,5 MJ/kg).

Takoder, istrazivanja su pokazala da ¢ada dobivena obradom HDPE ambalaze sadrzi oko
51% hlapljivih tvari, oko 46% fiksnog ugljika, oko 2,40% vlaznog sadrzaja i malu
koli¢inu pepela. HDPE i PS zajedno su u obradi pokazali izuzetnu vrijednost HHV-a od
23,04 MJ/kg 1 36,29 MJ/kg, §to je visoka vrijednost grijanja koja dokazuje da cada koja

nastaje ima potencijal kao izvor energije.

Kod visih temperatura u procesu vakuumske pirolize primijecen je veci prinos plinovitih
produkata sa smanjenim udjelom ugljika. PET ambalaza povecava koncentraciju CO 1
CO; u sastavu novonastalih plinova. CO i CO; nastaju zbog niske temperature razgradnje
PET ambalaZe u odnosu na ostale komponente. Kod povecanja temperature pucanje veza

u kemijskih spojeva se smanjuje zbog nedostatka vremena zadrzavanja ambalaze u
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reaktoru. Kod visih temperatura obrade jedino je primijeeno povecanje proizvodnje

molekula vodika (H»).
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