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SAZETAK

Sadasnja stopa gospodarskog rasta neodrziva je bez usStede fosilnih goriva poput sirove nafte,
prirodnog plina ili ugljena, stoga je potrebno osloniti se na alternativne izvore energije poput
biomase, solarne energije, hidroenergije, nuklearne energije te mnogih drugih. Takoder,
gospodarskim rastom dolazi do sve vece proizvodnje i potrosnje plasti¢nih materijala, a shodno
tome i nagomilavanja plasti¢nog otpada $to Cini veliki ekoloski problem. Procesom pirolize,
kemijske razgradnje organskih tvari djelovanjem topline na visokoj temperaturi bez prisutnosti
kisika, moguce je plasti¢ni otpad pretvoriti u gorivo, tocnije u piroliticko ulje. Kako bi se
piroliti¢ko ulje moglo upotrijebiti kao motorno gorivo, potrebno ga je procistiti frakcionom

destilacijom i dodatnim postupcima te potom namijesati u konvencionalno motorno gorivo.

U ovome radu proucena je moguénost prociS¢avanja piroliti¢kog ulja te njegovog namjeSavanja
u motorna goriva. Pro¢i§¢avanje ulja izvrSeno je procesom ekstrakcije kapljevina — kapljevina
pomocu niskotemperaturnih eutektickih otapala. Utvrdeno je najuinkovitije selektivno
otapalo; otapalo na bazi kalijevog karbonata, u omjeru otapalo : ulje = 0,1 : 1. Proc¢is¢eno ulje
frakcionom destilacijom frakcionirano je na benzinsku i dizelsku frakciju te je namijesano u
benzinsko i dizelsko gorivo u omjeru motorno gorivo : PU = 90 : 10. Analizom mjes$avina
ustanovljeno je da dizelska frakcija pirolitickog ulja namijesana u dizelsko gorivo zadovoljava
propisanu normu za dizelska goriva, stoga je pogodna za koriStenje u dizelskim motorima. S
druge strane, mjeSavina benzinske frakcije s Cistim benzinskim gorivom nije zadovoljila

propisanu normu pa stoga nije pogodna za koristenje u benzinskim motorima.

Kljuéne rijedi: plasti¢ni otpad, piroliza, ekstrakcija kapljevina — kapljevina, niskotemperaturna

eutekticka otapala, namjesavanje motornih goriva



ABSTRACT

The current rate of economic growth is unsustainable without saving fossil fuels such as crude
oil, natural gas or coal, therefore it is necessary to rely on alternative energy sources such as
biomass, solar energy, hydropower, nuclear energy and many others. Also, economic growth
leads to increasing production and consumption of plastic materials, and consequently the
accumulation of plastic waste, which is a major environmental problem. By the pyrolysis
process, chemical decomposition of organic substances using heat at high temperature without
the presence of oxygen, it is possible to convert plastic waste into fuel, more precisely into
pyrolytic oil. In order for pyrolytic oil to be used as a motor fuel, it must be purified by fraction
distillation and other treatments and then blended into a conventional motor fuel.

In this paper, the possibility of purification of pyrolytic oil by liquid - liquid extraction process
using deep eutectic solvents and its blending in motor fuels was studied. The purification of the
oil was performed by the process of liquid - liquid extraction using deep eutectic solvents. The
most effective selective solvent was determined; solvent based on potassium carbonate, in the
ratio solvent: oil = 0.1: 1. Purified oil by fraction distillation is fractionated into gasoline and
diesel fraction and blended with gasoline and diesel fuel in the ratio motor fuel: PU = 90: 10.
Analysis of the blends showed that the diesel fraction of pyrolytic oil blended with diesel fuel
meets the prescribed standard for diesel fuels and is therefore suitable for use in diesel engines.
On the other hand, the gasoline fraction blended with pure gasoline fuel did not meet the

prescribed norm and is therefore not suitable for use in gasoline engines.

Key words: plastic waste, pyrolysis, liquid-liquid extraction, deep eutectic solvents, motor

fuels blending
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1. UVOD

Prvo gorivo koje su ljudi upotrebljavali je drvo. Ono se danas za tu namjenu sve manje
upotrebljava jer je takva potrosnja krajnje neracionalna i neekonomicna. Danas se najvise
upotrebljavaju tekuca goriva, to¢nije nafta koja je sirovina za niz razlicitih proizvoda pa tako i
motorna goriva.! Globalna potro$nja sirove nafte u svijetu je oko 33 milijuna barela (bbl), a
konstantan gospodarski rast je neodrziv ako se fosilna goriva neée 3tedjeti.? 1z tog razloga
potrebno je osloniti se na alternativne, tj. obnovljive izvore energije kao $to su biomasa, voda,

geotermalna energija, vjetar, solarna energija, nuklearna energija, itd.

S druge strane, plastika je postala nezamjenjiv dio danasnjeg Zivota te je esencijalni materijal
kako u industriji, tako i u kucanstvu. Plastika je lagana, izdrZljiva, jeftina te energetski
uc¢inkovita pa stoga ima $irok raspon primjena. Upravo iz tih razloga konzumacija plastike raste
alarmantnom brzinom od 4%godisnje .2 U isto vrijeme plasti¢ni otpad nameée veoma ozbiljne
izazove pri zbrinjavanju zbog izrazito velikih koli¢ina i problema povezanih s recikliranjem,
Sto stvara veliki ekoloski problem i potencijalnu ekolosku katastrofu. U svijetu se svake minute
proda milijun plasti¢nih boca, od ¢ega se reciklira samo 14 posto, a velika koli¢ina zavr$i u

svjetskim morima pa i najudaljeniji krajevi na planetu postaju one¢iséeni plastikom.*

Jedna od metoda recikliranja plasti¢nog otpada je piroliza. Postupcima pirolize plasti¢ni otpad
pretvara se u piroliti¢ko ulje koje, nakon proc¢i§¢avanja, moze zamijeniti fosilna goriva. Tako
se procesom pirolize plasti¢nog otpada smanjuje problem potro$nje fosilnih goriva te se rjeSava
problem zbrinjavanja i recikliranja velike koli¢ine plasti¢nog otpada. Kako bi se piroliticko ulje
moglo koristiti kao motorno gorivo, potrebno ga je procistiti te namijesati u komercijalna
motorna goriva. Ovom tehnologijom potencijalna ekoloska katastrofa pretvara se u novi izvor

goriva.®

U ovome radu procesom ekstrakcije ¢e se procistiti piroliticko ulje iz plastike, te se u razli¢itim
omjerima namjeSavati u motorna goriva. Ekstrakcija ¢e se provoditi s niskotemperaturnim
eutektickim otapalima na bazi kolin klorida 1 kalijeva karbonata, te ¢e se odabrati
najucinkovitije selektivno otapalo. Dani rezultati pokazat ¢e najefikasniji na¢in prociS¢avanja

ulja te najbolji omjer ulja i motornog goriva.



2. TEORNSKI DIO

2.1. PLASTIKA I PLASTICNI OTPAD

Plastika je trgovacki naziv za polimerne materijale zvane poliplasti. To su sintetski polimerni
materijali proizvedeni procesom polimerizacije od monomera dobivenih uglavnom iz nafte i

prirodnog plina.®

Dijeli se na dvije skupine:

e plastomeri (termoplasti) — gradeni od ravnolancanih ili razgranatih makromolekula;
zagrijavanjem ih je moguce omekSavati i rastaliti te oblikovati, dok hladenjem
otvrdnjavaju bez znacajnih promjena temeljnih svojstava

- najznacajniji predstavnici su polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinil-klorid
(PVC), polietilen tereftalat (PET), polistiren (PS), poliamid (PA), polikarbonat
(PC), poli metil metakrilat (PMMA) i mnogi drugi

e duromeri (termoseti) — gradeni od gusto prostorno umrezenih makromolekula; pri
proizvodnji polikondenzacijom monomera prvo nastaju viskozne smole koje se
zagrijavanjem i dodavanjem umreZavala nepovratno povezuju u netopljive i netaljive
materijale te daljnje oblikovanje nije moguce

- najznacajniji predstavnici su poliuretan (PUR), nezasi¢eni poliesteri, vinilni

esteri, epoksidne smole, akrilne smole, silikon te mnogi drugi.®”’

Plastika je lagana, ne truli i ne hrda, viSekratno je upotrebljiva i jeftina te tijekom faze njezine
upotrebe Stedi se energija i smanjuje emisija CO2 u okolis. Upravo iz ovih razloga plastika je
stekla ovoliku popularnost, te se naziva ,jednim od najvecih izuma tisuclje¢a®, a njena
popularnost ¢e samo rasti u narednim godinama. Stalne inovacije osiguravaju da se od 1950-ih
proizvodnja plastike svake godine na globalnoj razini poveéava za 10%.% 2018. godine se u

svijetu proizvelo oko 360 milijuna tona plastike, dok u Europi oko 62 milijuna tona.’

Plastika ima Sirok opseg primjene, a najces¢e se koristi kao ambalaza (39,9%) te kao
konstrukcijski materijal (19,8%) kao §to je prikazano na slici 1. Najtrazeniji materijal 2018.
godine bio je PP s potraznjom od 19,3% te ga slijedi PE-LD (polietilen niske gustoce) s

potraznjom od 17,5%.’



B Ambalaza

m Konstrukcijski materijali

M Elektricna i elektroni¢na industrija
Automobilska industrija

M Poljoprivreda

B Kucanstvo i sport

H Ostalo

Slika 1. Primjena plastike (prema podacima iz 2018. godine)’

Plasti¢ni otpad moze se klasificirati kao industrijski i komunalni otpad prema svom podrijetlu.
Ove skupine imaju razli¢ita svojstva 1 kvalitete te ih je potrebno podvrgnuti drugacijim
metodama upravljanja. Komunalni otpad se ve¢inom sastoji od razli¢itih vrsta ambalaznog 1
kucanskog otpada te je veoma heterogen (PE, PP, PS, PVC, PET), dok je industrijski otpad
homogen i sastoji se ve¢inom od konstrukcijskih materijala (uglavnom PVC).° Od ukupnog
plasti¢nog otpada preko 78% otpada na plastomere (PE, PP, PS, PVC) koji se mogu reciklirati,
dok preostali plasti¢ni otpad ¢ine duromeri (uglavnom epoksidne smole i PUR) koji nisu

preradivi.'°

U 2018. godini u Europi je prikupljeno 29,1 milijuna tona plasticnog otpada pri cemu se 32,5%
recikliralo, a 42,6% iskoristilo u svrhu energetske obnove.’

U Hrvatskoj se godis$nje sakupi oko 1,7 milijuna tona otpada od kojih je samo 31,3% odvojeno.
Plastika ¢ini 7,45% ukupnog odvojenog otpada sto je ukupno 41 241 tone godisnje (prema
podacima za 2018. godinu).!!



2.2. ZBRINJAVANJE PLASTICNOG OTPADA

Plasti¢ni otpad moguce je zbrinuti na dva na¢ina — recikliranjem i odlaganjem (slika 2).
Najbolja opcija gospodarenja plasticnog otpada je recikliranje u proizvod iste namjene ili neki
drugi proizvod. Odlaganje polimernog otpada nastoji se svesti na minimum zbog ekonomskih
(rast troskova) i ekoloskih razloga (stvaranje eksplozivnih stakleni¢kih plinova — metana te
slaba biorazgradivost ambalaznog otpada). Zakonski je regulirano da je koli¢inu otpada na

odlagalistima u periodu od 1995. do 2020. potrebno smanjiti za 35%.%3

ZBRINJAVANJE
PLASTICNOG
OTPADA

RECIKLIRANJE ODLAGANJE
MEHANICKO ENERGIJSKI KEMIJSKO
RECIKLIRANJE OPORAVAK RECIKLIRANJE
PRIMARNO SEKUNDARNO HIDROLIZA HIDRIRANJE RASPLINJAVANJE PIROLIZA

Slika 2. Nacini zbrinjavanja plasti¢nog otpada

Recikliranje (oporavak) se moZze podijeliti na mehanicko recikliranje, kemijsko recikliranje te

na energijski oporavak.

Mehanicko recikliranje predstavlja toplinsku preradu otpadnog polimernog materijala taljenjem
tj. ekstrudiranjem u svrhu dobivanja novog polimernog proizvoda. Ono je najjednostavniji i
najpoznatiji nacin recikliranja plasticnog otpada. Reciklirani se polimer koristi kao smjesa s
originalnim polimerom jer sami otpadni polimer ne bi zadovoljio mehanicke zahtjeve te izgled
kona¢nog proizvoda. Razlikuje se primarno recikliranje ¢istog (homogenog) plasti¢nog otpada

radi ponovne prerade te sekundarno recikliranje upotrijebljenog proizvoda.'*



Kemijsko recikliranje je postupak pri kojem se polimerni otpad pretvara u polaznu sirovinu —

monomer. U procesima kemijskog recikliranja dolazi do promjene molekulske strukture te

oblika i funkcije primarnog proizvoda. Moguce je reciklirati plastomere i duromere, a najvazniji

postupci su:

hidroliza — kemijska reakcija u kojoj voda reagira s jednim spojem pri ¢emu dolazi do
pucanja kemijskih veza te se polimer depolimerizira do polaznih komponenata
(monomera)

hidriranje — adiranje (kemijsko vezanje) vodika na nezasi¢ene organske spojeve; proces
hidriranja provodi se tako da se prvo polimer degradira na produkte nizih molekulskih
masa koji postupkom hidriranja prelaze u kapljevita goriva te je tako moguce proizvoditi
benzin, dizelsko ulje, plin, koks i ostale petrokemijske proizvode

rasplinjavanje (plinifikacija) — postupak toplinske razgradnje materijala pri visokim
temperaturama s nedovoljnom koncentracijom kisika za potpuno izgaranje pri ¢emu
dolazi do djelomi¢ne oksidacije ugljikovodika (prelazak iz krutog u plinovito stanje)
piroliza — postupak toplinske razgradnje materijala pri visokim temperaturama bez
prisustva zraka (kisika); postupak pri kojem materijal prvo prelazi iz krutog u plinovito
stanje pa se potom hladi i kondenziral4

Tablica 1. Usporedba kalorijskih vrijednosti plastike i konvencionalnih goriva®®

Gorivo Kalorijska vrijednost (MJ/kg)
Metan 53

Benzin 46

Loz ulje 43

Ugljen 30

PE 43

Heterogena plastika 30-40

Komunalna kruti otpad 10

Energijski oporavak ili spaljivanje polimernog otpada s iskoriStenjem energije odrzivi je

postupak zbrinjavanja polimernog otpada budu¢i da ugljikovodi¢ni polimeri mogu zamijeniti

fosilna goriva. U tablici 1 prikazane su kalorijske vrijednosti plastike u usporedbi s

konvencionalnim gorivima iz koje je vidljivo da se spaljivanjem polietilena ili heterogene

plastike (najceSc¢a vrsta otpada) generira jednaka koli¢ina energije kao i koriste¢i loz ulje. Uz



to, na taj se nacin smanjuje ispuStanje CO2 u okoli§, Sto Cini spaljivanje otpada trenutno

spaljivanja polimernog otpada spominju se mogucnosti oneciséenja okolisa uslijed emisija
kiselih sastojaka i stvaranja dioksina i furana (spaljivanjem PVC-a), ali se ona znatno smanjuju

ako se spaljivanje provodi pri kontroliranim uvjetima i pri vrlo visokim temperaturama.'+%°

2.3. PROIZVODNJA PIROLITICKOG ULJA 1Z PLASTIKE — PIROLIZA

Piroliza je kemijska razgradnja organskih tvari djelovanjem topline na visokoj temperaturi, bez
prisutnosti kisika.’® To je kemijska reakcija koja ukljuéuje cijepanje makromolekula u manje

molekule u prisutnosti topline. Naziva se jo§ i toplinsko krekiranje, krekiranje, termoliza,

Plasticni
otpad

[ Piroliza ]MA‘ Kondenzacija \

l Koks Sagorijevanje
Ueljikovoditni plin
L i
Piroliticko
ulje

Slika 3. Shema procesa pirolize plastike'®

depolimerizacija, itd.t’

Proces pirolize je ireverzibilan proces koji ukljucuje istodobnu promjenu kemijskog stanja i
fizikalnih svojstava sirovine. Provodi se pri temperaturama izmedu 350 1 900 °C, a rezultira
formiranjem karboniziranog ugljena (kruti ostaci, ¢ada) i hlapljive komponente. Hlapljiva

komponenta razdvaja se na frakcije koje se dijelom sastoje od parafina, izoparafina, olefina,



naftena i aromata te ostalih komponenti te koja procesom kondenzacije prijelazi u tekucu fazu

— piroliticko ulje (PU) te na piroliti¢ki plin visoke kalorijske vrijednosti (slika 3). 81°

Prednosti pirolize plastike su:
e recikliranje plasti¢nog otpada koji se ne moze na druge nacine zbrinuti
e komercijalno odrziva i dokazana tehnologija
e pretvara otpad u vrijedne komponente
e nusprodukt ¢ada koristi se u loziStima na ugljen i ima komercijalnu vrijednost
e stvara se odrzivo okruzenje stalnim uklanjanjem plasticnog otpada iz ekosustava

e spredava opasnosti po okolis i zdravlje uzrokovano plasti¢nim otpadom.!®

Pirolizom plastike makromolekularna struktura polimera cijepa se na manje molekule —
oligomere, a daljnja degradacija do monomera ovisi 0 mnogim faktorima — temperaturi,
vremenu zadrzavanja, prisustvu katalizatora te ostalim procesnim uvjetima.® Ovisno o prisustvu
katalizatora razlikuju se dvije vrste pirolize plastike — toplinska piroliza i kataliticka

piroliza (slika 4).%°

Toplinska piroliza je proces zagrijavanja plastiénog materijala u inertnoj atmosferi pri
temperaturama od 350 — 900 °C. Pritom dolazi do raspada organskog dijela polimera i stvaranja
otopina i plinova koji se mogu koristiti kao gorivo ili kao sirovina za druge procese. Ova metoda
primjenjiva je za heterogeni polimerni otpad koji sadrzava kompleksne polimere te prethodna
separacija nije potrebna.?® Opéenito toplinskom pirolizom nastaju goriva niskog oktanskog
broja i veCeg sadrzaja taloga pri umjerenim temperaturama, stoga je za dobivanje kvalitetnog

goriva proces potrebno provoditi pri visokim temperaturama duze vrijeme.?!?

Kataliticka piroliza je proces zagrijavanja materijala u inertnoj atmosferi uz dodatak
katalizatora te pri temperaturi 350 — 550 °C. Dodatkom katalizatora povecava se konverzija te
kvaliteta dobivenog goriva.?> Neke od prednosti ovog procesa u usporedbi s toplinskom
pirolizom su:
e ubrzanje reakcije i sniZzavanje temperature procesa ¢ime se smanjuje ukupna potroSnja
energije

e bolja selektivnost do zeljene komponente, ovisno o vrsti katalizatora



e sprecavanje stvaranja nezeljenih produkata, kao npr. sprecavanje stvaranja halogenih

komponenti uzrokovanih pirolizom PVC-a

e povecan prinos plinovitih produkata pri sliénim temperaturama.

Tekuce gorivo Tekuce gorivo

* Proizvodi velike prinose tekucina s teskim uljem * Smanjuje prinos tekucine
| * SadrZi negistoce | + Sadrzi niskolancane spojeve u rasponu benzina s visokim

« Niski oktanski broj oktanskim brojem

Plin Plin

| * Proizvodi plinove u manjim koli¢inama ___| » Povecava proizvodnju plinova

» Visoka koncentracija CO i CO, « Plinovi sadrzavaju C3 i C4 komponente

Cada Cada

* Proizvodi se velika koli¢ina ¢ade pri niskim

| » Smanjuje proizvodnju ¢ade
temperaturama

Slika 4. Toplinska i kataliti¢ka piroliza

Najcesce koristeni katalizatori su zeolit, glinica (Al203) , silika (SiO2) , katalizator za FCC
(fluid Kkataliticko krekiranje, eng. Fluid Catalytic Cracking), katalizator za kataliti¢ko

reformiranje, itd..>>%® Nedostaci procesa su regeneracija katalizatora te njihova visoka cijena.?

2.4. SVOJSTVA | UPOTREBA PIROLITICKOG ULJA

Svojstva pirolitickog ulja znacajno ovise o sirovini kori§tenoj u procesu pirolize. Dok razlicite
vrste plastike variraju u svojoj kemijskoj strukturi i fizi€koj prirodi, prinos i sastav produkata

pirolize znadajno se razlikuje.?’

Piroliti¢ko ulje nastalo pirolizom razli¢ite vrste plasticnog otpada tamne je boje (slika 5) te je
veoma masno i intenzivnhog mirisa uzrokovanog visokom koncentracijom aromatskih
komponenata.?® Sadrzava velik broj razli¢itih spojeva poput Kiselina, aldehida, ketona,

ugljikohidrata, furana, pirana, aromata te ugljikovodika. Veliki broj funkcionalnih frakcija



pokazuje njegov potencijal za koristenje kao energenata. Prema dosadasnjim istrazivanjima,
piroliticko ulje, dobiveno pirolizom plastike, u usporedbi s dizelskim gorivom ima sli¢an
cetanski indeks (40 — 45), neSto nizu kalorijsku vrijednost (44 — 46 MJ/kg), ima vecu
kinemati¢ku viskoznost pri niskim temperaturama, nizu tocku paljenja te sadrzava niz

kemijskih spojeva sa Sirokim rasponom temperatura vrelista.?°

Slika 5. Piroliti¢ko ulje proizvedeno iz plastiénog otpada®

Piroliticko ulje moze sluziti kao lozivo ulje (kotlovi, peéi, turbine) ili kao pogonsko gorivo. No,
kako bi se piroliti¢ko ulje moglo koristiti kao pogonsko gorivo potrebno ga je ,,unaprijediti‘
(podi¢i kvalitetu ulja) te ga procistiti.?’ Podizanje kvalitete pirolitickog ulja iz plastike je
neophodno kako bi se udovoljilo standardima kvalitete goriva.

2.5. PODIZANJE KVALITETE PIROLITICKOG ULJA

Necistoce te prisustvo drugih polimera, kao npr. PVC, PA (poliamid), papir, biomasa te aditiva
dodanih u plastiku (koji sadrze druge elemente osim ugljika i vodika) mogu znatno pogorsati
kvalitetu krajnjeg produkta. Klor je jedan od glavnih ,,zagadivaca‘ pirolitickog ulja dobivenog
iz plastike. Klorirane komponente znacajno poti€u stvaranje korozije pri skladistenju,
transportu, sagorijevanju i dr. Problem je, takoder, $to klorirane komponente mogu zagaditi
(otrovati) katalizatore kako tijekom pirolize, tako i u daljnjoj upotrebi pirolitickog ulja.?’
Postupci uklanjanja klora mogu se podijeliti u tri skupine:



e postepena piroliza,
e kataliticka piroliza,

e piroliza s dodatkom adsorbensa.

U postepenoj pirolizi prethodno se provodi korak na niskoj temperaturi kako bi se uklonio klor
u obliku klorovodika (HCI) te se potom uzorak pirolizira uobi¢ajenom pirolizom. Kod
katalitiCke pirolize istrazivani su neki katalizatori koji sadrZzavaju metal s potencijalnim
dvostrukom uporabom; kao katalizatori pirolize te kao inhibitori formiranja HCI-a. Kona¢no,
dodavanjem adsorbenta u uzorak smanjuje se emisija HCI, jer se razvijena HCI zarobljava
fizikalnom 1 / ili kemijskom adsorpcijom 1 zadrZzava u cvrstoj frakciji. Sastojci biomase,
petrokemijski ostaci i alkalni adsorbenti (CaCOs, CaO, Ca(OH)2, Na2CO3, NaHCO3) su neki
od materijala koristenih kao adsorbenti HCI-a.3! Takoder je otkriveno da se aktivni ugljen,
molekularna sita 1 ugljikove nanocjev€ice potencijalno mogu koristiti kao adsorbensi pri
uklanjanju klora. To su veoma porozni materijali s izrazito velikom specificnom povrSinom te

su stoga idealni kandidati za upotrebu kao adsorbensi.*?

Budu¢i da piroliticko ulje nastalo iz plastike sadrzi ne€istoée kao $to su Klor, kruti ostatci, voda
i kiseline te je zbog toga znatno smanjena njegova kvaliteta i komercijalna upotreba potrebna
je naknadna obrada pirolitickog ulja. Ona podrazumijeva uklanjanje krutih ostataka te
neutralizaciju kako bi se osigurao stabilan pH i niska korozivnost. Postupak nadogradnje
pirolitickog ulja ovisi o njegovoj ciljanoj primjeni. U tablici 2 prikazane su razli¢ite metode

proc¢is¢avanja te podizanja kvalitete pirolitickog ulja.?6:33

Nakon frakcioniranja pirolitickog ulja na laku i srednju frakciju koja odgovara benzinskoj i
dizelskoj frakciji i uklanjanja necistoca, srednje frakcije se mogu Koristiti u modificiranim
dizelskim motorima kao gorivo za transport i za proizvodnju topline 1 elektricne energije. U

tablici 3 prikazana su svojstva unaprijedenog pirolitickog ulja u usporedbi s konvencionalnim

gorivom.®*
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Tablica 2. Postupci podizanja kvalitete pirolitickog ulja

Problem
Oneciscenje

kiselinama
Kontaminanti

Maziva i srednji

destilat
Oneciséenje sumporom

Zasiceni ugljikovodici

Boja, viskoznost

Asfalt

Vosak (zalihe maziva)

Nezasicena ulja

H2S

Proces

Tretiranje aminima

Desalinizacija

Ekstrakcija furfurala

Hidrodesulfurizacija

Hidriranje
Ekstrakcija fenola

Deasfaltiranje
otapalom
Deparafinacija

otapalom
Ekstrakcija otapalom

Zasladivanje

Metoda
Apsorpcija

Dehidratacija
apsorpcijom

Apsorpcija S
ekstrakcijom otapala
Kataliticki proces
Kataliticka hidrogenacija
Apsorpcija / Toplinska

ekstrakcija otapalom

Apsorpcija

Hladno tretiranje filtrom

Apsorpcija/ Precipitacija
ekstrakcijom otapala

Kataliticki proces

Produkt
Tekuéi ugljikovodici i plinovi

bez kiselina
Sirovo ulje (desalitirano)

Ulje za podmazivanje i dizel
visoke kvalitete

Olefini (desulfurizirani)
Mazivo, destilat

Ulje za podmazivanje visoke
kvalitete
Asfalt,
podmazivanje

tesko ulje za

Deparafinirana baza maziva

Benzin s visokim oktanskim
brojem

Benzin/destilat visoke kvalitete

Tablica 3. Svojstva pirolitickog ulja i konvencionalnog goriva

8

Boja, vizualno

Kalorijska vrijednost
API
Udio sumpora

Tocka zapaljenja (°C)

Tocka zamucéenja (°C)

Relativna gustoca pri 15 °C

Tocka izlijevanja tekucine (°C)

Piroliticko ulje iz plastike

Blijedo zuta

0,7365
10498
60,65
<0,002
22
<-20
<-20

Konvencionalno gorivo
Narancasta

0,7528

10460

56,46

0,1

23

<-20

<-20

11



2.5.1. Ekstrakcija kao nacin prociS¢avanja pirolitickog ulja iz plastike

Ekstrakcija je brza i u¢inkovita metoda razdvajanja i koncentriranja tvari. To je ravnotezni
separacijski proces izdvajanja tvari iz homogenih smjesa na osnovi njene razli¢ite topljivosti u
razli¢itim otapalima. Prednost ekstrakcije je mali utroSak energije buduci da se proces provodi
pri blagim uvjetima (pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku). Razdvajanje smjese temelji
se na nejednolikoj raspodjeli klju¢ne komponente izmedu nemjesljivih kapljevina. Smjesa koja
se separira pri tome predstavlja jednu fazu, selektivno otapalo drugu fazu, a otopljena
komponenta prelazi iz primarnog u sekundarno otapalo. Ovisno o fazama razlikuju se dvije

vrste ekstrakcije; ekstrakcija ¢vrsto — kapljevito i ekstrakcija kapljevito — kapljevito.®

Ekstrakcijom se Zeljena komponenta izdvaja iz kapljevite ili krute smjese pomocu selektivnog
otapala. Otapalo se ne mijesa ili se tek djelomi¢no mijesa s krutom tvari ili kapljevinom. Kad
se otopina neke tvari dovede u kontakt s otapalom, otopljena tvar ¢e se zbog razliCite topljivosti
raspodijeliti izmedu njih, slika 6. Nakon mijesanja dviju faza, potrebno ih je razdvojiti
djelovanjem gravitacije ili centrifugalne sile. Za regeneraciju otapala te za dobivanje aktivne

tvari u &istom obliku potreban je daljnji postupak razdvajanja (rektifikacija ili re-ekstrakcija).®

Pojna smjesa

(primarno otapalo i klju¢na Sekundarno otapalo
komponenta)
EKSTRAKCIJA

kapljevina-kapljevina

v

Rafinatna faza Ekstraktna faza
(primarno otapalo, preostala .
(sekundarno otapalo, klju¢na

klju¢na komponenta i L
komponenta i primarno otapalo
sekundarno otapalo u .
u tragovima)

tragovima)

SEPARACIJA
rektifikacijom

!

Kljuéna komponenta

Slika 6. Shematski prikaz kapljevinske ekstrakcije®
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Odabir pogodnog otapala za ekstrakciju je klju¢an stupanj procesa te ovisi o vrsti i svojstvima

komponente koja se zeli ekstrahirati. Prilikom odabira otapala mora se zadovoljiti niz Kkriterija:

e Velika selektivnost otapala (omjer koncentracija otopljene komponente u ekstraktnoj i
rafinatnoj fazi).

e Jednostavna regeneracija - otapalo ne smije stvarati azeotrop s otopljenom
komponentom.

e Dobra topljivost ispitivane komponente.

e Nemjesljivost primarnog i sekundarnog otapala.

e Toplinska i kemijska stabilnost — kako ne bi doslo do razgradnje i do kemijske
reakcije.

e Mala viskoznost otapala — laksa disperzija i bolji prijenos tvari.

e Velika razlika gustoca faza — lak$e odvajanje faza.

e (Odgovarajuéa povrsinska napetost — laksa disperzija.

e Niski tlak para otapala — nehlapivo otapalo da se sprijece gubitci.

e Jeftino, dostupno te sigurno za rukovanje.®’

Konvencionalno koriStena organska otapala izrazito su hlapiva i toksi¢na stoga se, kako bi se
osiguralo da je ekstrakcija ekoloski povoljan proces, koriste alternativna ekoloski prihvatljiva

otapala — ionske kapljevine i niskotemperaturna eutekti¢ka otapala.

lonske kapljevine su nehlapiva otapala s taliStem nizim od temperature vrenja vode te su
sposobna uz znatno vece brzine prijenosa tvari otopiti razli€ite vrste spojeva. Sastoje se od
kationa i aniona (slika 7) te se definiraju kao soli, a adekvatnim odabirom kationa i aniona
moguce je kreirati otapalo za Zeljenu svrhu. Budu¢i da se za sintezu ionskih kapljevina cesto
koriste toksi¢ni spojevi, istrazivanja su pokazala da su neke ionske kapljevine Stetne za okolis

stoga je njihova upotreba ogranicena.®

/%\ | 0

N*— : N/

/\/\/N\/ 7<S\\“U
KATION ANION

Slika 7. Struktura ionske kapljevine
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Iz tog razloga doslo je do razvoja niskotemperaturnih eutektickih otapala (Deep Eutectic
Solvent, DES) koja su mnogo jeftinija i u potpunosti ekoloski prihvatljiva. Definiraju se kao
smjese kvaternih amonijevih soli s metalnim ionima ili donorom vodikove veze koje imaju
sposobnost stvaranja kompleksa s halogenim ionom (slika 8). Najcesce koristena sol je kolin-
klorid koja se mijesa s ureom, glicerolom ili etilen-glikolom. Niskotemperaturna eutekticka
otapala su biorazgradiva, netoksi¢na te u usporedbi s konvencionalnim organskim otapalima,
nisu hlapiva ni zapaljiva, §to im daje veliku prednost prilikom skladistenja. Uz to, njihova
priprava je 100 % ekonomicna i jednostavna te zadovoljava u potpunosti principe zelene

kemije.%

Akceptor vodikove veze

-
HO/\/N\

Cr

HO\/\
OH

Donor vodikove veze

Slika 8. Struktura niskotemperaturnih eutektickih otapala

2.6. PIROLITICKO ULJE KAO MOTORNO GORIVO

Produkti toplinskog krekiranja (pirolize) su zasiceni i nezasic¢eni ugljikovodici. Iz tog razloga
ih je potrebno podvrgnuti hidrogenaciji te izomerizaciji kako bi se nezasi¢eni ugljikovodici

preveli u zasiéene i mogli upotrijebiti kao motorno gorivo.?®

Hidrogenacija (hidriranje) je ve¢ spomenuti proces adicije vodika na viSestruke veze
nezasi¢enih ugljikovodika. Ve¢inom se provodi pri povisenom tlaku i poviSenoj temperaturi uz
pomo¢ katalizatora.*® Izomerizacija je postupak pregradivanja jednostavnih ugljikovodika u
sloZzenije izomere pogodnijih svojstava. Na taj se nacCin povecava oktanski broj motornih

goriva.*!
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Nakon procesa kataliticke pirolize, piroliti¢ko ulje potrebno je isfrakcionirati na laku i srednju
frakciju. Frakcijska destilacija najpozeljniji je postupak separacije koja omogucava dobivanje
lake frakcije koja odgovara rasponu vrelista ugljikovodika iz benzina te srednju frakciju koja
odgovara rasponu vrelista ugljikovodika u dizelskom gorivu. Rafiniranjem pirolitickog ulja
mogu se dobiti vrjednije frakcije kao Sto su benzen, toluen te drugi kondenzirani aromatski

ugljikovodici.*?43

Cijeli postupak, uz destilaciju, mozZe takoder sadrzavati procese obezbojenja i deodorizacije.
Dobivena srednja frakcija prolazi zatim kroz proces obezbojenja i deodorizacije kako bi se
uklonili teski mirisi te jako obojenje. Oc¢isc¢ena srednja frakcija se moze koristiti kao Cisto loz
ulje za grijanje ili kao transportno gorivo u velikim strojevima poput kamiona, traktora, brodova
i dr.. Ostatak procesa destilacije je teski ostatak - mulj koji se moze koristiti kao asfalt pa se
moZe prodavati za izgradnju cesta.** Shema ¢itavog procesa proizvodnje dizelskog ulja iz

otpadne plastike dana je naslici 9.

=

<=
icni irolitic j Dizelsko ulj
Plasti¢ni otpad Pl)lltlcko ulje \ izelsko ulje

Postrojenje za pirolizu Postrojenje za destilaciju

Slika 9. Proces proizvodnje dizelskog ulja iz otpadne plastike*

Budu¢i da podizanje kvalitete piroliti¢kog ulja ¢ini cijeli sustav pirolize sloZenijim, jedan smjer
istraZivanja je namjeSavanje frakcija pirolitic¢kog ulja s motornim gorivom. Takoder, ako gorivo
dobiveno koristec¢i plasticni otpad kao sirovinu u potpunosti ne zadovoljava propisane standarde
za motorna goriva mijeSanjem u razli¢itim omjerima s konvencionalnim gorivima moguce je

zadovoljiti zadane kriterije te postiéi bolju kvalitetu goriva.?4
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Rad autora Nileshkumara i dr. pokazao je da pri dodatku od 20% piroliti¢kog ulja iz plastike u
dizelsko gorivo mjesavina je prema performansama gotovo jednaka dizelskom gorivu.
Povecanjem udjela pirolitickog ulja iz plastike povecava se ucinkovitost te smanjuje potrosnja

goriva, no takoder se poveéava i emisija ispusnih plinova.*’

Optimalna koli¢ina dodane frakcije pirolitickog ulja (lake ili srednje) u motorno gorivo ovisi
iskljucivo o svojstvima te frakcije, kao i kvaliteti motornih goriva. Ukoliko frakcije pirolitickog

sadrze manje necistoca, moze ih se dodati u ve¢oj koli¢ini u fosilna goriva
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. SVRHA RADA
Svrha rada je ispitati moguénost namjesavanja pirolitiCkog ulja iz plastike u motorna goriva.

Piroliticko ulje iz plastike prodcistit ¢e se ekstrakcijom kapljevina - kapljevina pomocu

niskotemperaturnih eutektickih otapala te se potom frakcionirati kako bi se dobilo ulje §to

.....

dizelskim gorivom, a dobivene mjesavine ¢e se analizirati. Cilj postupka je stvoriti mjeSavinu

goriva i ulja koja zadovoljava propisane norme motornih goriva.

3.2. MATERUALI | METODE

SIROVINA: PU iz plastike, pirolizirano 12. svibnja, 2020

Tablica 4. Metode i kemikalije koriStene u radu

Metoda Kemikalije
Priprava eutektickih otapala Kalijev karbonat

Glicerol

Etilen glikol

Kolin klorid
Titracija Etanol

Dietil-eter

Fenolftalein

Otopina kalijeva hidroksida u etanolu (0,1M)
Ekstrakcija kapljevina - DES 1: Kolin klorid : glicerol (1: 2)
kapljevina DES 2: Kolin klorid : etilen glikol (1 : 2,5)

DES 3: Kalijev karbonat : etilen glikol (1 : 10)
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Tablica 5. Metode analize

Metoda analize Uredaj Model uredaja

Spektroskopija nuklearne 'H NMR spektrometar Bruker Avance 300

magnetske rezonancije

3.3. PLAN RADA

Prvi korak je priprava niskotemperaturnih eutektickih otapala koja ¢e se koristiti za
prociséavanje pirolitickog ulja, dok je drugi korak procis¢avanje pirolitickog ulja iz plastike
ekstrakcijom kapljevina - kapljevina pomocu pripravljenih otapala. Pritom se ispitalo tri
razli¢ita eutektiCka otapala u tri razli¢ita omjera (otapalo : ulje) te, nakon provedene analize,
odabrano je najucinkovitije selektivno otapalo te omjer otapala i ulja. Analize ekstrahiranog
ulja pomocu razli¢itih otapala provedene su u Centralnom ispitnom laboratoriju (CIL), INA
Industrija nafte d.d.. U sljede¢em koraku piroliticko ulje se procesom frakcijske destilacije
separiralo te se potom namijesalo s motornim gorivom u razli¢itim omjerima. Frakcioniranje i
namjeSavanje te analiza mjeSavina provedeni su od strane Centralnog ispitnog laboratorija
(CIL), Ina d.d., Razvoj. Dobivene mjesavine analizirane se kako bi se odredio optimalan omjer

ulja i motornog goriva.

Ekstrakcija kapljevina -

N N

/-Niskotemperaturna kapljevina (~Frakciona destilacija
eutekticka otapala na bazi : eNamjegavanje s benzinskim
kolin klorida i kalijeva eUsporedivanje tri razlicita i dizelskim gorivom
karbonata otapala u tri razlicita

omjera otapalo : ulje
eAnaliza ekstrahiranog ulja
te odabir najucinkovitijeg

eAnaliza mjesavina

otapala Frakcioniranje ulja i
namjesSavanje s

.

Priprava otapala

motornim gorivom

Slika 10. Plan rada




3.3.1. Priprava niskotemperaturnih eutektickih otapala

Kalijev karbonat, etilen glikol i kolin klorid suse se u vakuum susioniku pri temperaturi od
60 °C i tlaku nizem od 10 mbara. SuSenje se provodi 8 sati, a potom se osuSene komponente
vazu u definiranom molnom omjeru (tablica 3) te zagrijavaju u vakuum isparivacu do postizanja
stabilne bezbojne kapljevine (slika 10). Nakon priprave, otapala se ¢uvaju u dobro zatvorenim

bocama kako bi se sprijecila apsorpcija vlage iz zraka.

Slika 10. Vakuum ispariva¢ IKA RV 10, rotary evaporator, basic

3.3.2. Odredivanje kiselinskog broja (TAN)

Kiselinski broj (eng. Total Acid Number, TAN) mjera je Kiselih spojeva prisutnih u
petrokemijskom uzorku, odnosno mjera udjela slobodnih masnih kiselina u ulju. Standardni
naéin odredivanja TAN vrijednosti uzorka je titracijska analiza.*® Prije samog titriranja, izvaze
se potrebna masa ulja te se ono otopi u smjesi etanola i dietil-etera (50:50) u koju je dodan
fenolftalein koji sluzi kao indikator. Titracija se provodi pomocu birete (slika 11), a titrira se s
0,1 M KOH. Karakteristi¢na ruzi¢asta boja oznacava kraj titracije. Uz poznatu masu ulja te
o€itan volumen utroSene otopine KOH u etanolu moZe se izracunati kiselinski broj prema
jednadzbi:

__ 5,61V (KOH)

K, = 1)

m(ulja)

19



Odredivanje kiselinskog broja provodi se prije 1 nakon ekstrakcije kako bi se utvrdila efikasnost

deacidifikacije.

Slika 11. Aparatura za titraciju (bireta)

3.3.3. Ekstrakcija kapljevina - kapljevina

Procis¢avanje pirolitiCkog ulja iz plastike provodi se ekstrakcijom kapljevina - kapljevina s

ciljem postizanja $to manjeg kiselinskog broja pomoc¢u niskotemperaturnih eutektickih otapala.

U izvagano ulje doda se DES. Proces se odvija na mehanic¢koj mijesalici pri sobnoj temperaturi
1 sat (slika 12). Nakon ekstrakcije smjesu ulja i otapala potrebno je separirati. Separacija faza
provodi se u centrifugi tijekom 5 minuta pri 3500 okretaja/minuti (slika 13). Uspjesnost

separacije faza testira se vizualno.

Nakon ekstrakcije potrebno je ponovno odrediti kiselinski broj otopine postupkom titracije.
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Slika 12. Ekstrakcija piroliti¢kog ulja iz Slika 13. Centrifuga
plastike

Za procisc¢avanje pirolitickog ulja iz plastike koristena su 3 razli¢ita DES-a kako bi se odredilo

najucinkovitije selektivno otapalo. Sva tri DES-a ispitivana su u omjerima:

e DES:ulje=0,1:1
e DES:ulje=0,2:1
e DES:ulje=0,3:1

3.3.4. Metode analize pirolitickog ulja

Nakon provedenih ekstrakcija s ispitivanim selektivnim otapalima potrebno je analizirati
piroliticko ulje iz plastike kako bi se odredilo najpogodnije otapalo. Analiza se provodi pomoc¢u

nuklearne magnetske rezonancije (NMR).

Nuklearna magnetska rezonancija (NMR) kao spektroskopska tehnika za odredivanje strukture
(organskih) spojeva temeljena je na apsorpciji energije jezgre u podru¢ju radio-valova
(102-10°m).*® Iz *H NMR spektra na temelju kemijskinh pomaka, spin-spin sprezanja i
intenziteta signala dobiva se prva informacija o strukturi molekule. NMR spektar je graficki
prikaz apsorpcije radiofrekventnog zracenja (y-0s) u odnosu na frekvenciju radiofrekventnog

zracenja te sadrzi broj signala, intenzitet signala (podrucje ispod pika) te cijepanje signala
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(multipliciteti).>® Uzorci su snimani u deuteriranom kloroformu uz tetrametilsilan (TMS) kao

unutarnji standard. Uredaj koristen za ovu analizu je *H NMR spektrometar Bruker Avance 300.

Slika 14. 'H NMR spektrometar Bruker Avance 300 (CIL, INA d.d.)

3.2.5. Frakcioniranje i namjeSavanje pirolitickog ulja u motorna goriva

Nakon provedene ekstrakcije s odabranim selektivnim otapalom provedena je frakcijska
destilacija kako bi se ulje separiralo. Temperature pri kojima se vrSilo frakcioniranje za
benzinsko gorivo je <170 °C, dok je za dizelsko 170-360 °C. Tako separirano ulje namijesalo
se s motornim gorivima u razli¢itim omjerima. U tablici 6 prikazane su dobivene mjesavine te

njihovi omjeri.

Tablica 6. Ispitivane mjesavine pirolitickog ulja iz plastike s motornim gorivima

Motorno gorivo Omjer piroliticko ulje iz plastike (PU) : motorno gorivo
Dizel 90:10
Benzin 90:10

3.2.6. Analiza mjeSavina piroliti¢kog ulja s motornim gorivima

MjeSavine prociS¢enog pirolitickog ulja iz plastike i motornih goriva analizirane su u

Centralnom ispitnom laboratoriju, INA industrija nafte d.d. prema propisanim standardima.
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4. REZULTATI

Rezultati eksperimenata podijeljeni su u dva dijela. U prvom dijelu dani su rezultati analize
pirolitickog ulja iz plastike nakon provedene ekstrakcije s trima odabranim niskotemperaturnim
eutektickim otapalima u razliCitim omjerima kako bi se utvrdilo najucinkovitije selektivno
otapalo. U drugom dijelu prikazani su rezultati analize dizelskog i benzinskog goriva nakon
namjes$avanja s pirolitickim uljem. Takoder je prikazana usporedba rezultata s ¢istim motornim

gorivom.

4.1. Rezultati analize piroliti¢kog ulja iz plastike

Naslikama 15,16 i 17 prikazani su uzorci pirolitickog ulja nakon provedene ekstrakcije pomoc¢u
tri razlicita eutekticka otapala u tri omjera. Kako bi se utvrdilo koje od tri ispitivana selektivna
otapala i u kojem omjeru je naju¢inkovitije, provedena je *H NMR analiza prikazanih uzoraka.

U tablicama 7 i 8 prikazani su rezultati provedene analize.
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a)DES1:PU=0,1:1 b) DES1:PU=0,2:1 c)DES1:PU=0,3:1

Slika 15. PU nakon ekstrakcije s DES1 (separirane faze, gornji sloj — PU, donji — DES1)

a)DES2:PU=0,1:1 b) DES2:PU=0,2:1 c)DES2:PU=0,3:1
Slika 16. PU nakon ekstrakcije s DES2 (separirane faze, gornji sloj — PU, donji — DES2)

A

s e o

Lo dod odofofaful

a)DES3:PU=0,1:1 b) DES3:PU=0,2:1 c)DES3:PU=0,3:1
Slika 17. PU nakon ekstrakcije s DES3 (separirane faze, gornji sloj — PU, donji — DES3)
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Tablica 7. Rezultati *H NMR analize pirolitickog ulja (PU) iz plastike nakon ekstrakcijske

deacidifikacije — ukupan kiselinski broj, anorganske komponente

Uzorak Omjer TAN, slj?r:gcl)lrlg, Klgllc;igfa NMR
DES: PU mgKOH/g ma/kg ma/kg spektar
PU pocetno / 2,1 15,1 55,2 /
01:1 1,12 15,6 93,7 Otapa se
PU+DESI 02:1 0,84 15,0 40,1 Otapa se
03:1 0,56 15,1 1144 Otapa se
01:1 0,84 17,6 95,0 Otapa se
AL BI=er 02:1 0,56 14,9 102,0 Otapa se
03:1 0,37 15,9 96,4 Otapa se
PU+ 02:1 0,83 20,9 22,3 Ne otapa se
03:1 0,84 18,4 21,3 Ne otapa se

“TAN — Ukupan kiselinski broj (eng. Total Acid Number)

Tablica 8. Rezultati *H NMR analize pirolitickog ulja (PU) iz plastike nakon ekstrakcijske

deacidifikacije — organske komponente

Omijer . . . . Aromati, Aldehidi,
vorsc DES: MG Ao e, aon,
PU gl gl olefini kiseline
FV)U / 94,28 3,77 1,88 0,07
pocetno
PU + 01:1 94,55 3,93 15 0,02
DES1 0,2:1 94,56 3,93 1,49 0,02
0,3:1 94,30 4,02 1,64 0,04
PU + 01:1 94 54 3,93 1,51 0,02
DES? 0,2:1 94,80 3,80 1,38 0,02
0,3:1 94,83 3,80 1,35 0,02
PU +
0,2:1 94,68 3,9 1,41 0,01
0,3:1 94,85 3,85 1,29 0,01




4.2. Rezultati analize mjeSavina motornog goriva i pirolitickog ulja iz plastike

Na slikama 18, 19 i 20 prikazane su mjeSavine pirolitickog ulja i motornog goriva. Nakon
provedene analize ¢istog motornog goriva i mjeSavina s pirolitickim uljem iz plastike dobiveni

rezultati prikazani su u tablicama 9 i 10.

Na slici 18 prikazana je mjeSavina dizelskog goriva i pirolitickog ulja u omjeru 90/10 u
usporedbi s Cistim dizelskim gorivom, dok je na slici 19 poblize prikazan nastali talog. U tablici
9 prikazani su rezultati analize Cistog dizelskog goriva te njegove mjeSavine s piroliti¢kim uljem

iz plastike.

Na slici 20 prikazana je mjeSavina benzinskog goriva i pirolitickog ulja u omjeru 90/10 u
usporedbi s Cistim benzinskim gorivom, dok su u tablici 10 dani rezultati analize Cistog

benzinskog goriva te njegove mjesavine s pirolitickim uljem iz plastike.

Slika 18. Cisto dizelsko gorivo (lijevo) i mjesavina dizelskog goriva i pirolitickog ulja iz

plastike u omjeru 90/10, ED+10% PU (desno)
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Slika 19. Mjesavina dizelskog goriva i pirolitickog ulja iz plastike u omjeru 90/10 — prikaz

taloga
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Tablica 9. Rezultati analize mjeSavine PU u dizelsko gorivo — usporedba s ¢istim dizelskim

gorivom (Eurodizel)

Znacajke
NamjeSavanje

Boja, izgled

Cetanski indeks
Destilacija:
Pocetak
Prodestilirano 5% v/iv
Prodestilirano 10% v/v
Prodestilirano 20% v/v
Prodestilirano 30% v/v
Prodestilirano 40% v/v
Prodestilirano 50% v/v
Prodestilirano 60% v/v
Prodestilirano 70% v/v
Prodestilirano 80% v/v
Prodestilirano 90% v/v
Prodestilirano 95% v/v
Kraj
- % (v/v) prodestiliranog do 250°C
- % (v/v) prodestiliranog do 350 °C
Ostatak

Koli¢ina koksnog ostatka (od 10%-tnog

ostatka destilata)

Sedimenti, koli¢ina

Tocka paljenja

Tocka filtrabilnosti

Tocka zamuéenja

Gustocéa pri 15°C

Viskoznost, kinematicka pri 40°C

Korozivnost na bakru (3h pri 50°C)

Voda, koli¢ina

Pepeo Oksidni

Sumpor, koli¢ina

Mazivost WSD

Klor, Kkoli¢ina

Aromatski ugljikovodici

Policiklicki ar. ugljikovodici

Jedinice

°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
% viv
% viv
% viv

% m/m

mg/kg
°C
°C
°C
kg/m®
mm’/s
razred
% m/m
% m/m
mg/kg
pm
mg/kg

% m/m

Gr. Vrij.

>46,0

<65,0
>85,0

<24
>55,0
<0

820-845,0
2,00-4,50
1
<0,020

<460

<8,0

Eurodizel
blijedozut,
bistar
51,7

3534

48,3
94,2

0,01

4
60
-10

828,2
2,360
1
0,007
0,001
6,2
280

ED + 10% PU
24.8.2020

zut, smeckasti talog

53,4

166,3
186,6
195,0
2118
221,2
2424
258,5
275,6
294,0
3143
339,7
357,9
368,0
44,8
93,0
15

<0,01

12,9
58,5
-6,0
-4,0

825,5
2,496
1,0
0,006
<0,001
5,6
410
1,7

1,4

Metoda

Vizualno

HRN EN ISO 4264:2018
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019

HRN EN ISO 10370:2014
HRN EN 12662:2014

HRN EN ISO 2719 (Postupak A):2016

HRN EN 116:2015
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 12185:1999

ASTM D 7042:2020
HRN EN ISO 2160:2002
HRN EN ISO 12937:2001

HRN EN 13916:2016
HRN EN ISO 20884:2011

HRN EN ISO 12156-1:2018
1SO 15597:2001
HRN EN 12916:2019
HRN EN 12916:2019
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2196/20

90%v/v BMB od 14,
plastika <170°C L
Benzin

Uzorkovano:

Dostavijeno: 27.8.2020.
loka(ija: 5 i

Slika 20. Cisto benzinsko gorivo (lijevo) i mjesavina benzinskog goriva i pirolitickog ulja iz
plastike u omjeru 90/10, ES95+10%PU (desno)
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Tablica 10. Rezultati analize mje$avine PU u benzinsko gorivo — usporedba s ¢istim

benzinskim gorivom (Eurosuper 95)

Znacajke
NamjeSavanje

Boja, izgled

Destilacija:
Pocetak
Prodestilirano 5% v/v
Prodestilirano 10% v/v
Prodestilirano 20% v/v
Prodestilirano 30% v/v
Prodestilirano 40% v/v
Prodestilirano 50% v/v
Prodestilirano 60% v/v
Prodestilirano 70% v/v
Prodestilirano 80% v/v
Prodestilirano 90% v/v
Prodestilirano 95% v/v
Kraj
Ostatak
Gubitak
-% (v/v) prodestiliranog do 70°C
-% (v/v) prodestiliranog do 100 °C
-% (v/v) prodestiliranog do 150 °C
Gustoca pri 15°C
Korozivnost na bakru (3h pri 50°C)
Postojece smole, koli¢ina (isprane
otapalom)
Tlak para, DVPE
Ugljikovodici, koli¢ina
Olefini, koli¢ina
Aromati, koli¢ina
Klor, koli¢ina
Sumpor, Kkoli¢ina

Jedinice

°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
% viv
% viv
% viv
% viv
% viv
kg/m®
razred

mg/100ml
kPa

% viv
% viv
mg/kg
mg/kg

Gr. Vrij. Eurosuper 95

bistar, proziran, bez
vode i meh. necistoca

34,1

48,0

52,0

57,7

64,0

73,3

85,1

102,6

121,9

136,9

154,7

168,2

<210 187,9
<2 1,0
0,7
36,8
58,9

20-48

46-71

>75 88,2

720-775 745,3
1 1

<5 1,0

45-60 59,4

<18,0
<35,0

7,5
33,6

<10 <3,0

ES 95 + 10% PU
24.8.2020

blijedozut, bistar

34,9
49,0
54,0
61,1
69,0
79,8
95,1
114,6
130,0
142,7
163,0
189,9
200,3
1,0
0,8
55,5
86,8
96,9
746,2
1

21,5
53,4
13,3
32,2

4,9
<3,0

Metoda

Vizualno

HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 3405:2019
HRN EN ISO 12185:1999
HRN EN ISO 2160:2002

HRN EN ISO 6246:2017

HRN EN 13016-1:2018
HRN EN 15553:2008
HRN EN 15553:2008
HRN EN 15553:2008

1SO 15597:2001
HRN EN ISO 20884:2011
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5. RASPRAVA

5.1. Analiza piroliti¢kog ulja iz plastike

Nakon provedene ekstrakcijske deacidifikacije pirolitickog ulja iz plastike koriste¢i 3 razlicita
otapala (tablica 4) u tri razli¢ita omjera (PU/DES = 1/0,1, 1/0,2 i 1/0,3) provedena je *H NMR

analiza. Rezultati analize prikazani su u tablicama 7 i 8.

Na slici 15 (a, b, c) prikazani su uzorci PU nakon ekstrakcije koriste¢i DES1 (kolin
klorid/glicerol = 1/2) kao selektivno otapalo. Uocava se zuti talog koji sadrzava otapalo te
ekstrahirane Cestice iz pirolitickog ulja. S porastom masenog omjera DES/PU smanjuje se
ukupan kiselinski broj, medutim *H NMR analizom (tablica 7) ustanovljeno je da dolazi do
otapanja DES1 u pirolitickome ulju, stoga otapalo DES1 nije pogodno za provodenje
ekstrakcijske deacidifikacije. Nakon provedene ekstrakcije, koli¢ina klora u pirolitickom ulju
iz plastike povecéala se u odnosu na pocetnu koli¢inu, ¢ime je potvrdena topljivost otapala u
piroliti¢kom ulju iz plastike na $to su upuéivali rezultati dobiveni *H NMR analizom.
Niskotemperaturno eutekticko otapalo, DES1, nije pogodno niti za ekstrakcijsku
desulfurizaciju s obzirom na to da se koli¢ina sumpora nije smanjila. Blagi porast koncentracije
alifatskih ugljikovodika, alkohola, etera i ugljikohidrata vrlo vjerojatno je posljedica ekstrakcije
nekih drugih komponenata prisutnih u pirolitickom ulju iz plastike. Primjerice, piroliticko ulje
1z plastike nakon ekstrakcije sadrzi neSto manju koncentraciju aromata, fenola, olefina, aldehida

i ketona (tablica 8).

Uzorci PU nakon ekstrakcije provedene s DES2, otapalo koje sadrzava kolin klorid i etilen
glikol u omjeru 1/2,5, prikazani su na slici 16 (a, b, c). Na slikama je vidljiv smeckasti talog
koji sadrzava DES?2 s ekstrahiranim ¢esticama iz pirolitic¢kog ulja. U tablici 7 naznaceno je kako
takoder dolazi do otapanja DES2 u PU, §to se vidi i iz porasta koncentracije klora u uzorcima
nakon ekstrakcije, pa se moze zakljuciti da DES2 nije pogodno otapalo za prociscavanje
pirolitickog ulja iz plastike. Moze se uociti isti trend utjecaja povecanja masenog omjera
DES/PU na ukupnu kiselost pirolitickog ulja iz plastike nakon provedene ekstrakcije, a
efikasnost je nesto veca od one ostvarene uz DES1 kao selektivno otapalo. Tijekom ekstrakcije
takoder ne dolazi do redukcije sadrzaja sumpora. Analiziraju¢i promjenu koli¢ine organskih
komponenti prikazanima u tablici 8 vidljivo je kako nema znacajnijih pomaka, no iz veé

navedenih razloga DES?2 iskljucuje se kao moguce otapalo za proc¢is¢avanje PU iz plastike.
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Na slici 17 (a, b, c) prikazani su uzorci pirolitickog ulja ekstrahiranog koriste¢i DES3 kao
selektivno otapalo. UocCava se tamnosmedi, gotovo crni talog koji sadrzava otapalo te
ekstrahirane Cestice iz PU. Na temelju rezultata prikazanih u tablici 7 moze se zakljuciti da je
ovo otapalo pogodno za ekstrakcijsku deacidifikaciju 1 za redukciju sadrzaja klora u
piroliticCkom ulju iz plastike. Budu¢i da je klor jedan od glavnih ,,zagadivaca“ pirolitickoga ulja
iz plastike, taj je podatak veoma bitan.?’” *H NMR analizom potvrdena je netopljivost otapala u
pirolitickome ulju iz plastike. 1z tablice 8 vidljivo je kako u usporedbi s preostalim otapalima,
nema znacajnijih promjena, osim $to je koliCina aldehida, ketona i kiselina koriste¢i DES3 kao

otapalo najmanja.

Na Kkraju, na temelju dobivenih rezultata odredeno je da je otapalo DES3, niskotemperaturno
cutekti¢ko otapalo koje se sastoji od kalijeva karbonata i etilen glikola u omjeru 1/10,
najucinkovitije selektivno otapalo za prociS¢avanje pirolitiCkog ulja iz plastike. Najbolji omjer
otapala i ulja kako bi se postigla najefikasnija ekstrakcija je DES3/PU = 0,1/1, buduéi da ono

daje najnizi TAN, stoga je pri odabranom omjeru ekstrakcijska deacidifikacija najuspjesnija.

5.2. Analiza mjesavina pirolitickog ulja u motorna goriva

5.2.1. Analiza mjeSavine EuroDizel + 10 % v/v pirolitickog ulja

Rezultati dobiveni analizom ¢istog dizelskog goriva (Eurodizel, ED) te mjeSavine 90% v/v
dizelskog goriva s 10% v/v dizelske frakcije pirolitickog ulja iz plastike (ED+10%PU)
prikazani su u tablici 9. Rezultati analize mjeSavine usporedivani su s rezultatima analize Cistog
dizelskog goriva kako bi se ustanovio utjecaj dodanog PU u ED te mogucnost koristenja takove
mjeSavine kao transportnog goriva. Kvaliteta dizelskog goriva za motorna vozila odredena je

normom HRN EN 590. 5!

Promjena svojstava goriva dodatkom PU vidljiva je ve¢ vizualno buduéi da je gorivo iz
blijedozute, bistre boje dodatkom PU poprimilo Zutu boju te je prisutan smeckasti talog. Na
slici 18 zamjecuje se promjena boje, dok je talog jasnije prikazan na slici 19. Stvaranje taloga
upucuje na povecanu koli¢inu sedimenata u gorivu koja se dodatkom 10% v/v PU povecala s

4,0 na 12,9 mg/kg, no 1 dalje se nalazi u dopustenim granicama (ispod 24 mg/kg).
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Cetanski indeks se dodatkom PU povecao s 51,7 na 53,4. Visi cetanski indeks pokazuje vecu
sklonost goriva samozapaljenju pri ubrizgavanju goriva u cilindar i vecu prisutnost parafinskih

ugljikovodika.>?

Destilacija za dizelsku frakciju provodi se pri 170 — 360 °C, a udjeli prodestiliranog do 250 °C
te do 350 °C zadovoljavaju propisane standarde. Usporedujuci s ¢istim dizelskim gorivom, udio
frakcija nizeg vreliSta (do 250 °C) se smanjio s 48,3 na 44,8 % v/v, dok se udio frakcija viSeg
vrelista (do 350 °C) neznatno smanjio s 94,2 na 93,0 % v/v. Koli¢ina koksnog ostatka (od 10%-

tnog ostatka destilata) dodatkom PU ostala je niska, to¢nije 0,01 % m/m.

Tocka paljenja (plamiste) dizelskog goriva je temperatura kod koje goriva tekucina ispusta
upravo onoliko para koliko je potrebno da iznad nje nastane goriva smjesa koja se moze zapaliti
stranim izvorom zapaljenja. Kako bi se osigurala sigurnost kod transporta i skladiStenja,
propisano je da tocka paljenja mora biti veéa od 55 °C.% Plamiste se dodatkom PU u dizelsko

gorivo smanjila sa 60 na 58,5 °C te i dalje zadovoljava standarde goriva.

Tocka filtrabilnosti dodatkom PU porasla je s -10 na -6 °C radi dodatka parafinskih
ugljikovodika koje sadrzi srednja frakcija pirolitickog ulja, no buduéi da je ispod nule, odgovara
standardima dizelskog goriva za ljetni period koji propisuju tocku filtrabilnosti do max. 0 °C.
Tocka filtrabilnosti oznacava najniZzu temperaturu pri kojoj ¢e gorivo imati nesmetani protok,
$to daje uvid u ponasanje goriva u hladnijim vremenima. Upotreba dizelskog goriva pri
temperaturama nizim od njegove tocke filtrabilnosti moze rezultirati zacepljenjem motora
uslijed stvaranja sitnih kristala.>* To¢ka zamuéenja je temperatura na kojoj kristali u dizelskom
gorivu se po€inju smirivati, te gorivo pocinje izgledati zamuceno, a ona za mjeSavinu ED+10%

v/v PU iznosi -4 °C.%»®

Gusto¢a mjerena pri 15 °C neznatno se smanjila s 828,2 na 825,5 kg/m?, dok se kinematicka
viskoznost goriva mjerena pri 40 °C dodatkom PU povecala s 2,360 na 2,496 mm?/s. Premala
viskoznost dovodi do propustanja u pumpi za ubrizgavanje zbog ¢ega dolazi do smanjenja
snage, dok prevelika viskoznost pogorSava rasprsivanje goriva, $to moze rezultirati oSte¢enjem
pumpe uslijed stvaranja visokog tlaka.*® 1z tog razloga grani¢ne vrijednosti propisane prema
standardima za dizelsko gorivo su 2,00 — 4,50 mm?/s, dok su grani¢ne vrijednosti gustoce goriva
820,0 — 845,0 kg/m?®. Ispitivana mjesavina ED+10% v/v PU zadovoljava propisane standarde

za oba mjerena parametra.
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Korozivnost na bakru mjerena 3h pri 50 °C dodatkom PU nije se promijenila, odnosno i dalje
pripada razredu 1. Koli¢ina vode, takoder je ostala gotovo ista (pala je s 0,007 na 0,006 % m/m),

kao 1 koli¢ina oksidnog pepela ¢ija je vrijednost pala ispod 0,001 % m/m.

Sadrzaj sumpora, se dodatkom PU smanjio s 6,2 na 5,6 mg/kg. Smanjenje sadrzaja sumpora u
gorivu doprinosi zastiti okolisa i ¢istog zraka buduéi da se smanjuje stvaranje SO> te emisija
NOx i CO. Zbog toga je propisano kako sadrzaj sumpora ne smije premasiti 10 ppm (10 mg/kg).
U isto vrijeme, medutim, smanjenje sadrzaja sumpora moze negativno djelovati na neka druga
svojstva dizelskog goriva, kao npr. na mazivost. U pravilu, smanjenjem sadrzaja sumpora u
gorivu smanjuje se i mazivost goriva, sto moze uzrokovati oSteCenja pumpe za ubrizgavanje
goriva u dizelski motor.>” No, analizom mje$avine ED+10% PU vidljivo je kako dodatkom
pirolitickog ulja iz plastike, iako se sadrzaj sumpora smanjio, dolazi do poprilicnog povecanja
mazivosti dizelskog goriva, i to sa 280,0 na 410,0 um, $to zadovoljava propisanu normu za

dizelska goriva.

Sto se tite aromatskih ugljikovodika, ispitivana je koli¢ina policiklickih aromatskih
ugljikovodika (PAH) te je ustanovljeno kako dodatkom PU se sadrzaj PAH povecao s 1,0 na
1,4 % m/m. Budu¢i da su PAH izrazito kancerogene supstance, njihov sadrzaj prema propisima

mora biti veoma nizak, manji od 8 % m/m, §to mjesavina ED+10% v/v PU zadovoljava.*®

Na kraju, prema svim analiziranim parametrima mjeSavina ED+10% v/v PU zadovoljava
propisanu normu za dizelska goriva te se, sukladno tome moZze upotrebljavati u obliku

transportnog goriva.

5.2.2. Analiza mjesavine EuroSuper 95 + 10 % v/v piroliti¢kog ulja

Rezultati dobiveni analizom c¢istog benzinskog goriva (Eurosuper 95, ES 95) te mjeSavine
90% v/v benzinskog goriva s 10% v/v benzinske frakcije pirolitickog ulja iz plastike
(ES 95+10%PU) prikazani su u tablici 10. Rezultati analize mjeSavine usporedivani su S
rezultatima analize Cistog goriva kako bi se ustanovio utjecaj dodanog PU u ES 95 te moguénost
koriStenja takove mjeSavine kao transportnog goriva. Kvaliteta benzinskog goriva za motorna

vozila odredena je normom HRN EN 228.5!
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Vizualno, dodatkom PU, nije doSlo do velike promjene u benzinskom gorivu kao §to je bio
slu¢aj kod dizelskog goriva. Cist benzin, kao $to je vidljivo na slici 20, bistar je i bezbojan, bez
vode i mehanickih necisto¢a, dok je mjesavina benzina i piroliti¢kog ulja iz plastike poprimila

blijedozutu, bistru boju.

Usporedujuci temperature destilacije benzinske frakcije Cistog benzina i mjeSavine s PU,
vidljivo je da se temperature sve vise razlikuju kako se destilacija privodi kraju. Na poc¢etku su
razlike temperatura destilacije ¢istog benzina i mjeSavine s PU bile samo 0,8 °C, dok ve¢ pri
50 % prodestiliranog ta razlika se penje na 10 °C. Na kraju destilacije biljezi se razlika od
12,4 °C. Buduc¢i da je temperatura pri kojoj je zavrSena destilacije mjesavine niza od 210 °C,
to¢nije iznosi 200,3 °C, a ostatak je manji od 2 % v/v, zadovoljena je propisana norma za
benzinsko gorivo. Problem je vidljiv pri udjelima prodestiliranog do 70 °C te do 100 °C. Udio
frakcija do 70 °C kod ¢istog ES 95 iznosi 36,8 % v/v, dok se dodatkom PU udio povecao na
55,5 % v/v $to prelazi dopustene granice. Takoder vrijedi i za frakcije do 100 °C. Udio
prodestiliranog se povecao s 58,9 na 86,8 % v/v §to je vise od dopustene vrijednosti. Udio
frakcija do 150 °C se takoder povecao dodatkom PU, no u ovom sluc¢aju norma je zadovoljena.
Zakljucak je da je ispitana mjeSavina van specifikacije prema destilacijskim parametrima norme

za motorni benzin.

Gustoc¢a mjerena pri 15 °C dodatkom PU ostala je gotovo nepromijenjena te je korozivnost na

bakru takoder ostala ista, te je norma u tom slu¢aju zadovoljena.

Tlak para se dodatkom PU smanjio s 59,4 na 53,4 kPa, no i dalje zadovoljava normu.
Benzinskom motoru je potrebno gorivo koje omogucuje lako stvaranje smjese gorivo — zrak

potrebne za sagorijevanje stoga je tlak para bitan faktor.>

Analizom koli¢ine sumpora utvrdeno je da dodatkom PU ne dolazi do promjene sadrzaja
sumpora, dok se koli¢ine ugljikovodika razlikuju. Nakon dodanih 10% v/v PU koli¢ina olefina
povecala se s 7,5 na 13,3 % v/v, dok se koli¢ina aromata smanjila s 33,6 na 32,2 % v/v. Olefini
su znacajni uzro¢nici Smola stoga im je propisana koli¢ina u motornom benzinu ispod
8,0 % v/v, dok je aromata do 35,0 % v/v, buduci da poveéan sadrzaj aromata moze prouzro¢iti
stvaranje naslaga u radnom prostoru motora. Kontrola sadrzaja aromata i sumpora u benzinu

najvazniji su parametri za kontroliranje emisija vozila.>®

35



Koli¢ina postojece smole u gorivu odnosi se na produkte oksidacije ugljikovodika koji se taloze
na ventilima motora. Norma propisuje najvec¢u dopustenu koli¢inu smola od 5 mg/100 ml
motornog benzina.>® Ako je koli¢ina postojece smole previsoka, dolazi do zacepljenja ventila
motora $to moZze rezultirati kvarom motora. Analizom mjeSavine ES 95+10 % v/v PU utvrdena
je koli¢ina postojecih smola u iznosu od 21,5 mg/100 ml motornog benzina, §to premasuje

dopustenu granicu te je van specifikacije norme za benzinska goriva.

Zakljuéno, mjeSavina ES 95+10 % v/v nije zadovoljila standarde propisane za benzinsko gorivo

1, kao takva, ne moze se koristiti kao motorni benzin.
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6. ZAKLJUCAK

Temeljem rezultata provedene analize pirolitickog ulja iz plastike procis¢enog trima razlic¢itim
niskotemperaturnim eutektickim otapalima u razli¢itim omjerima zakljuceno je sljedece:
v' DES3 (kalijev karbonat : etilen glikol = 1 : 10) najucinkovitije je selektivno otapalo za
procis¢avanje PU iz plastike.

v Najbolji omjer otapalo : ulje je 0,1 : 1.

Analizom mjesavine ED + 10% v/v PU te usporedbom s €istim motornim gorivom zakljuceno
je sljedece:
v" Dodatkom PU iz plastike u ED dolazi do povecanja cetanskog indeksa, povecava se
mazivost goriva, no i koli¢ina PAH.
v" Dodatkom PU snizava se to¢ka paljenja i to¢ka filtrabilnosti, ali takoder opada i sadrzaj
sumpora.
v' Mjesavina s dizelom, ED + 10 % v/v PU zadovoljila je normu te je pogodna za

koriStenje u dizelskim motorima.

Analizom mjeSavine ES 95 + 10 % v/v PU te usporedbom s ¢istim motornim gorivom
zakljuceno je sljedece:
v Udjeli prodestiliranih frakcija do 70 °C te do 100 °C su se drasti¢no povecali te prelaze
dopustene vrijednosti norme za motorni benzin.
v Koli¢ina postoje¢ih smola dodatkom 10 % v/v PU iz plastike 4x je veca od dopuStene
granice navedene u normi.
v" MijeSavina s benzinom, ES 95 + 10 % v/v PU nije zadovoljila normu te, sukladno tome,

nije pogodna za koriStenje u benzinskim motorima.
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