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POSTUPCI RECIKLIRANJA POLI(ETILEN-TEREFTALATA)

SAZETAK

Prilikom procesa proizvodnje i troSenjem materijalnih dobara povecava se oneciS¢enje
okolisa. Porast koli¢ine otpadnih polimernih materijala vodi ka veéem interesu njihovog
recikliranja. Zbog svojih svojstava, poli(etilen-tereftalat) (PET) ima vrlo Siroku primjenu.
Svojstva su to poput nepropusnosti, otpornosti na naprezanje, niske mase, prozirnosti i
mogucnosti lakog dizajniranja. Navedena svojstva ¢ine PET S$iroko primjenjivim i omogucuju
da se najéesce koristi kao ambalazni materijal i u industriji vlakana. Unato¢ tome sto PET nije
biorazgradljiv polimerni materijal, svoju Siroku primjenu pronalazi zbog mogucnosti
potpunog recikliranja.

U ovome radu dan je pregled sinteze, svojstava, primjene i postupaka recikliranja PET-a. Prije
samog postupka recikliranja PET je potrebno prikupiti, razdvojiti i pripremiti usitnjavanjem i
pranjem. Tehnologija recikliranja napredovala je tijekom godina zbog sve vece potraznje i
potro$nje PET-a. Razvijene su razli¢ite metode recikliranja PET-a poput mehanickog,

kemijskog, energijskog recikliranja i otopinskog oporavka.

Kljuéne rijeci:
ambalaza
poli(etilen-tereftalat)
polimerni materijali

recikliranje



RECYCLING METHODS OF POLY(ETHYLENE-TEREPHTHALATE)

SUMMARY

There is an overwhelming evidence which suggests that the process of manufacturing
polymer materials, results in elevated environmental pollution levels. As the demand for these
materials has rapidly accelerated, attention has turned to recycling of polymer waste. Due to
its properties, poly(ethylene-terephthalate) (PET) has many useful applications. Some of these
properties include impermeability, high resistance to wear and physical stress, low mass,
transparency and easy design. These properties mean that PET is an extremely versatile
material, which is the reason why it is used in the mass production of food and liquid
containers and in the industry of fibers. Despite all the benefits of PET use, the drawback is
that it’s a non-biodegradable material. The only reason why PET usage at this scale is
sustainable, is because it can be recycled successfully.

This work is an overview of the synthesis, properties, applications and recycling methods that
apply to PET. Before the recycling procedure, the commence, collecting, sorting and washing
of the material is required. The recycling has proved to be necessary due to the rapid increase
in PET demand and usage. Many different methods of PET recycling have been developed:

mechanical, chemical, energy recycling and solution recovery.

Key words:

packaging
poly(ethylene-terephthalate)
polymer materials

recycling



SADRZAJ

UWVOD ..ot b ettt b e bRt bt R ke et et bR e bt eeneens 1
OPCIDIO ..o 2
2.1 POLIMERI ...ttt e e e e e e e e nnaeeasee e 2
2.2. RECIKLIRANJE POLIMERNIH MATERIJALA ... 6
2.2.1. POLIMERNI OTPAD ....ooiiiiiieieesesiee sttt 8
2.2.2. METODE RECIKLIRANJA POLIMERNOG OTPADA ......cccoviriiiieiennn, 11
2.2.2.1. Mehani€Ko 1eCIKIITanje.........cooveieiiiieiiiiiic e 12
2.2.2.2. KemijSKO reCIKIran]e .......ccoiiiiiiiieiiee e 14
2.2.2.3. ENergijsko reCiKIIran]e .........ccciieiiiieieee et 17
2.2.2.4. OtOPINSKi OPOFAVAK ......ccceeviiiieiiieieciecie ettt eenae e sne s 19
2.2.2.5. BIOIaZGradnja ....cveveeiiiiiisiisiieie et bbb 19

2.3. POLI(ETILEN-TEREFTALAT) ittt 20
2.3.1. PROIZVODNUJIA | SVOJISTVA PET -8 ...cociiiiiiiiie e 20
2.3.2. METODE RECIKLIRANUJIA PET=8 ..coiiieiiiieiieesie e 24

V1 IO 1 1 NSRS 25
CREZULTATI T RASPRAVA .ttt ettt ne e aae e nae e 26
4.1. PRIKUPLJIJANJIE PET 8 ..cii ittt e nnnne e 26
4.2. PRIPREMA PET-a ZA RECIKLIRANUIE ..o 27
4.3. MEHANICKO RECIKLIRANJE PET 8 .......cooviuiiieiieeeeeeeeeeeeeee e e e, 31
4.4, KEMIJSKO RECIKLIRANJIE PET-8....ccciiiieiiic e 34
4.5. ENERGIJSKO RECIKLIRANJIE PET-a...cciiiiiie e 40
cZAKLIUCCT ..o 41

POPIS SIMBOLA ... 42
CLITERATURA et 44

A 0 Y K0 2 (TR 46



1. UVOD

Potro$nja polimera svake se godine sve viSe povecava. Zbog toga se danasnje doba naziva i
polimerno doba®. Modificirani i sintetski polimeri poéinju se primjenjivati sredinom 19.
stolje¢a. S vremenom SU Se pocele razvijati nove tehnologije sinteze polimernih materijala i
modifikacije istih kako bi se dobilo Zeljeno svojstvo. Polimeri imaju prednost pri odabiru
materijala zbog svoje niske mase, mehanickih svojstava 1 niske cijene. Primjenjuju se u izradi
odjece, obuce, elektronike, kozmetike, dijelova vozila, ambalaze, a primjenu pronalaze i u
medicini. Polimeri nastaju iz neobnovljivih izvora poput nafte i zemnog plina te nisu
biorazgradljivi Sto predstavlja opasnost za okoli§ zbog njihovog dugog zadrzavanja i
oneciS¢enja. Zbog Siroke primjene, relativno kratkog vijeka uporabe i zbog toga §to nisu
biorazgradljivi, polimeri pridonose generaciji krutog otpada, gubitku resursa i oneéi$éenju
okoli$a. Zbog voluminoznosti zakréuju odlagalista otpada. Treba razvijati metode recikliranja
polimernih materijala s ciljem smanjenja koli¢ine otpada, upotrebe sirovina iz neobnovljivih

izvora i oneciS¢enja okolisa.

Jedan od c&esto primjenjivanih polimera je poli(etilen-tereftalat), poliester je koji u
svakodnevnoj uporabi koristi kao ambalazni materijal zbog mehanickih svojstava,
nepropusnosti na CO», ¢vrstoe i mogucnosti potpunog recikliranja. Pojacan interes za
podrucje poliestera uslijedio je kad su 1941. engleski kemicari J. R. Whinfield 1 J. T. Dickson
patentirali postupak dobivanja poli(etilen-tereftalata), vlakana izvrsnih svojstava,

kondenzacijom tereftalne kiseline i etilen-glikola?.

Cilj rada je dati pregled o sintezi, svojstvima, primjeni, pripremi otpada prije recikliranja i
metodama recikliranja PET-a te dati zakljuak koja je metoda najprihvatljivija i
najkoristenija. PET se koristi u izradi ambalaze i time se povecava njegov udio u krutom

otpadu, zbog Cega je potrebno obratiti paznju na zbrinjavanje.



2. OPCI DIO
2.1. POLIMERI

Polimeri su kemijski spojevi vrlo velikih molekulskih masa u rasponu od nekoliko tisu¢a pa
sve do nekoliko milijuna®. Naziv polimer grékog je podrijetla, nastao od dvije rijeéi, poli (gré.
moAVG) 1 meros (gré. uépog). Taj naziv prvi put je upotrijebio Svedski kemicar Jons Jakob
Berzelius 1833. godine koji je tako nazvao kemijske spojeve koji imaju isti sastav, a razlikuju
se veli¢inom molekulske mase. Gradeni su od niza ponavljaju¢ih jedinica koje se nazivamo
monomerima. Danas se pod pojmom polimer razumijevaju sve sintetski priredene i
modificirane prirodne makromolekule?.
Polimer dobiva naziv prema nazivu svoje osnovne konstrukcijske jedinice, monomera, uz
dodatak prefiksa poli-. Ako je slucaj da se naziv monomera sastoji od dviju rijeci, naziv
monomera tada se stavlja u zagradu. Monomerna jedinica moze biti produkt razli¢itih
polaznih tvari pri ¢emu polimer dobiva naziv prema karakteristi¢noj strukturnoj jedinici u
meru.
Polimeri se dijele:

e prema podrijetlu

e prema primjenskim, odnosno mehani¢kim svojstvima

e prema strukturnoj gradi
Prema podrijetlu polimeri se dijele na prirodne polimere i sintetske polimere. Prirodni
polimeri nastaju biosintezom u prirodi gdje se prikupljaju i potom preraduju ili se sintetiziraju
iz monomera prirodnog porijeklal. U prirodne polimere ubrajaju se $eéer, celuloza, svila,
vuna, Skrob, kaucuk i pamuk. Sintetski polimeri dijele se na polimere organskog i
anorganskog porijekla pri ¢emu polimeri organskog porijekla imaju daleko §iru primjenu.
Organski polimeri nastaju sintezom iz niskomolekuskih tvari koje se dobivaju iz nafte i u
svom osnovnom lancu sadrze atome ugljika. Anorganski polimeri sadrze metale i elemente 1V
skupine periodnog sustava elemenata u svome osnovnom lancu.
Prema mehanickim svojstvima, polimeri se dijele na poliplaste i elastomere pri ¢emu Se kod
poliplasta razlikuju plastomeri i duromeri. Ovisno o mehanickim svojstvima, mogu se
primjenjivati kao vlakna, ljepila, premazi i funkcionalni polimeri.
S obzirom na broj tipova monomera, razlikuju se homopolimeri i kopolimeri. Strukture

molekula polimera mogu biti linearnog, razgranatog, zvjezdastog ili umrezenog oblika.



Medumolekulske sile relativno su velike zbog dugolancane strukture i daju polimerima
izvrsna fizi¢ka svojstva. Zbog toga su polimerne tvari u ¢vrstome stanju i teze su topljive
nego niskomolekulske tvari. Polimeri s polarnim ili onim skupinama koje tvore vodikove
veze, imaju vrlo jake medumolekulske sile. Sile pucanja sekundarnih veza vece su od sile
pucanja primarnih veza. Polimeri tvore nadmolekulske strukturne oblike poput amorfnih i
kristalnih. Za amorfnu strukturu karakteristicna je odsutnost uredenosti poretka dok je
kristalna struktura uredenog poretka makromolekula. Rijetko kada makromolekule tvore
monokristale, a ako ih tvore, u pravilu su to niskomolekulski spojevi. Kristalasti polimeri
polimerni su sustavi koji se sastoje od kristalnih podru¢ja u amorfnoj fazi polimera. Udio
kristalne faze, odnosno stupanj kristalnosti, moze se izraziti kao maseni ili volumni udio

kristalne faze.

»

Slika 1. Prikaz morfologije semikristalnog polimera®

Polimeri nastaju procesom polimerizacije i modifikacijama biopolimera. Polimerizacija je
kemijska reakcija u kojoj dolazi do medusobnog povezivanja niskomolekulskih spojeva,
monomera, kovalentnom vezom. Ukoliko u reakciji sudjeluju istovrsni monomeri, nastaju
homopolimeri dok se polimeri koji nastaju iz dvije ili viSe vrsti momonera nazivaju
kopolimerima. No, u homopolimere se ubrajaju i polimeri koji su gradeni od istovrsne
ponavljane jedinice nastale u reakciji dviju vrsta monomera. Polimerizacija se odvija samo u
odredenim kemijskim i termodinamic¢kim uvjetima i, 0visno o0 njima, dobivaju se polimeri
odredenog stupnja polimerizacije i molekulske mase. Broj ponavljanih strukturnih jedinica
makromolekule jest stupanj polimerizacije. Polimeri s malenim stupnjem polimerizacije
nazivaju se oligomeri. Broj ponavljanih jedinica odreduje kemijska i fizikalna svojstva
dobivenog polimernog materijala. Reakcije polimerizacije razvrstavaju se prema mehanizmu

rasta lanca i prema mediju polimerizacije.
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Slika 2. Podjela reakcija polimerizacije

Reakcije lanCanih, odnosno radikalskih, anionskih, kationskih ili koordinativnih
polimerizacija odvijaju se mehanizmom Koji se sastoji od tri osnovna stupnja. Tri stupnja su
zapravo elementarne reakcije; inicijacija, propagacija i terminacija. U stupnju inicijacije
zapocinje reakcija nastajanjem reaktivnih Cestica u prisutnosti inicijatora ili svjetlosti, a
reaktivne Cestice mogu biti radikali, anioni ili kationi. Propagacija je stupanj u kojemu lanac
raste dok je terminacija stupanj u kojemu se prekida rast lanca.

Stupnjevitim reakcijama polimerni lanac raste velikim brojem medureakcija. Ove se reakcije
nazivaju i reakcijama polikondenzacije, a produkt polikondenzatom. U svakom stupnju, uz
nastali polikondenzat, nastaju i niskomolekulski spojevi poput molekula vode, ugljikovog
(IV) oksida, klorovodika ili metanola. Reakcije polikondenzacije reverzibilne su te je
potrebno relativno dugo vrijeme i visoka temperatura za dobivanje produkta s visokim
stupnjem polimerizacije.

Homogeni procesi mogu se odvijati u masi i u otopini dok se heterogeni procesi mogu odvijati
u masi, otopini, plinskoj fazi, emulzijskom polimerizacijom, suspenzijskom polimerizacijom i

medupovrsinskom polikondenzacijom.



U procesima polimerizacije u industrijskoj proizvodnji vrlo je vazna kontrola temperature i
koncentracije inicijatora. Potrebno je kontrolirati i stupanj polimerizacije jer on utjeCe na
viskoznost reakcijske smjese. Takoder su potrebna tehnoloska rjeSenja potpune pretvorbe
monomera u polimer i uklanjanje i malih koli¢ina ostatnog monomera iz nastalog polimera?.
Polimerizacija se provodi u kemijskim reaktorima razli¢itih konstrukcija s dvostrukom

stijenkom 1 izmjenjiva¢em topline zbog potrebe odrzavanja izotermnih uvjeta.
Postoji viSe vrsta polimernih materijala, a mogu se podijeliti na*:

e Plastiku (plastomeri, elastomeri)
e Gume (elastomeri)

e Polimerne mjeSavine

e Biopolimere

e Polimere za napredne tehnologije

Razvijeno je vise tehnologija kojima se preraduju polimerni materijali. Proces prerade odabire
se ovisno o vrsti polimernog materijala, traZzenoj dimenziji gotovog proizvoda, vrsti
oblikovanja i brzini proizvodnje. Tako se polimeri mogu preraditi postupkom presanja,
termooblikovanja, lijevanja, puhanja i ekstrudiranja. Jedna od ces$ée primjenjivanih tehnika
prerade polimera je upravo ekstrudiranje. Ekstrudiranje je proces kojim se polimer tali, a
zatim kontinuirano potiskuje kroz mlaznicu. Istisnuti polimer oc¢vrSc¢uje u ekstrudat ovisno o

vrsti polimera.
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Slika 3. Shematski prikaz ekstrudera®



2.2. RECIKLIRANJE POLIMERNIH MATERIJALA

U danasnje doba otpad velik je drustveni problem zbog brojnih negativnih utjecaja na okolis.
Otpad ugrozava zdravlje, negativno utjece na kvalitetu Zivota kako ljudi tako i zivotinja,
uzrokuje klimatske promjene i uzrokuje probleme u gospodarstvu. Zbog navedenih razloga

gospodarenju otpadom vazan je odgovoran pristup.

Gospodarenje otpadom ekonomi¢no je i ekoloski razumno upravljanje Zivotnim ciklusom
otpada u skladu sa zakonskim obvezama. Ono podrazumijeva brigu o otpadu Kkoji nastaje u

svim fazama nastajanja proizvoda, koje ukljucuju®:

e Preradu sirovine
e Proizvodnju i oblikovanje proizvoda

e Uporabu i odlaganje (sakupljanje, prijevoz, prerada, separacija, skladistenje)

Sprecavanje i
smanjenje

Ponovno koristenje

Recikliranje

Oporaba

Odlaganje otpada

Slika 4. Prikaz hijerarhije prioriteta u gospodarenju otpadom

Na slici 4. dan je prikaz hijerarhije prioriteta u gospodarenju otpadom pri ¢emu prioritet
izbora pada odozgo prema dolje. Gospodarenje otpadom odvija se u vise koraka. Prvi korak
gospodarenja otpadom je sprecavanje I Smanjenje nastajanja otpada koji je ujedno i korak s
najviSim prioritetom. Sljedec¢i je korak prikupljanje nastalog otpada. Prikupljanje otpada
djelatnost je koja obuhvaca prikupljanje otpada uz prethodno razvrstavanje i skladiStenje

otpada u svrhu pripreme i prijevoza istog na postupak recikliranja.



Pojam recikliranja ili oporabe oznacava ponovnu uporabu polimernog otpada vracanjem istog
u proizvodni ciklus. Ukoliko je koli¢ina energije potrebna za provodenje postupka recikliranja
otpada veca od one potrebne za proizvodnju, nema smisla provoditi sam postupak jer nema
gospodarsko i ekoloSko opravdanje. Recikliranje materijala podrazumijeva recikliranje na
temelju kojeg se otpadni materijali preraduju u proizvode, a ne ukljucuje i iskoriStavanje
energije i preradivanje u materijale koji ¢e biti koriSteni kao materijal za postupke
zatrpavanja. Oporaba je skup postupaka koji rezultiraju recikliranim materijalom koji sluzi
nekoj korisnoj svrsi na nacin da zamjenjuje druge materijale koji bi se inaCe koristili za
ispunjavanje konkretne funkcije’. Odlaganje otpada podrazumijeva skladistenje otpada u za to
previden prostor i podrazumijeva postupke koji ne vracaju otpad u proizvodni ciklus ili

ponovno koriStenje.

Otpad je svaka tvar ili predmet koji posjednik odbacuje, namjerava odbaciti ili je duzan

odbaciti. Prema sastavu, otpad se moze podijeliti:

e Biootpad

e Komunalni otpad (nastao u kuc¢anstvu)
e Metal

e Papir, karton

e Polimerni otpad

e Staklo

Jedna od vrlina polimernog otpada je mogucnost recikliranja, 1 to na vise razli¢itih nacina.
Porast primjene polimernih materijala uzrokovao je porast koli¢ine polimernog otpada, a time
je pitanje njegova zbrinjavanja postao problem. Potreba za zbrinjavanjem nastalog
polimernog otpada potaknula je razvoj razli¢itih tehnologija recikliranja polimernih
materijala. U narednim poglavljima bit ¢e opisane karakteristike polimernog otpada i metoda

recikliranja polimernog otpada.



2.2.1. POLIMERNI OTPAD

Kontinuiran porast primjene polimernih materijala uzrokuje porast koli¢ine polimernog
otpada. Polimerni materijali primjenu pronalaze u raznim podru¢jima jo§ od davnih vremena,
kada su se koristili kao prirodni materijali poput drva, koze, vune, celuloze, pamuka, kaucuka
i smola. Na slici 6. dan je prikaz udjela primijenjenih tehni¢kih materijala u razli¢itim
vremenskim razdobljima. Proizvodnja i upotreba sintetskih polimera naglo je porasla nakon
1950. godine. Razlozi porasta primjene polimera su moguénost modificiranja svojstava
polimernih materijala, porast motivacije za Stednjom materijala dobivenih iz neobnovljivih
izvora i moguénost recikliranja polimernih materijala, koji se lakSe recikliraju od, primjerice,
metala. U polimerne materijale, pa tako i u polimerni otpad, svrstavaju se plastika, gume,

termoplasti¢ni elastomeri, polimerne mjesavine i polimerni kompoziti®.
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Slika 5. Primjena tehni¢kih materijala u razli¢itim vremenskim razdobljima®

Polimerni otpad nastaje iz viSe izvora, poput industrija, trgovina, gradevinarstva,
domacinstva, poljoprivrede i posebnih izvora, u kojima nastaju radioaktivni i medicinski
otpad. Plasti¢ni trgovacki i uredski otpad uspjes$no se prikuplja i ¢esto kombinira s otpadom iz
domacinstva. Industrijski polimerni otpad nastaje u procesima proizvodnje gdje se stvaraju
slojevi na stijenkama reaktora, talozi u procesnim vodama, ostaci od filmova i otpad od
laboratorijskih ispitivanja. Za proizvodnju ambalaze, koristi se gotovo 40% ukupnog
polimernog materijala®, zbog ¢ega se polimerni otpad najée$ée nalazi u obliku ambalaznog

otpada.



Prema podacima o proizvodnji, uporabi i recikliranju polimernih materijala koje je iznijelo
udruzenje PlasticsEurope (Association of Plastics Manufacturers — Udruzenje proizvodaca
plastike), 1950. godine proizvedeno je tek 1,5 milijun tona polimernog materijala, a ta se
koli¢ina 2016. godine popela na 335 milijuna tona proizvedenog polimernog materijala. Ti
podaci ukazuju na uspjesnost razvoja tehnologija proizvodnje polimernih materijala i Sirenje
primjene istih. Velikim koli¢inama proizvedenog polimernih materijala i Sirenjem primjene
istih dolazi isto tako do povecanja koli¢ine polimernog otpada. U Europi svake godine
nastane oko 25,8 milijuna tona polimernog otpada od ¢ega se za recikliranje prikupi manje od
30 % istog®.

Polimerni otpad se ve¢inom sastoji od LDPE, HDPE, PP, PET, PS i PVC. Naslici 6. prikazan
je postotak primjene pojedinih vrsta polimernih materijala u Europskoj uniji za 2014. godinu,
gdje poli(etilen-tereftalat) ¢ini 7% primijenjenih polimernih materijala. U komunalnom
otpadu u zemljama Europske unije, udio polimernog otpada iznosi 12%. Ukupna evidentirana
koli¢ina otpada u Republici Hrvatskoj je 3,4 milijuna tona u 2013. godini, a polimerni otpad
¢ini 12% ukupne koli¢ine otpada $to je jednako vrijednosti udjela polimernog otpada u

komunalnom otpadu u zemljama EU.

W PET

HPU

W PS, PS-E

mPVC

H PP

B LDPE, LLDPE
HDPE, MDPE
Ostali

Slika 6. Vrste polimernih materijala i postotak primjene u Europskoj uniji u 2014. godini®



S motriSta zaStite okolisa, polimerni otpad ima svoje prednosti i nedostatke. Prednosti

polimernog otpada su:

e Prikladan je za recikliranje
e Recikliranjem istog ¢uvaju se prirodni resursi
e Smanjenje otpada zbog mogucnosti recikliranja

e Ocuvanje okolisa
Polimerni otpad ima i svoje nedostatke:

e Voluminozan je zbog Cega zakrcuje odlagalista otpada
e Ne uklapa se u prirodne tokove jer nije podloZan biorazgradnji
e Polimerni materijali koji odbacivanjem postaju polimerni otpad dobivaju se iz

neobnovljivih prirodnih izvora

U svrhu uspjesnog gospodarenja otpadom, pa tako i polimernim otpadom, neophodno je
uspostaviti sustav zakonske regulative za gospodarenje otpadom. U Europskoj uniji politika
gospodarenja otpadom opisana je u Rezoluciji Vije¢a Europe o strategiji gospodarenja
otpadom (96/C76/91) koja se temelji na Okvirnoj direktivi o otpadu (74/442/EEC) ostalim
propisima o gospodarenju otpadom u EU. Temelji gospodarenja ambalaznim otpadom
sadrzani su u Direktivi Europskog parlamenta i Vije¢a o ambalaZzi i ambalaznom otpadu

(94/62/EZ). Ciljevi politike gospodarenja otpadom Europske unije su:

e lzbjegavanje stvaranja otpada
e Uciniti otpad $to manje opasnim
e Vratiti $to ve¢i moguci udio otpada u ekonomski ciklus recikliranjem

e lzbjegavanje odlaganja otpada

Smanjenje ambalaZe bitno je za odrzivi rast koji zahtijeva Ugovor o Europskoj uniji.
Direktivom o ambalazi i ambalaznom otpadu poziva se na spreCavanje stvaranja ambalaznog
otpada, vaznost obnove i recikliranja, uspostavu sustava za povrat, prikupljanje i obnovu i

sustava oznacavanja i identifikacije.

Republika Hrvatska donijela je Zakon o odrzivom gospodarenju otpadom (NN 94/2013) i 4

pravilnika o postupanju s razli¢itim vrstama otpada, medu kojima je i Pravilnik o postupanju s

ambalaznim otpadom (NN 88/2015).
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2.2.2. METODE RECIKLIRANJA POLIMERNOG OTPADA

Recikliranje polimernih materijala postupak je kojim je moguce smanjiti ekoloske probleme
uzrokovane akumulacijom polimernog otpada koji nastaje svakidaSnjom primjenom
polimernih materijala u podru¢jima poput proizvodnje ambalaze i konstrukcijskih materijala.
Produkti recikliranja polimernog otpada su novi materijali, tvari (plinovi, kemikalije) i

energija (struja, plin, vodena para).

Mjesto proizvoda na trziStu ovisno je o ucinkovitosti uporabe sirovina potrebnih za
proizvodnju polimernog materijala, utjecaju na okoli§ tijekom proizvodnje, koli¢ini otpada
koji nastaje na kraju Zivotnog ciklusa proizvoda i o0 moguénosti recikliranja. Polimeri u veéini
navedenih sektora imaju pozitivan doprinos. Ipak, recikliranje plastike nije pitanje tehnologija
recikliranja. Tehnologije recikliranja ve¢ postoje i dalje se razvijaju. Recikliranje polimernog
otpada pitanje je logistike i financiranjal®. Vazno je da je proces recikliranja ekonomski

opravdan i bez negativnog utjecaja na okolis.

Tijekom postupka recikliranja polimernog otpada dolazi do termic¢kog tretmana istog i zbivaju
se degradacijski procesi, poput termiCke degradacije, termooksidacijske degradacije i

depolimerizacije!!. Tehnologije recikliranja polimernog otpada su:

e Mehanicko recikliranje
e Kemijsko recikliranje
e Energijsko recikliranje
e Otopinski oporavak

e Biorazgradnja

Ovisno o vrsti polimernog otpada, koji se primarno razvrstava na termosete i termoplaste,
koriste se tehnologije recikliranja prilagodene odredenoj vrsti polimera i proces recikliranja
ukljucuje razli¢ite postupke prerade. Recikliranje termoseta kompliciranije je zbog umreZene
strukturne grade koja ih ¢ini netaljivima. Zbog nemoguénosti prerade taljenjem mehanicko
recikliranje termoseta nije tehnicki izvedivo te se termoseti mogu kemijski reciklirati i
energijski oporaviti. Proces prerade termoseta ukljucuje usitnjavanje za uporabu kao punilo za
poboljsanje svojstava poput modula elasti¢nosti, prekidnog istezanja i ¢vrstoce. Recikliranje
termoplasta ukljucuje postupke ponovnog taljenja i ekstruzije u nove proizvode ili pelete koji

se prodaju kao sirovina za daljnju preradu® 12,
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2.2.2.1. Mehanicko recikliranje

Mehanicko recikliranje tehnoloski je proces kojim se polimerni otpad mehanicki preraduje u
svrhu dobivanja novih polimernih materijala u obliku gotovih proizvoda ili sirovina.
Podrazumijeva preradu polimernog otpada fizikalnim procesima usitnjavanja, mljevenja i
taljenja. Najzastupljeniji je na¢in oporabe polimernog otpada. Cak oko 80% plastomera moze
se reciklirati putem tehnoloskog procesa mehanickog recikliranja. Moguénost taljenja
termoplasta ¢ini mehanicko recikliranje najbolje prilagodenom tehnologijom za recikliranje
termoplasti¢nog polimernog otpada. Mehanicko je recikliranje ekonomski opravdano ukoliko

postoji odvojeno sakupljanje otpada i minimalna degradacija tijekom recikliranja.

Korak predobrade polimernog otpada, koji ukljucuje prikupljanje, razvrstavanje, razdvajanje,
pranje i usitnjavanje, vrlo je bitan za proces mehanickog recikliranja i kona¢na svojstva
recikliranog polimernog materijala. Razvrstavanje polimera skup je postupak i nije uvijek
dovoljno ucinkovit kako bi se dobio visokokvalitetan proizvod®2. Razvrstani i razdvojeni
polimerni otpad zatim se usitnjava u pahulje i pere. Pahulje se ekstrudiraju u granule ili pelete
u svrhu prodaje za daljnju preradu u nove proizvode. Prerada se odvija taljenjem uz dodatak
Cistog polimera, stabilizatora, kompatibilizatora i ekstrudiranjem se dobiva reciklat koji se

koristi za nove proizvode.
Mehanicko recikliranje dijeli se na:

e Primarno recikliranje

e Sekundarno recikliranje

Primarno recikliranje odnosi se na recikliranje ¢istog polimernog otpada odnosno otpada s
proizvodne linije. Prednost primarnog recikliranja $to ono podrazumijeva recikliranje otpada
koji je Cist i homogen. Prilikom procesa recikliranja materijal se podvrgava uvjetima povisene
temperature 1 tlaka pri ¢emu se termicka degradacija povecava i dolazi do snizavanja
molekulskih masa. Visekratnim ekstrudiranjem sve vise pada veli¢ina molekulskih masa. Na
slici 7. nalazi se prikaz ovisnosti molekulske mase o broju primijenjenih procesa ekstrudiranja
na uzorku polikarbonata (PC). Vidljivo je da je pri viSoj temperaturi doslo do veceg pada
molekulskih masa, a time 1 vefeg stupnja degradacije. To uzrokuje znaajnu promjenu
svojstava recikliranog materijala, poput viskoznosti, ¢vrstoce, prekidne cvrstoce, tvrdoce,

optickih svojstava, elasti¢nosti, Zilavosti, temperatura taljenja, kristalizacije 1 staklista.
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Slika 7. Utjecaj visekratnog ekstrudiranja na promjenu molekulske mase uzorka

polikarbonata pri razli¢itim temperaturama®

Sekundarno recikliranje odnosi se na oporavak polimernog otpada nakon odlaganja
proizvoda, odnosno nakon zivotnog vijeka proizvoda. Podrazumijeva recikliranje i
heterogenog i homogenog polimernog otpada. Jedan od otezavajucih ¢imbenika je izlozenost
proizvoda fotooksidaciji tijekom uporabe pri ¢emu dolazi do degradacije. Kona¢na svojstva
recikliranog materijala ovise ne samo o nacinu recikliranja, nego i o proizvodnoj proslosti
polimernog materijala. Glavni problem pri recikliranju heterogenog polimernog otpada lezi u
nekompatibilnosti razli¢itih polimera uzrokovane njihovom nemjesljivoséu® 1. Rjesenje je
nadeno u dodatku kompatibilizatora, tvari koje smanjuju energiju aktivacije izmedu polimera
u nemjesljivom polimernom sustavu. Time nemjesljiv sustav polimerne mjesavine postaje

djelomi¢no mjesljiv Sto omogucéava poboljSanje mehanickih svojstava.
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2.2.2.2. Kemijsko recikliranje

Kemijsko recikliranje metoda je recikliranja koja podrazumijeva sve tehnoloske procese
kojima se polimerni otpad pretvara u novu polaznu sirovinu. Produkt kemijskog recikliranja
niskomolekulske su tvari, oligomeri ili monomeri koji sluze kao nove polazne sirovine.
Nastali produkti mogu se koristiti za dobivanje goriva, kemikalija ili u sintezi novih
polimernih materijala. Prilikom procesa kemijskog recikliranja dolazi do promjene
polimernog otpada na razini njegove strukture, oblika i primarne funkcije. Kemijski se
reciklirati mogu elastomeri, plastomeri i duromeri. Zbog visokih cijena, ova metoda ¢esto nije

ekonomski opravdana® .,

Visestruko ekstrudiranje ¢esto se koristi kao jedan od prvih koraka kemijskog recikliranja
zbog djelomi¢ne depolimerizacije koja se dogada tijekom ovog procesa. Razgradnja
degradacijskim ekstrudiranjem postize se djelovanjem topline, mehanickog opterecenja ili
reaktivnih plinova. Kao Kkatalizatori za razgradnju, koriste se zrak, vodena para i metalni
oksidi. Time se otpad razgraduje u niskomolekulske plastomerne taljevine niske viskoznosti

¢ime se smanjuje trosak kemijskog recikliranja.
Najvazniji tehnoloski postupci kemijskog recikliranja su:

e Depolimerizacija (hidroliza, glikoliza, metanoliza)
e Hidriranje (hidrogenacija)
e Piroliza (termoliza)

e Rasplinjavanje (plinifikacija)

Depolimerizacija obuhvaca tehnoloske postupke kemijskog recikliranja putem hidrolize,
glikolize 1 metanolize ¢ime se cijepa makromolekula polimera. Hidroliza je kemijska reakcija
u kojoj kemijski spoj reagira s vodom 1 pri tome se cijepa na dva ili viSe novih spojeva.
Temperatura znatno utjee na kvalitetu polimera. Hidroliza je vrlo prikladan na¢in oporavka
termoseta (na primjer poliuretana (PU)) uz prisustvo luzine kao katalizatora i takoder je
pogodna za oporavak PET-a. Metanoliza je kemijska reakcija u kojoj kemijski spoj reagira s
metilnim alkoholom i daje dva ili viSe novih spojeva. Glikolizom se kemijski spoj cijepa
reakcijom s etilen-glikolom (EG). Navedeni postupci depolimerizacije daju razli¢ite produkte

razgradnje zbog razli¢itih uvjeta pri kojima se reakcije dogadaju.
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Hidriranje je kataliticki proces adicije vodika na lako reaktivna mjesta u strukturi molekule
(dvostruke veze izmedu dvaju atoma ugljika) nezasi¢enih ugljikovodika ili oligomera nastalih
degradacijom polimera pri ¢emu dolazi do zasi¢enja ugljikovodika. Prvi korak hidriranja je
degradacija polimera pri visokom tlaku i temperaturi na niskomolekulske tvari koje se zatim
uz prisustvo vodika zasicuju ¢ime se dobivaju novi proizvodi. Glavni produkti hidriranja su
ulja i plinovi koji se koriste kao pogonska goriva, a produkti hidriranja mogu biti i bitumen,
kapljevito gorivo, mineralno ulje, koks i ostali petrokemijski proizvodi® ' 2. Na slici 8.

prikazana je shema postupka hidriranja polimernog otpada.

reaktori za hidriranje

usitnjavanje

ogrijevni plin
I£ menliizimnje

soli
refiniranje

i destiliranje

odlagaliste

meduskladiitenje

odvajanje

oprema za

2

Slika 8. Shema postupka hidriranja polimernog otpada!?

Piroliza je postupak toplinske razgradnje polimernog otpada pri povisenoj temperaturi bez
prisutnosti kisika i1 ostalih reaktivnih plinovitih tvari. Polimerni se otpad razgraduje u
monomere, oligomere i ostale organske spojeve koji se mogu odvojeno prikupiti i koristiti za
generaciju energije. Razgradnjom nastaju plinoviti produkti koji se zatim hlade i ukapljuju u
kondenzat. Piroliza je pogodna za otpad s visokim udjelom ugljikovodika poput komunalnog
krutog otpada i mijesSanog tekstilnog otpada. Zbog neprisutnosti kisika, u procesu pirolize
dogada se mnogo kompleksnih reakcija ovisno o vrsti plastike i uvjetima provodenja procesa.
Moze se izvoditi na mnogo razli¢itih na¢ina u razli¢itim vrstama reaktorskih sistema poput
kotlova za taljenje, autoklava, cijevnih reaktora i reaktora s vrtloznim slojem. Pojavljuju se i
odredeni problemi prilikom izvodenja kemijskog recikliranja pirolizom. Primjerice, pirolizom
PVC-a kao produkti nastaju klorovodi¢na kiselina i kloridi zbog ¢ega visok udio PVC-a u
polimernom otpadu ograni¢ava primjenu pirolize. Prije pirolize potrebno je smanjiti udio

PVC-a u otpadu® 12,
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Rasplinjavanje je parcijalna oksidacija ugljikovodika u prisutnosti nize koncentracije kisika,
no one potrebne za potpuno izgaranje. Razgradnjom polimernog otpada ovim procesom
dobiva se sintetski plin koji se moze ponovno koristiti kao sirovina u sintezi kemikalija
(vodika, metanola, amonijaka, octene kiseline) ili kao gorivo. Reakcije se odvijaju u
prisutnosti rasplinjavajueg sredstva pri poviSenoj temperaturi i tlaku gdje se najprije
ugljikovodici razlazu na ugljikov monoksid i vodik. Kao sredstva za rasplinjavanje koriste se
kisik, zrak, vodena para, CO2, a moze se koristiti i vodik. Za rasplinjavanje se koriste plinski
generatori. To su vertikalne pe¢i u koje se na vrhu dodaje gorivo, a na dnu se dovodi zrak u

ogranicenoj koliCini. Na slici 9. prikazana je shema plinskog generatora.

mijesana plastika

|

piroliticki plin S (R sintezni

plin

procistac
plina

kisik

Lplinsko ulje | otpadna
voda

zona
izgaranja

rastaljeni materijal
gasenje i ———— kruti ostatak
vodom -

Slika 9. Shema plinskog generatoral?
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2.2.2.3. Energijsko recikliranje

U suvremenom industrijskom drustvu postoje otpadne polimerne tvari koje se ne mogu
slu¢aju, moze se provesti energetski oporavak, odnosno, energijsko recikliranje. Energijsko
recikliranje najcesce je koriStena metoda recikliranja u kojoj se spaljivanjem polimernog
otpada iskoristava oslobodena toplina i/ili dobiva gorivo. Proces sagorijevanja potrebno je
provoditi uvodenjem stehiometrijski procijenjenom potrebnom koli¢inom zraka kako bi se
izbjegla generacija produkata u obliku dusikovih oksida i ugljikovog monoksida. Potrebno je
odrediti kinetiku izgaranja ¢ime se utvrduje i brzina kemijske reakcije. Ona znatno utjece na
stehiometrijski odnos nastalih produkata. Kinetika izgaranja eksperimentalno se odreduje

termogravimetrijskom analizom.

Izlozi li se polimerni materijal struji topline, on pocinje mekSati i tali se. Zatim zapocinje
razgradnja polimera pri ¢emu se oslobadaju polimerne pare koje mijeSanjem sa zrakom tvore
smjesu gorivih plinova. Zapaljenje se zbiva odrzavanjem plamena na povrSini 1 zapocinje
gorenje polimera. Sirenje plamena progirenje je gorenja izvan zone zapaljenja. Proces gorenja
se zaustavlja ukoliko nema S$irenja plamena. Proces gorenja podrazumijeva faze razgradnje,
izgaranja (gorenja) i Sirenja plamena. Gorivost se kao svojstvo polimernih materijala ispituje
standardnim postupkom prilikom kojeg se ispitivani materijal zapali i ostavi gorjeti pod
kontroliranim uvjetima okoline. Testirati se, dakle, moze testom grani¢nog indeksa kisika

(LOI) ili vertikalnim testom (UL 94 test gorenja).

: Pravac Sirenja

KRUTINA

3

Slika 10. Prikaz $irenja plamena®
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Prednosti energijskog recikliranja su visoka ogrjevna vrijednost polimernog otpada koja se
procjenjuje na 35 MJ/kg, mogucnost zamjene do 80% ugljena $to pridonosi ocuvanju
prirodnih resursa i sprecavanje stvaranja duSikovih i sumporovih oksida. Nedostatak
provodenja energijskog recikliranja moguénost je oneciS¢enja okolisa prilikom emisije kiselih
sastojaka i nastanka organo-kloriranih spojeva. Na primjer, prilikom spaljivanja PVC-a
postoji moguénost stvaranja dioksina i furana. Ukoliko postoji mogucnost stvaranja opasnih
tvari, spaljivanje treba provoditi u kontroliranim uvjetima pri vrlo visokim temperaturama

kako bi se osigurala razgradnja nastalih opasnih tvari.
Postoji vise razvijenih tehnologija energijskog recikliranja, a to su:

e Spaljivanje na rostilju
e Spaljivanje u vrtloznom sloju

e Spaljivanje u rotacijskim pe¢ima

Spaljivanje na rostilju najstariji je nacin energijskog recikliranja otpada. Razgradnja otpada na
roStilju ovisi o sastavu otpada i njegovoj ogrjevnoj vrijednosti. Rostilj je najoptereceniji dio
postrojenja za spaljivanje zbog Cega postoji opasnost od pojave hrde i nagrizanja Samog
rostilja Sto Cini njegov rok uporabe ogranicenim i zahtijeva posebnu konstrukciju i izradu.

Osnovni zadatak spaljivanja je inertizacija polimernog otpada.

Spaljivanje u vrtloznom sloju pogodno je za recikliranje istovrsnog otpada s nizom ogrjevnom
vrijednos¢u. Taj je proces osmisljen za recikliranje mijeSanog komunalnog otpada u kojemu
je nizak udio polimernog otpada. Spaljivanje u vrtloznom sloju osigurava potpuno izgaranje,
smanjenu emisiju dimnih plinova, smanjenje potrebe za odlaganjem otpada i brzo upravljanje

postrojenjem §to osigurava bolje iskoriStenje.

Rotacijske pec¢i za proizvodnju cementnog klinkera se sve ceS¢e koriste za recikliranje
polimernih materijala. One su pogodne za primjenu u recikliranju krutog i tekuceg otpada.
Cesto se kombinira s roitiljem ili drugim elementima zbog kratkog vremena zadrzavanja, a

time i nepotpunog izgaranja® 3.
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2.2.2.4. Otopinski oporavak

Otopinski oporavak razdvajanje je mijeSanog otpada u otapalu u kojem pojedini sastojci
otpada nisu topljivi. Ovom metodom recikliranja dobiva se visokokvalitetan produkt jer je
polimer otopljen i nije toplinski tretiran ¢ime je smanjena degradacija. Produkte otopinskog
oporavka moguce je koristiti pri alternativnim postupcima prerade. Nedostatak ove metode
visoki su troskovi investicija u postupak. Proces je moguce voditi koristenjem stimulativnih
otapala i koriStenjem selektivnih otapala. Koristenjem stimulativnih otapala otpad se dovodi u
otapalo i1 odvajanje se postize postupno dok se koriStenjem selektivnih otapala izdvaja
odredeni polimer ili skupina polimera®. Proces otopinskog oporavka moze se podijeliti u tri

osnovna koraka, a to su otapanje, odvajanje te stupnjevito odvajanje otapala i polimera.

2.2.2.5. Biorazgradnja

Biorazgradnja materijala vrsta je razgradnje pomoc¢u mikroorganizama, a moze biti potaknuta
I ubrzana i dodatkom punila podloznih razgradnji pod utjecajem okolisnih ¢imbenika.
Biorazgradljivi polimerni materijali su, dakle, dizajnirani kako bi bili podlozniji recikliranju

putem biorazgradnje. Vise je nacina proizvodnje biorazgradljivih polimernih materijala:

e Dodatkom biorazgradljivih aditiva polimeru
e Ugradivanjem oslabljenih mjesta u strukturu polimernih lanaca kopolimerizacijom

e Dodatkom aditiva fotosenzibilizatora koji iniciraju fotolizu polimernog materijala

Dodatkom biorazgradljivih aditiva poput $kroba ili glukoze i ukopavanjem u zemlju, punilo
razgraduju mikroorganizmi. Polimerni materijal se zatim brzo razgradi u niskomolekulske
proizvode. Fotoliza uklju€uje modifikaciju strukture polimernih lanaca uvodenjem

karbonilnih skupina koje iniciraju razgradnju apsorbiranjem ultraljubi¢astog zracenja® 11,
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2.3. POLI(ETILEN-TEREFTALAT)

Poli(etilen-tereftalat) (PET) je poliester koji nastaje putem procesa kondenzacijske
polimerizacije. Ponavljaju¢a jedinica mu se sastoji od etilenske 1 tereftalne skupine.
Sintetizirali su ga Whinfield i Dickson 1941. godine koristeé¢i tereftalnu kiselinu i etilen-
glikol. Materijal je nazvan Terylene. Daljnjim razvojem sinteze i proizvodnje PET-a 1949. po

prvi je put uspjesno proizvedeno vlakno na bazi PET-al.

|
O-!

o—=

O - (CH2:|2 O

Slika 11. Osnovna ponavljaju¢a jedinica PET-a*

Smatra se da je PET jedan od najvaznijih materijala primjenjivanih u industriji posljednjih
nekoliko desetlje¢a zbog moguénosti Siroke primjene, a pogotovo za primjenu u proizvodnji
ambalaze. U narednim ¢e poglavljima biti opisani postupci proizvodnje, svojstva i metode

recikliranja PET-a.

2.3.1. PROIZVODNJA | SVOJSTVA PET-a

Sinteza PET-a ukljucuje dvije razliite pocetne reakcije:

e Esterifikacija

e Trans-esterifikacija

U reakciji esterifikacije reagiraju tereftalna kiselina (TPA) i etilen-glikol (EG) pri temperaturi
izmedu 240°C i 260°C i tlaku izmedu 300 kPa i 500 kPa. Trans-esterifikacijom dolazi do
reakcije izmedu dimetil-tereftalata (DMT) 1 EG pri tlaku od 100 kPa i1 temperaturama izmedu
140°C i 220°C. Reakcija trans-esterifikacije proces je kojim je lakSe procistiti sintetizirani
PET zbog Cega je taj proces vise preferiran. Obje reakcije kao produkt daju bis(2-hidroksietil)
tereftalat (BHET).
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Slika 12. Reakcije sinteze: (a) trans-esterifikacija i (b) kondenzacija4

Dva su nacina dobivanja PET-a:

e Direktna esterifikacija

e Esterska izmjena

Procesom direktne esterifikacije PET se dobiva zagrijavanjem smjese EG i TPA u reaktoru na
temperaturi od 150°C do 200°C. Kako bi se osigurao visoki stupanj konverzije, neophodno je
iz reaktora uklanjati vodu koja nastaje tokom reakcije kondenzacijske polimerizacije.
Osiguravanje visokog stupnja konverzije vazno je kako bi se dobio PET visoke molekulske
mase. Priprema poliestera visoke molekulske mase odvija se u kipu¢em intertnom organskom
otapalu koje s vodom stvara azeotropnu smjesu. Tako je olak$ano odvajanje vode iz procesa i
suSenje samog otapala koje se koristi. Direktnom esterifikacijom dobiva se PET intrinzicke
viskoznosti 0,95 dl/g i stupnja polimerizacije (DP) do 200. Dobiveni PET ima niski sadrzaj

krajnjih karboksilnih skupina i prisutnost nepoZeljnih sporednih reakcija je minimalna® °,
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1 — spremnik za poliol

2 — spremnik za kiselinu

3 — spremnik za katalizator
4 —uredaj za doziranje
5 — reaktor

inertni plin, N, N _
) 6 — plast za zagrijavanje

7 — mijesalica

poliester 8 — uredaj za reduciranje pjene

9 — kondenzator

Slika 13. Shema postrojenja za proizvodnju PET-a putem procesa direktne esterifikacije®®

Proizvodnja putem esterske izmjene moze se provoditi uz sirovine:

a) Diol i kiseli dikarbonski diester (alkoholiza)
b) Dikarbonska kiselina i ester s krajnjim OH-skupinama (acidoliza)

c) Poliesteri (dvostruka esterska izmjena)

Polimerizacija se provodi u dva stupnja. Prvi je stupanj trans-esterifikacija DMT i EG ili
esterifikacija TPA i EG. Smjesa se zagrijava do 210°C i kao sporedni produkt nastaje metanol
koji se izdvaja. Zatim se smjesa zagrijava do 240°C kako bi se izdvojio EG koji je prisutan u
suviSku. U reakcijsku se smjesu dodaje sredstvo za matiranje, antimonov oksid za reakciju
polikondenzacije i stabilizator termicke razgradnje. Drugi korak zapocinje pustanjem duSika u
prvi reaktor kako bi se reakcijska smjesa premjestila u reaktor za polikondenzaciju estera.
Vrlo je vazno kontrolirati temperaturu kako ne bi doslo do ubrzanja razgradnje. Temperatura
izmedu 280°C i 282°C najpogodnija je za ubrzavanje kondenzacije. U ovome procesu
dogadaju se i nezeljene sporedne reakcije. Dolazi do nastajanja glikolnih etera i toplinske
razgradnje nastalog polimera i EGY 5,
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Slika 14. Shema postrojenja za proizvodnju PET-a putem esterske izmjene!

PET je termoplasti¢ni poliester semikristalne nadmolekulske strukture. Cisti PET ima
temperaturu taljenja izmedu 255°C 1 265°C ovisno o stupnju kristalnosti. Temperatura
staklastog prijelaza PET-a je izmedu 67°C i 140°C. Porastom temperature postize se bolja
kristalna struktura zbog reorganizacije makromolekula. Cisti PET vrlo sporo kristalizira.
Ukoliko se taljevina PET-a vrlo brzo ohladi, nastaje amorfni prozirni PET iz kojeg se
zagrijavanjem na temperaturu viSu od temperature staklastog prijelaza moze dobiti
semikristalni PET 1 postic¢i stupanj kristalnosti od otprilike 30%. Najveca brzina kristalizacije
je od 150°C do 180°C. PET ima izvrsna fizikalna, mehanicka, opti¢ka, elektri¢na i toplinska
svojstva koja mu omogucuju Siroku primjenu. Nepropusan je za plinove te mu je stupanj
adsorpcije vode vrlo malen. Dobre je ¢vrstoce, tvrdo¢e 1 dimenzijske stabilnosti prilikom
kontinuirane upotrebe u uvjetima povisene temperature i tlaka. Proziran je materijal i povrSina
mu je tvrda, sjajna, djelomic¢no otporna na abraziju i ima maleni koeficijent trenja. Otporan je
na velik broj otapala. Ultraljubicasto zracenje, toplina, vlaga i visoka temperatura uzrokuju
gubitak prozirnosti, Zuéenje, smanjenje c¢vrstoce, tvrdo¢e i time povecanu lomljivost

materijalal 1 15,
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2.3.2. METODE RECIKLIRANJA PET-a

Recikliranje PET-a predstavlja jedno od najuspjes$nijih i najrasprostranjenijih primjera
recikliranja polimernih materijala. Glavna pokretacka sila odgovorna za poveéan interes za
recikliranje PET-a njegova je Siroka primjena, a posebno njegova primjena u proizvodnji

ambalaze koja ga je uCinila glavnom metom za recikliranje.
Unato¢ pozitivnim utjecajima recikliranja PET-a, postoje prepreke u njegovom recikliranju?:

e Cijena u odnosu na druge sirovine

e Tragovi ljepila etiketa i naljepnica koji uzrokuju gubitak boje i bistro¢e PET-a

e Cijena prikupljanja je visoka zbog voluminoznosti otpadnog PET-a i strogih zahtjeva
da sirovina bude dobro sortirana

e Produkti toplinske i oksidacijske razgradnje mogu uzrokovati promjenu optickih i

mehanickih svojstava PET-a

Upotrijebljena PET ambalaza prikuplja se, usitnjava, razvrstava i pere u vodi ili otapalu kako
bi se uklonile necisto¢e. PET mora biti vrlo dobro osuSen kako ne bi dosSlo do hidrolitske
degradacije dobivenog reciklata pri toplinskoj obradi. Kako bi bio Sire primjenjiv, vazno je da
reciklat bude bezbojan, intrinzi¢ne viskoznosti bliske izvornim vrijednostima ¢istog PET-a i
malog udjela necisto¢a. Razvijeno je mnogo metoda recikliranja PET-a poput mehanic¢kog,
kemijskog i energijskog. Svaka metoda ima svoje prednosti i nedostatke. Metode recikliranja

PET-a detaljnije ¢e biti opisane u 4. poglavlju.
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3. METODIKA

U ovome radu dan je pregled sinteze, svojstava, primjene i postupaka recikliranja polimernih
materijala i polimernog otpada s naglaskom na poli(etilen-tereftalat) (PET). Bit ¢e obradeni
postupci mehanic¢kog, kemijskog i energijskog recikliranja PET-a s osvrtom na specificne
uvjete pojedinih procesa te prednosti i nedostatke koji se javljaju tijekom njihovog
provodenja. Bit ¢e navedeni produkti recikliranja i mogucnost njihovog koriStenja kao i

ekonomska isplativost pojedinog procesa recikliranja.
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4. REZULTATI I RASPRAVA
4.1. PRIKUPLJANJE PET-a

Da bi zbrinjavanje otpadnog PET-a bilo uspje$no, neophodno je dobro organizirati sustav
prikupljanja za odredeno podrucje. Idealno bi bilo prikupljati ga na samom mjestu nastanka
otpada, tijekom proizvodnog procesa ili na kraju uporabnog vijeka kako bi se pojednostavilo
prikupljanje i osigurala bolja kvaliteta. Uspjes$no recikliranje podrazumijeva odvojeno

prikupljanje otpada, adekvatno oznacavanje proizvoda i edukaciju potrosaca.
Tablica 1. Brojcana oznaka i kratica za plastiku te primjer uporabe oznake za recikliranje

prema Normi 1SO 14000*!

Broj¢ana

Vrsta polimernog materijala Simbol
oznaka

01 PET - poli(etilen-tereftalat) ad

02 HDPE — polietilen visoke gustoce &)

03  PVC - poli(vinil-klorid) pL\%

04 LDPE — polietilen niske gustoce (£}
LDPE

05 PP — polipropilen LF?I;’)

06  PS-— polistiren &
PS

07 O - ostali polimerni materijali A
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Udruzenje plasti¢ne industrije (SPI) 1988. godine izdaje prijedlog za sustav za kodiranje
plasticne ambalaze. On sadrzi seriju sedam numeriranih kategorija kako bi se korisnicima
proizvoda olaksSalo razlikovati materijal od koje je izraden i olakSava identifikaciju polimera
pri razvrstavanju polimernog otpada. U praksi je kod otisnut ili isprintan na proizvodu. Zatim
Americko udruzenje za testiranje 1 materijale (ASTM) izdaje opcenitiji sustav.
Internacionalna organizacija za standardizaciju (ISO) za taj sustav preporucuje kratice koje
obuhvadaju preko 100 vrsta polimera i polimernih mjesavina'? 1®. U tablici 1. prikazani su
simboli | broj¢ane oznake za plasticnu ambalazu iz Pravilnika o ambalazi i ambalaznom
otpadu koje se temelje na propisanoj ISO normi. Osim brojc¢anih oznaka i propisanih simbola

na ambalazi postoje i ekoloske oznake.

U razvijenim zemljama svijeta primjenjuju se razli¢iti sustavi prikupljanja ambalaznog

otpadal:

e Prikupljanje po kucéanstvima (kerbside collection) — identifikacija i razvrstavanje
otpada koji je moguce reciklirati

e Prikupljanje sustavom kontejnera (drop-off locations) — prikupljanje ambalaznog
otpada po kucéanstvima i prijevoz na lokaciju gdje su prisutni kontejneri

e Sustav pologa — nov¢ana naknada za povrat ambalaze

4.2. PRIPREMA PET-a ZA RECIKLIRANJE
Kako bi polimerni otpad bio prikladan za transport i daljnji proces recikliranja neophodno je
usitnjavanje. Usitnjavanje se provodi mrvljenjem, granuliranjem, zgus¢ivanjem, zbijanjem 1

mljevenjem u prah.

Postupak zbrinjavanja polimernog otpada ukljucuje razdvajanje polimernog otpada s ciljem
kvalitetnijeg 1 uspjesnijeg recikliranja. Zbog prisutnosti razlicitih vrsta polimernih materijala,
razdvajanje je vrlo bitno zbog nekompatibilnosti polimera $to smanjuje kvalitetu reciklata.

Razdvajanje polimernog otpada moze se provoditi ru¢no ili automatizirano.
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Kako bi tehnika bila prigodna za primjenu pri izboru je potrebno obratiti pozornost na vise

¢imbenika:

e Sastav polimernog otpada i moguénost razdvajanja pojedinih vrsta
¢ Koli¢ina necistoca
e Mogucénost primjene reciklata

e Ekonomska isplativost

Princip ru¢nog razdvajanja temelji se na vizualnom razvrstavanju prema boji i prozirnosti
proizvoda i identifikaciji otisnute brojéane oznake ili simbola na ambalazi. Ru¢nim
razdvajanjem otpad je niske Cistoce, ukljucuje mnogo radne snage S$to poskupljuje proces i
¢ini ga vrlo sporim. Na primjer, PET boce lako se mogu razlikovati od PVC boca bojom i
optickim promjenama nastalima pri mehanickim optereéenjem. Za otpadni polimer rucno je

razdvajanje laboratorijski zahtjevno i neu¢inkovito® ®.

Automatizacija procesa razdvajanja polimernog otpada ima prednost jer je izdvojen otpad
visoke Cistoée, proces je ekonomski mnogo isplativiji i veci su kapaciteti razdvajanja.
Automatizirane tehnologije omoguéuju razdvajanje mjesanog polimernog otpada na temelju
identifikacije polimera putem senzora i uklanjanje necisto¢e. U nekim sluéajevima ove
tehnike jo$ nisu primjenjive zbog Cega je potreban daljnji razvoj automatiziranih tehnologija
razdvajanja otpada. Najvece poteskoce dolaze do izrazaja prilikom razvrstavanja mijeSanog
plasticnog otpada. Koristi se velik broj razli¢itih metoda identifikacije polimera koje se
temelje na prouCavanju kemijskih, elektricnih, optickih 1 fizikalnih svojstava polimera.
Kemijske metode provode se selektivnim otapanjem ili mjeri temperatura taljenja i meksanja.
Elektricnim metodama izdvajaju se metalne necistoce. Koristiti se mogu i spektroskopske
metode poput fluorescencije rendgenskih zraka, nuklearne magnetske rezonancije (NMR),
masene spektroskopije, infracrvene spektroskopije (FTIR) i spektroskopije ultraljubiastog
zraCenja ili zraenja podrucja vidljivog zracenja. Nakon sortiranja boce se preSaju u bale sa
ciljem reduciranja volumena. Najéesc¢e se koriStene metode su one koje se temelje na razlici u

fizikalnim svojstvima, odnosno, razlici u gusto¢i® 1% 11:

¢ Flotacijsko talozenje — mokri postupak
e Suho razdvajanje — razdvajanje zrakom

e Centrifugalno razdvajanje — hidrociklonom
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Za izdvajanje PET-a koriste se flotacijska talozna separacija i automatizirana postrojenja s
tehnologijom infracrvenih senzora i primjene rendgenskih zraka. Metodom flotacijske talozne
separacije pahulje polimera mogu se razdvajati u kapljevini upravo zbog razlike u gustoci. Pri
tome je potrebno dobro odabrati kapljevinu koja je posrednik izmedu materijala koji se ovom
metodom razdvajaju. Tipi¢ne kapljevine koje se koriste za ovu metodu su voda, otopine
natrijevog klorida (NaCl) ili cinkovog klorida (ZnCl,) i smjesa voda/metanol. PET ima
relativnu gusto¢u 1,30 — 1,36 zbog cega tone u vodi za razliku od ostalih polimernih
ambalaznih materijala poput HDPE-a i PP-a. PVC isto ima relativhu gusto¢u vecu od 1.
Nedostaci ove metode su $to je ona spora i tesko ju je kontrolirati. Izlazni tok polimera niske

je Cistocée i oneciSéena se voda na kraju procesa mora regenerirati.

Primjena infracrvenih senzora i rendgenskih zraka u sustavima za razdvajanje u velikom je
porastu zbog pozitivnog utjecaja na ucinkovitost sustava za razdvajanje. Smanjuje troskove
procesa i ubrzava razdvajanje. Ovaj oblik automatiziranog razdvajanja polimernog otpada

moze smanyjiti troskove i do 25%°% 16,

Vazan postupak koji slijedi nakon razdvajanja polimernog otpada je pranje kojim se uklanjaju
necistoce nastale prilikom upotrebe proizvoda i same proizvodnje. Osim necisto¢a nastalih
prilikom upotrebe uklanjaju se i ljepilo i naljepnice. Ljepilo je potrebno ukloniti jer daje
smedu boju reciklatu, a necisto¢e poput praSine, aluminija i papira Cine reciklat Sarenim.
Ukoliko ljepilo nije topljivo u vodi usitnjeni polimer mora se prati u luZznatom mediju.
Uklanjaju se 1 naljepnice koje su izradene od papira ili polimera jer sadrZze pigmente koji
uglavnom sadrze teSke metale. Papirnate naljepnice i etikete mogu se ukloniti suhim
razdvajanjem, odnosno razdvajanjem zrakom i pranjem vodom. Pranje se koristi i kao
postupak razdvajanja polimera i pranja u isto vrijeme pri ¢emu se koriste sredstva za pjenjenje
koja olakSavaju razdvajanje smanjenjem povrsinske napetosti. Na slici 16. prikazana je shema
pranja usitnjenih Cestica polimera razliCitih vrsta. Usitnjeni polimer nize gustoce krece se
prema povrsini i pluta, dok usitnjeni polimer vise gusto¢e sedimentira. Cesto koristen proces

pranja i razdvajanja PET-a mokri je postupak koji podrazumijevat®:

e Granulaciju

e Uklanjanje papirnatih i plasti¢nih naljepnica 1 etiketa suhim postupkom
e Pranje zbog uklanjanja necistoca

e Razdvajanje flotacijskim talozenjem

e Uklanjanje aluminija elektrostatskim separatorima
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Slika 15. Shema pranja usitnjenih Sestica dviju razli¢itih vrsta polimera®

Usitnjeni PET moze se prati u vodi ili otapalu. Pranje PET-a u vodi provodi se u dva stupnja.
Prvi je korak pranje vodenom otopinom natrijevog hidroksida masenog udjela NaOH od 2%
detergentom pri povisenoj temperaturi od 80°C iza kojeg slijedi hladno pranje kojim se
uklanja visak natrijeve luzine. Luzina katalizira hidrolizu PET-a prilikom toplinske obrade, a
time smanjuje intrinzi¢ku viskoznost reciklata zbog ¢ega je vrlo vazno ukloniti ostatak luZzine.
Otapalom se pere PET u slucaju da je oneciscen ljepilom koje nije topljivo u vodi. Pogodnima
su se pokazala otapala tetrakloretilen (TCE) i heksan. Heksan je za razliku od tetrakloretilena
otrovan u puno manjoj mjeri, ali je zapaljiv. Navedena otapala ne zaostaju u velikoj koli¢ini i
reciklirani PET proziran je §to ukazuje na dobru uéinkovitost pranja. Patentiran je proces za
Cis¢enje PET-a tetrakloretilenom (TCE) jer je nezapaljiv, ne uzrokuje degradaciju PET-a i
lako ga je ukloniti. Usitnjeni PET pere se TCE-om pri temperaturi od 80°C. TCE s vodom
tvori azeotropnu smjesu §to omogucuje lako uklanjanje suSenjem. Medutim, pranje PET-a

otapalom nije toliko §iroko primjenjivano u praksi®®.

Vrlo vazan korak nakon pranja vodom je susenje PET-a. Smanjenje udjela vlage reducira
efekt hidrolitske degradacije prilikom ekstruzije i1 toplinskog oblikovanja. Dopustena je

koncentracija vode manja od 20 ppm, a nikako ne smije prelaziti 50 ppm.
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4.3. MEHANICKO RECIKLIRANJE PET-a

Mehanicko recikliranje otpadnog PET-a obi¢no se provodi izravno iz osusenih komadica
PET-a postupkom ekstruzije u taljevini. Ono se moze provoditi i dobivanjem vlakana iz
otpadnih boca. Takoder se mehanicko recikliranje moze provoditi 1 laminiranjem.
Laminiranjem se umece sloj otpadnog PET-a izmedu slojeva komercijalnog PET-a. Dobiven
reciklat uvelike se svojim toplinskim i mehanickim svojstvima razlikuje od komercijalnog
PET-a. Necisto¢e generiraju probleme poput pucanja lanaca makromolekula, povecanja
koli¢ine karboksilnih skupina, smanjenja molekulske mase i intrinzicke viskoznosti i time
uzrokuju negativne promjene toplinskih i mehanickih svojstava reciklata. Vrlo je vazno
ispitati razliku u svojstvima komercijalnog i recikliranog PET-a. Razlika u svojstvima
najbolje je uocljiva u usporedbi toplinskih i mehanickih svojstava uzoraka komercijalnog i

recikliranog PET-a.

Otpadni PET desto sadrzi tragove PVC-a. Ispitivanjem uzoraka komercijalnog PET-a i
otpadnog PET-a onecis¢enog PVC-om (PETR) dobiva se uvid u djelovanje oneéis¢enja u
obliku otpadnog PVC-a na reciklat. Metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC)
ispitati se mogu toplinska svojstva uzoraka komercijalnog PET-a i oneéisé¢enog recikliranog
PET-a prije i poslije injekcijskog presanja. 1z DSC termograma mogu Se oditati temperatura
staklastog prijelaza, Tq, temperatura kristalizacije, Tc, temperatura taljenja, Tm, entalpija

kristalizacije, AHc, 1 entalpija taljenja, AHm.

Tablica 2. Podaci dobiveni iz DSC termograma komercijalnog i recikliranog PET-a'’

Tg Te, onset Te, min |AHc| Tm, onset | T'm, max |AHm| Xc
[*Cl [’C] [l Dgl [l  [’Cl [Pg'l [%]

Uzorak
Komercijalni PET
Prvo zagrijavanje - - - - 238 245 63 46
Drugo zagrijavanje 81 141 160 15 229 243 22 5
PETR — 20 ppm PVC
Prvo zagrijavanje - - - - 234 248 42 31
Drugo zagrijavanje 81 139 151 32 228 245 35 2
PETR - 6000 ppm PVC
Prvo zagrijavanje - - - - 234 247 42 31

Drugo zagrijavanje 82 123 127 23 228 246 33 7
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Prilikom prvog kruga zagrijavanja ponavlja se endotermni pik vezan za taljenje pri otprilike
245°C. Komercijalni PET ima stupanj kristalnosti 46%, a reciklirani PET 31%. Prilikom
drugog zagrijavanja pojavljuje se egzotermni pik koji predstavlja hladnu kristalizaciju koja se
dogada zbog povecanja pokretljivosti teSko pokretljive makromolekule zagrijavanjem, a time
i pravilno slaganje u prostoru. Makromolekula PET-a sadrzi planarni benzenski prsten koji
ograni¢ava mobilnost. Povecanjem udjela PVC-a u recikliranom PET-u Tc onset koja
predstavlja pik hladne kristalizacije, smanjuje se. Hladna kristalizacija poboljSana je
povecanjem necistoca u recikliranom PET-u koje mogu djelovati kao nukleirajuc¢i agensi.
Temperatura taljenja nalazi se pri otprilike 245°C, no temperatura pocetka taljenja snizila se

zbog toga §to se prvo tale mali lanci koji su kristalizirali prilikom zagrijavanja.

Intrinzi¢na viskoznost, [#], 1 molekulska masa, Mw, polimera odreduju se metodom
viskozimetrije. Mjerenje viskoznosti otopine polimera provodi se mjerenjem brzine
protjecanja otopine polimera kroz kapilaru viskozimetra. U tablici 3. dane su vrijednosti
intrinzi¢ne viskoznosti i molekulske mase uzoraka komercijalnog PET-a i recikliranog PET-a.
Komercijalni PET ima pribliznu vrijednost intrinzi¢ne viskoznosti recikliranom PET-u, jer
proizvoda¢i ambalaze koriste materijal intrinzi¢ne viskoznosti izmedu 0,74 i 0,80 dl g™.
Nakon injekcijskog preSanja vidljiv je pad u vrijednosti intrinzicne viskoznosti i molekulske

mase. Reciklirani PET vrlo je osjetljiv na toplinsku i hidrolitsku degradaciju.

Tablica 3. Vrijednosti intrinzi¢ne viskoznosti i molekulske mase komercijalnog i recikliranog

PET-a prije i poslije injekcijskog presanja’’

Uzorak [#1, [dg?] Mw, [g mol?]
Komercijalni PET 0,76 44000
Komercijalni PET — injekcijski presan 0,74 42200
PETR - 20 ppm PVC 0,77 44900
PETR — 20 ppm PVC - injekcijski preSan 0,69 67900
PETR — 6000 ppm PVC 0,80 47600
PETR — 6000 ppm PVC - injekcijski presan 0,61 31300
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Stupanj kristalnosti i molekulska masa PET-a znatno utje¢u na njegova mehanicka svojstva.
Mehani¢kom analizom putem kidalice utvrdeno je da se Youngov modul, E, bitno ne mijenja
i da mu je vrijednost otprilike 2000 N mm™. Relativno produljenije, ¢, se smanjuje od 270 %
do 5 % za uzorak PETR sa 20 ppm PVC i do 3% za uzorak PETR sa 6000 ppm PVC.
Charpyjevim klatnom ispituje se udarni lom materijala, a za navedene uzorke udarni lom
materijala poveéanjem udjela PVC-a opada od 3 kJ m? za komercijalni PET do 1,8 ki m™ za
uzorak PETR sa 6000 ppm PVC. Reciklirani PET onec¢is¢en PVC-om krt je, za razliku od

komercijalnog PET-a koji je Zilav i puno deformabilniji.t’

U svrhu poboljSanja svojstava reciklata PET-u se dodaju drugi polimeri i aditivi. MijeSati se
moze sa HDPE-om, akrilonitril butadien stirenom (ABS), polilaktidnom kiselinom (PLA) i
polikarbonatom (PC). Polimerna mjesavina PET/HDPE pokazuje smanjenje viskoznosti
taljevine. Na slici 16. prikazan je utjecaj prisutnosti HDPE-a na smanjenje viskoznosti. No,
ukoliko je prisutnost HDPE-a ve¢a od 5% masenog udjela, mjesavina nije kompatabilna.
Polimerna mjesavina PET/ABS u kombinaciji sa silicijevim dioksidom pokazuje smanjenje
medupovrsinske napetosti, a time bolja mehanicka svojstva. Otpadnom PET-u dodaje se PC
koji poboljsava mehani¢ka svojstva. PoboljSanje mehanickih svojstava rezultat je

transesterifikacije PET-a i PC-a prilikom mijesanja u taljevini.8
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Slika 16. Utjecaj HDPE-a na viskoznost recikliranog PET-a'®
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Glavne prednosti mehanickog recikliranja PET-a su jednostavnost procesa, neznatan utjecaj
na okoli$ i to Sto ne zahtijeva visoka ekonomska ulaganja zbog koristenja istih postrojenja kao
pri samoj proizvodnji PET-a. Medutim, obradom PET-a ovom metodom smanjuju se
molekulska masa i intrinzi¢ka viskoznost, generiraju se cikli¢ki i linearni oligomeri, ubrzava
kristalizacija, pogorSavaju svojstva, gubi prozirnost polimera i nastaje Zuto obojenje

reciklata® 1617,

4.4. KEMIJSKO RECIKLIRANJE PET-a

Kemijsko recikliranje PET-a omogucava uklanjanje ne€isto¢a proc¢is¢avanjem monomera i
oligomera dobivenih potpunom ili djelomi¢nom depolimerizacijom otpadnog PET-a.
Potpunom depolimerizacijom PET-a dobivaju se TPA i EG, a djelomi¢nom

depolimerizacijom dobivaju se oligomeri.

Glycolysis Methanolysis Hydrolysis
EG MeOH H,O
Y 1
@ DMT TPA
+ + : +
low MW polyols EG EG

Slika 17. Pojednostavljeni prikaz glavnih procesa recikliranja PET-al®

Kemijsko recikliranje, odnosno kemoliza PET-a, ukljucuje hidrolizu, metanolizu i glikolizu
PET-a. NajviSe se primjenjuju depolimerizacijski procesi glikolize 1 metanolize. Slika 17.
prikazuje glavne reakcije kemolize koriStene u recikliranju PET-a. Na slici 18. prikazani su

mehanizmi kemijskih reakcija koje se dogadaju prilikom glikolize, metanolize i hidrolize.
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Slika 18. Mehanizmi kemolize PET-a: (a) glikoliza, (b) metanoliza i (c) hidroliza®

Hidroliza se temelji na depolimerizaciji PET-a na TPA i EG pomoc¢u vode pri visokom tlaku i
temperaturi u prisutnosti katalizatora. Hidroliza PET-a moze biti katalizirana pomocu kiselina
(anorganske kiseline) ili luzina (NaOH). Nije Siroko upotrebljiva za proizvodnju reciklata
PET-a zbog visokih troSkova vezanih za proc¢iscavanje reciklirane TPA. Produkt hidrolize je
sirova TPA koju je potrebno tretirati aktivnim ugljenom da bi se uklonile necistoce, a zatim
rekristalizirati iz odgovarajueg otapala do nastanka rafinirane TPA, Cistoce bliske onoj
komercijalne TPA. Prednost ovog postupka mogucnost je recikliranja PET-a s do ¢ak 40%
masenog udjela necistoca u pocetnom uzorku. Nedostaci hidrolize su nastanak velike koli¢ine
soli nakon neutralizacije koju je potrebno sanirati kao otpad. Ekonomicnost procesa ovisi o

Cistoéi i trzistu za reciklat te potesko¢ama prociséavanja TPA,

35



Metanoliza je proces prevodenja PET-a u monomere DMT i EG koriStenjem metanola pri
povisenoj temperaturi od otprilike 200°C i povisenom tlaku. Razvijeniji je postupak u odnosu
na hidrolizu i pronalazi vec¢u primjenu. Proces metanolize ukljucuje dva koraka. Prvi je korak
parcijalna glikoliza otpadnog PET-a iza kojeg slijedi drugi korak metanolize. Dobiven DMT
prociscava se kristalizacijom 1 destilacijom i dobiva se vrlo Cist DMT. Kristalizacija otezava
sam proces jer zahtijeva destilaciju pri visokim temperaturama. Metanoliza se uspje$no
primjenjuje na otpadni PET, a kao sirovina mogu se koristiti otpadni filmovi, vlakna i otpadne
boce. Prednosti metanolize su moguénost recikliranja obojenih PET boca, jednostavnost
oporavka EG i metanola, Cisto¢a dobivenog DMT-a i mogu¢nost recikliranja otpadnog PET-a
nize kvalitete zbog lakSeg ¢is¢enja DMT-a u odnosu na ¢is¢enje BHET-a. Medutim, nedostaci
su visoka cijena, visoki troskovi rada postrojenja, negativan utjecaj na okoli$§ zbog koristenja

jakih kiselina i luzina i dodatni troskovi prevodenja DMT-a u TPA hidrolizom.

Glikoliza je depolimerizacijski proces transesterifikacije izmedu esterskih PET skupina i diola
u suvisku. Postupak depolimerizacije PET-a obi¢no se vodi pri niskom tlaku, temperaturama
izmedu 180 i 220°C i u struji inertnog plina (na primjer duSika) kako bi se sprijecila
oksidacija nastalih poliola. Produkti glikolize su izvorni monomer BHET koji se moze
mijesati s komercijalnim BHET-om, njegovi oligomeri i poliesterski polioli koji su vazne
sirovine za velik broj kemijskih reakcija. BHET je sirovina koja se nalazi u stanju krutine koje
podsjeca na vosak i ima visoku temperaturu taljenja zbog ¢ega je proc¢is¢avanje destilacijom
otezano. Ci§éenje se najéeiée provodi filtriranjem taline BHET-a pod tlakom, a zatim se
tretira aktivnim ugljenom. Prednosti glikolize su moguénost uklapanja procesa glikolize u
postrojenje za proizvodnju komercijalnog PET-a, lakSe otapanje PET-a u glikolima pri
poviSenoj temperaturi jer imaju vise vreliSte nego metanol, manji utjecaj na okoli§ u odnosu
na metanolizu i manji tros§kovi jer nisu potrebni ekstremni reakcijski uvjeti. Nedostaci ovog
procesa su nemogucnost uklanjanja pigmenata iz otpadnog PET-a, teSkoc¢e pri procis¢avanju
reakcijske smjese dobivene ovim procesom putem kristalizacije i destilacije i potreba za

pazljivijom kontrolom ¢&istoée otpadnog PET-a® °.

Glikoliza se pokazala najboljim izborom procesa kemijskog recikliranja pri usporedbi u
ekonomskom, tehnoloSkom 1 ekoloskom pogledu. U velikoj se mjeri istrazuju metode
depolimerizacije PET-a §to ukljuCuje ubrzavanje procesa, a time i smanjenje troSkova
procesa. Primjena tehnike mikrovalnog zracenja vrlo je vazna u procesu glikolize. Ubrzava

depolimerizaciju i time smanjuje troSkove U odnosu na elektri¢no grijanje reakcijske smjese.
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Kao depolarizacijski katalizatori u EG koriste se metalne soli. One nemaju uc¢inak na vrstu
produkta, no utjecu na doseg reakcije’®. Nedostaci metalnih soli su §to one nisu
biorazgradljive, kationi metala Cesto su toksi¢ni i niska je selektivnost reakcije pri ¢emu se
izbjegava formiranje visih oligomera. Kako bi se optimizirao proces, potrebno je ispitati
utjecaj temperature, molarnog odnosa EG:PET i PET:katalizator, prirodu i koncentraciju

katalizatora 1 vrijeme vodenja procesa.
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Slika 19. Promjena konverzije BHET-a s vremenom u prisutnosti i odsutnosti cinkovog
acetata (196°C, EG:PET molarni odnos 7,6:1, PET:Zn(Ac)2 molarni odnos 100:1)*°

Na slici 19. dana je ovisnost konverzije BHET-a 0 vremenu u odsutnosti i prisutnosti metalne
soli kao katalizatora. Rezultati vodenih procesa pokazuju da je visoku konverziju u odsutnosti
katalizatora moguce posti¢i tek nakon 8 sati vodenja procesa. Jednaku konverziju u prisutnosti
katalizatora moguce je posti¢i unutar samo 1 sata vodenja procesa. U vrlo malenom vremenu

u prisutnosti katalizatora, konverzija se naglo povisi, a zatim vrlo blago raste.

37



100

Yield, %

| O Zn(Ac),
10 4 A Na,CO,

0 3331 1671 1111 831
PET:Catalyst molar ratio

Slika 20. Utjecaj molarnog odnosa PET:katalizator na konverziju reakcije za cinkov acetat i

natrijev karbonat (196°C, EG:PET molarni odnos 7,6:1, 1 h)*°

Cinkov acetat (Zn(Ac)2) pokazao se najucinkovitijim katalizatorom za glikolizu PET-a. Kao
alternativa, mogu se Koristiti natrijev karbonat (Na.COs) i natrijev hidrogenkarbonat
(NaHCO:3) koji su bliske u¢inkovitosti, a manje su $tetni za okolis. Molarni odnos PET-a i
katalizatora utjeCe na doseg reakcije. Porastom molarnog odnosa PET:katalizator doseg naglo

raste, no nakon odredene vrijednosti doseg reakcije se ustali, slika 20.
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Slika 21. Utjecaj temperature reakcijske smjese na konverziju BHET-a (EG:PET molarni

odnos 7,6:1, PET: Zn(Ac)2 molarni odnos 100:1, 1 h)*
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Na slici 21. vidljiv je utjecaj temperature reakcijske smjese na glikolizu PET-a u prisutnosti
katalizatora. Treba uzeti u obzir da je taliste EG-a otprilike 196°C. Konverzija raste porastom

temperature, no razlika u konverziji izmedu 180 i 196°C manja je od 1.5%.
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Slika 22. Utjecaj molarnog odnosa EG:PET na konverziju reakcije (196°C, PET:katalizator

molarni odnos 380:1, 1 h)*°

Slika 22. daje uvid u utjecaj molarnog odnosa reaktanata na konverziju reakcije. Porastom

molarnog omjera konverzija raste, no nakon odredene vrijednosti varijacija konverzije jedva
je primjetna®®.

Kemijska dekompozicija PET-a i konverzija u upotrebljive produkte visoke vrijednosti jedno
je od najvaznijih strategija za recikliranje ovog materijala. Prednosti kemijskog recikliranja su
moguénost primjene recikliranog PET-a u proizvodnji monomera za proizvodnju PET-a za
ambalazu za hranu. Nedostaci kemolize su visoka cijena recikliranog PET-a Sto ogranicava

Siroku primjenu ove metode recikliranja.
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4.5. ENERGIJSKO RECIKLIRANJE PET-a

U slucaju da otpadni PET sadrzi vrlo velike koli¢ine necistoca, energijsko recikliranje dobro
je rjeSenje. Naime, otpadni PET ne isplati se Cistiti zbog visokih tro§kova. Otpadni PET ima
visoku energijsku vrijednost pa se moze spaljivati kako bi se toplina dobivena spaljivanjem
pretvorila u toplinu ili elektricitet'®. Energijska vrijednost polimernog otpada usporediva je s

energijskim vrijednostima goriva poput ulja i ugljena.

PET se moze energijski oporaviti i postupkom pirolize. Piroliza PET-a provodi se u
odsutnosti kisika i kao produkt daje gorivo, monomere i uglji¢ni ostatak koji se moze preraditi
u aktivni ugljen. Toplina potrebna za pirolizu PET-a iznosi 214 kJ kg* §to je jednako otprilike
5% kalorijske vrijednosti PET-a. Pirolizom je moguce tretirati skoro sve vrste plastike i ne
generira stakleni¢ke plinove i toksi¢ne plinove u odnosu na spaljivanje. Proces dekompozicije
makromolekule PET-a slozen je proces i najvjerojatnije se makromolekule cijepaju prema

mehanizmu prikazanom na slici 23%.
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Slika 23. Mehanizam cijepanja makromolekule PET-a pirolizom?

Prednosti energijskog recikliranja PET-a su moguénost recikliranja otpadnog PET-a s visokim
udjelom necistoca i dobivanje produkata visoke vrijednosti pirolizom. Nedostatak energijskog
recikliranja je mogucnost stvaranja staklenickih i otrovnih plinova postupkom spaljivanja,

izuzev postupka pirolize.
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5. ZAKLJUCCI

Iz dobivenih podataka o postupcima recikliranja poli(etilen-tereftalata), moze se zakljuditi:

U svrhu postizanja uspjesnog gospodarenja polimernim otpadom, potreban je
odgovoran pristup i organiziran sustav.

Mogucénost recikliranja Siroko primjenjivanih polimernih materijala, ukljucujuci
poli(etilen-tereftalat), potaknula je razvoj tehnologija recikliranja polimernih
materijala.

Odabir prikladne metode recikliranja PET-a ovisi 0 utjecaju na okoli§, kvaliteti
dostupne sirovine i o vrsti produkata pojedinih metoda recikliranja.

Reciklat PET-a uvelike se svojim toplinskim, mehani¢kim i opti¢kim svojstvima
razlikuje od komercijalnog PET-a. Cilj je dobiti reciklat koji je svojstava bliskih
onima komercijalnog PET-a.

Najces¢e primjenjivana metoda recikliranja PET-a mehanic¢ko je recikliranje zbog
jednostavnosti, neznatnog utjecaja na okoli$ i niskih troskova.

Primjena metode kemijskog recikliranja PET-a ograni¢ena je zbog visokih troskova,
no daje reciklat visoke kvalitete.

Energijsko recikliranje PET-a provodi se u najmanjoj mjeri i isplativo je jedino kada

otpadni PET ima visok udio necistoca.
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6. POPIS SIMBOLA

ABS — akrilonitril butadien stiren

ASTM - American Society for Testing and Materials
BHET - bis(2-hidroksietil) tereftalat

CO2 — ugljikov dioksid

DMT — dimetil-tereftalat

DP — stupanj polimerizacije

DSC — diferencijalna pretrazna kalorimetrija
EG — etilen-glikol

EU — Europska unija

FTIR — Fourier-transform infrared spectroscopy
HDPE — polietilen visoke gustoce

ISO - International Organisation for Standardisation
LDPE — polietilen niske gustoce

LLDPE — linearni polietilen niske gustoce

LOI — limiting oxygen index

MDPE — polietilen srednje gustoce

MeOH — metanol

NaCl — natrijev klorid

Na2COs — natrijev karbonat

NaHCOs — natrijev hidrogenkarbonat

NaOH — natrijev hidroksid

NMR — nuklearna magnetska rezonancija

PC - polikarbonat

PLA — polilaktidna kiselina

PET — poli(etilen-tereftalat)

PETR - poli(etilen-tereftalat), reciklirani
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PP - polipropilen

PS — polistiren

PS-E — ekspandirani polistiren

PVC — poli(vinil-klorid)

PU — poliuretan

SPI - Society of the Plastics Industry
TCE - tetrakloretilen

TPA — tereftalna kiselina

Zn(Ac). — cinkov acetat

ZnCl, — cinkov klorid
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