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SAZETAK

Plastika je jedan od najraSirenijih materijala koji se koristi u svim podrucjima ljudskog Zivota
zbog svojih mnogobrojnih prednosti. Zbog Siroke upotrebe plastike ona je takoder jedna od
komponenti komunalnog otpada s najve¢im volumnim i masenim udjelom. Plasti¢ni otpad se
uspjesno mehanicki i kemijski reciklira, a zbog svoje visoke energetske vrijednosti pogodan je
i za termicku obradu. Problem koji se javlja je nemogucnost recikliranja mjesanih plasti¢nih
tokova i viSeslojne plasticne ambalazZe koja se sastoji od vise vrsta polimera, a nalazi se u
komunalnom otpadu. Zbog toga se za takvu vrstu otpada kao potencijalni nacin obrade
namece termo-kataliticka obrada (piroliza).

U ovom radu koriSteni su polimerni materijali koji se nalaze u komunalnom otpadu grada
Zagreba, medu kojima su pronadeni: polietilen niske gustoc¢e (LDPE), polietilen visoke gustoce
(HDPE), polipropilen (PP), polistiren (PS), poli(etilen-tereftalat) (PET), ostala plastika oznacena
identifikacijskim brojem 7, koja je podjeljena na tvrdu (7tv) i meku (7m). Ispitana je termicka
postojanost mjesSavine prethodno navedenih polimera u omjeru PET/HDPE
/LDPE/PP(meki)/PP(tvrdi)/PS/ostala kruta plastika (7tv)/ostala meka plastika (7m)=
0,1/9,9/20,1/14,1/8,6/10,6/8,0/18,6 oznacena kao , Otpadni mix“, mjeSavine ostale tvrde
plastike ,,7m“ i mjesSavine ostale meke plastike ,7m*“. Za navedene uzorke ispitana je termicka
postojanost u prisutnosti zeolitnih katalizatora (FCC) i FCC katalizatora modificiranog
Zeljezovim (1) nitratom (Fe(NOs)s) oznacenim kao Fe ZSM-5 termogravimetrijskom analizom
(TGA). Uzorcima su odredene temperature: maksimalne razgradnje (Tmax), poCetne razgradnje
(Too), brzina maksimalne razgradnje (rmax) te masa ugljeniziranog ostatka (m;). Takoder,
prac¢ena je kinetika termo-kataliticke razgradnje uzorka TGA analizom pri tri razliite brzine
zagrijavanja uzorka: 5, 10 i 15 °C/min. Primjenjen je Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) model
kojim je analizirana kinetika razgradnje uzorka i razmatran mehanizam razgradnje.
Izokonverzijskom KAS metodom odredene su i energije aktivacije (Ea) termicke razgradnje i
njena ovisnost o konverziji uzorka (a).

Iz rezultata se moze zakljuciti da je Fe ZSM-5 katalizator pogodan za koriStenje pri termickoj
obradi analiziranih polimernih mjesavina. U procesu toplinske razgradnje uocena je pojava
paralelnih, reverzibilnih i slijednih reakcija kao posljedica kompleksnog sastava uzoraka. Zbog
pojave navedenih reakcija dobivene vrijednosti Es ne odgovaraju stvarnim vrijednostima vec
su umanjene ili uvecane.

Kljucne rijeci: kinetika toplinske razgradnje, plasténi otpad, termogravimetrijska analiza,
viSeslojna plasticna ambalaza



Kinetics of Thermo-Catalytic Decomposition of Plastic Materials
from Waste

ABSTRACT

Plastics is one of the most widespread groups of materials used in all spheres of human life
due to its many advantages. Due to the widespread use of plastic, it is also one of the
components of municipal waste with the largest volume and mass share. Plastic waste is
successfully mechanically and chemically recycled, and due to its high energy value it is also
suitable for thermal treatment. The problem that arises is the impossibility of recycling mixed
plastic streams and multilayer plastic packaging consisting of several types of polymers, which
is found in municipal waste. Therefore, for this type of waste, thermo-catalytic treatment
(pyrolysis) is imposed as a potential method of treatment.

In this paper, polymeric materials found in municipal waste of the city of Zagreb were used,
among which were found: low density polyethylene (LDPE), high density polyethylene (HDPE),
polypropylene (PP), polystyrene (PS), poly(ethylene terephthalate) (PET), other plastics
marked with identification number 7, which is divided into rigid (7tv) and flexible (7m). Using
thermogravimetric analysis (TGA) the thermal stability of the mixture of previously mentioned
polymers in the proportion PET/HDPE/LDPE/PP(rigid)/PP(flexible)/PS/ other rigid plastic
(7tv)/other flexible plastic (7m) = 0,1/9,9/20,1/14,1/8,6/10,6/8,0/18,6 marked as "Waste
mix", mixtures of other rigid plastics "7m" and mixtures of other flexible plastics "7m", and
thermal stability of the same mixtures in the presence of zeolite catalyst (FCC) and FCC catalyst
modified with iron (1) nitrate marked as Fe ZSM-5 was investigated. Thermal stability of these
samples was investigated by determination of: temperature at maximum degradation rate
(Tmax), initial degradation temperature (Tgo), maximum degradation rate (rmax) and mass of
carbonized residue (my). The thermo-catalytic degradation kinetics of the same samples were
monitored by TGA at three different sample heating rates: 5, 10 and 15 °C/min. The Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) model was applied, which was used to analyze the degradation kinetics
of the samples and considere the degradation mechanism. The activation energies (Ea) of
thermal decomposition and its dependence on sample conversion (a) were determined by the
isoconversion KAS method.

From the results it can be concluded that Fe ZSM-5 catalyst is suitable for use in heat
treatment of analyzed polymeric waste mixtures. In the process of thermal decomposition,
the occurrence of parallel, reversible and sequential reactions was observed as a consequence
of the complex composition of the samples. Due to the occurrence of these reactions, the
obtained values of Ea do not correspond to the actual values but are reduced or increased.

Key words: kinetics of thermal degradation, plastic waste, thermogravimetric analysis,
multilayered plastic packaging
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1. UVOD

Polimeri su organske tvari visoke molekulske mase (makromolekule) koje su gradene od
manjih ponavljajucih strukturnih jedinica (mera). Zbog svoje mnogobrojnosti, Sirokog spektra
dobrih svojstva i moguénosti modificiranja, polimerni materijali jedni su od najvaznijih i
najrasirenijih materijala. Svakodnevno sve se vise koriste u industriji i ku¢anstvu bududi da
imaju svojstva koja nemaju drugi konvencionalni materijali. U velikoj mjeri se koriste za
proizvodnju ambalaznih materijala, u gradevinskoj, elektronic¢koj, automobilskoj i
avioindustriji, a nezaobilazni su u skoro svakom segmentu Zivota. Polimeri koji se najvise
koriste su: polipropilen (PP), polietilen niske gustoce (LDPE), polietilen visoke gustoée (HDPE),
polivinil klorid (PVC), poliuretan (PUR), poli(etilen tereftalat) (PET) i polistiren (PS). S druge
strane, polimerne materijale dijelimo prema fizikalno-mehanickim svojstvima na poliplaste
(plastika) i elastomere (guma).

Zbog sve vece proizvodnje i rasta potrosnje polimernih materijala raste i koli¢ina polimernog
otpada. Polimerni materijali su jedna od komponenti komunalnog i industrijskog otpada s
najve¢im masenim i volumnim udjelom. Velike koli¢ine plasticnog otpada stvaraju veliki
pritisak na okolis i ekosustav, a mogu se pronadi u morima i oceanima te u prirodi. Prvenstveno
ga je pozeljno i potrebno obraditi iz ekoloskih razloga, a uz to postoji i ekonomski motiv.
Recikliranjem polimernog otpada dobiva se vrijedna sekundarna sirovina ili energenti, a zbog
svoje visoke energetske vrijednosti pogodan je i za termicku obradu, spaljivanjem. Tako je
poznato iz literature da je energetska vrijednost polietilena jednaka energetskoj vrijednosti
plina butana. Stoga, smatra se da je odbacivanje/odlaganje plasti¢nog otpada u okoli$ zapravo
odbacivanje vrlo vrijedne sirovine. Nadalje, cisti homopolimeri mogu se relativno
lagano/jednostavno materijalno reciklirati dok problem predstavljaju mjesavine polimernih
materijala i njihovi kompoziti. Zbog toga se kao potencijalno kvalitetno rjesenje zbrinjavanja
polimernog otpada namede proces kemijskog recikliranja niskotemperaturnom pirolizom.

Stoga, u ovome radu bio je cilj ispitati termi¢ku razgradnju mjesavine polimernih otpadnih
materijala iz komunalnog otapada te im odrediti kinetiku termi¢ke razgradnje primjenom
termogravimetrijske analize (TGA). Mjerenja termicke razgradnje uzoraka razli¢itog sastava
provedena su bez katalizatora i s dva razlicita katalizatora; zeolit modificiran Zeljezovim (ll1)
nitratom (Fe ZSM-5) i Cisti zeolit (FCC) kako bi se mogli optimirati uvjeti piroliticke razgradnje
u temperaturnom podrucju do 600 °C.



2. OPCI DIO

2.1.KRUTI OTPAD

Kruti otpad se definira kao predmet/materijal koji je vlasnik odbacio, namjerava ga odbaciti ili
je duzan odbaciti, kako je to navedeno u sluzbenom listu Europske unije. [1] Stvaranjem i
odbacivanjem velikih koli¢ina razli¢itih vrsta otpada u okolis, a koje on ne moze apsorbirati,
dolazi do narusavanja osnovnih zakonitosti u ekosustavima koje su temelj prirodne
samoreuglacije. Kako otpad moze biti razliitog sastava, razliCitih svojstva i podrijetla to ga je
potrebno razlikovati kako bi se mogao pratiti tijek njegova zabrinjavanja.

Podjela otpada prema mjestu nastanka:

- Komunalni otpad je otpad iz ku¢anstva, otpad koji nastaje ¢is¢enjem javnih povrsina i
otpad slican onom iz kucéanstva, a nastaje u gospodarstvu, ustanovama i usluznim
djelatnostima

- Industrijski otpad je otpad koji nastaje u proizvodnim procesima u gospodarstvu,
ustanovama i usluznim djelatnostima, a po sastavu, svojstvima i koli¢ini se bitno
razlikuje od komunalnog otpada.

Podjela otpada prema svojstvima:

- Opasni otpad je otpad koji sadrZi tvari koje imaju jedno od iduéih svojstva:
eksplozivnost, reaktivnost, nagrizanje, podraZljivost, mutagenost, ekotoksi¢nost i
otpustanje otrovnih plinova kemijskom reakcijom ili bioloSkom razgradnjom.

- Inertni otpad je otpad koji uopcée ne sadrzi ili sadrzi malo tvari koje podlijezu fizikalnoj,
kemijskoj ili bioloSkoj razgradnji, pa ne ugrozava okolis.

Nadalje, prema konzistenciji otpad moZze biti kruti, tekudi i plinoviti. [2]

Kruti otpad podrazumijeva svaki ostatak, mulj iz uredaja za procis¢avanje otpadnih voda ili
postrojenja za kontrolu oneciséenja zraka i ostali odbaceni materijal proizisao iz industrijskih,
trgovackih, rudarskih i poljoprivrednih poslova, kao i iz aktivnosti zajednice. [3] Kruti otpad
nastaje u kuéanstvima i u industriji. Kruti industrijski otpad ¢esto je slican komunalnom otpadu
kao pri proizvodnji papira, plastike ili hrane, a njegova kolicina raste s porastom industrijske
proizvodnje. Da bi se otpad mogao odlozZiti na odlagaliSta on mora biti stabilan organski ili
anorganski materijal koji ostaje u tlu ili se bioloski razgradi na neopasne produkte. Kruti otpad
se definira kao otpad koji moze ili ne mora biti kompaktan Sto uvelike olakSava postupak
odlaganja. Sakupljanje i razdvajanje otpada na njegove komponente je vrlo vazan korak u
gospodarenju otpadom, kako bi ga bilo mogucde reciklirati. Opcenito, razlicite vrste otpada ne
bi trebalo kombinirati u podrucju jednostranih odlagaliSta jer sakupljanje i razdvajanje na



izvoru znatno olakSava rukovanje otpadom. U mnogim industrijskim postrojenjima tekudi
otpad se usmjerava u ,bazene” gdje se sakupljanjem na izvoru omogucuje primjena
jednostavnijih metoda obrade.

Tako, spaljivanje se organskog otpada ne bi trebalo kombinirati s teku¢im otpadom s visokim
sadrzajem vode jer je u tom slucaju potrebno dovoditi dodatnu energiju za njegovo spaljivanje
te je sagorijevanje znatno skuplje. Danas se proces spaljivanja provodi kako bi se dobila
energija. Zato je vaZan sastav otpada koji se spaljuje gdje je poZeljno kombinirati visoko
energetski vrijedan otpad s niZze energetski vrijednim otpadom. Zatim, organski otpad koji kao
produkte spaljivanja daje toksi¢ne plinove, ne bi se trebao kombinirati s organskim otpadom
koji sagorijeva do ugljiénog dioksida i vodene pare.

Prije bilo kakvog odlaganja otpada treba najprije razmotriti mogucnosti njegovog materijalnog
recikliranja, a tek onda energetski oporavak. Naime, na taj nacin ¢uvaju se prirodni resursi
sirovina $to je od iznimnog znacaja za zastitu okolisa buduci da se smatra da se danas prirodni
resursi koriste u neopravdano prevelikoj mjeri. Takoder, smatra se da bi moglo dodi do
prekomjerne iscrpljenosti prirodnih sirovina posebno nekih rijetkih elementa. Materijalni
oporavak omogucduje kruzni tok materijala, koji je u skladu s odrzivim razvojem, a najbolje ga
ilustrira izraz kruzna ekonomija. Ranijih godina su mnoge industrije odbacivale moguénost
recikliranja, ali danas, uz zakonsku regulativu o zastiti okolisa, svaka industrija mora pailjivo
razmotriti svoj otpad te mogucnost njegovog oporavka. [2]

Gospodarenje otpadom pa tako i krutim otpadom dovelo je do pokretanja nove gospodarske
grane u razvoju drustva, a koja znacajno doprinosi zaposljavanju veceg broja ljudi, razvoj i
istrazivanje velikog broja procesa i materijala. U proces zastite okolisa uklju¢ene su gotovo sve
ili moZzemo redi sve struke. Dakle zasStita okolisSa je multidisciplinarna djelatnost gdje je
ukljucen veliki broj struka u prevenciji nastajanja otpada, ali i velik broj djelatnosti u procesu
gospodarenja otpadom.



2.2. POLIMERNI OTPAD

Polimeri su organski materijali, koje prema podrijetlu dijelimo na prirodne i sintetske. Prvi
nastaju biosintezom u Zivim organizmima, a drugi nastaju kemijskom sintezom monomera
(polimerizacijom) pri ¢emu nastaju makromolekule. Pod polimerne materijale ubrajaju se iduci
materijali: plastika (termoplasti i termoseti), guma, termoplasti¢ni elastomeri, polimerne
mjesSavine i polimerni kompoziti, a svi ti materijali najéesc¢e se nazivaju plasti¢ni materijali, pa
se ti pojmovi Cesto se koriste kao sinonimi. [2] lako, polimerni materijali su i tekstilna sintetska
vlakna, boje i lakovi, ljepila, spuzve i dr.

Plasti¢ni materijali mogu se proizvesti iz razli¢itih izvora. Sirovine mogu biti izvori fosilnog
podrijetla (sirova nafta, plin itd.) ili obnovljivi izvori (Seéerna trska, Skrob, biljna ulja itd.) ili ¢ak
i mineralna baza (sol). Bez obzira na podrijetlo, na kraju svog vijeka trajanja, plasti¢ni materijali
su vazan resurs koji mozemo iskoristiti za dobivanje novih materijala ili kao alternativan izvor
energije. Iz godine u godinu potreba za polimernim materijalima raste, a sukladno tome raste
i njihova proizvodnja. Tako je 2018. godine u cijelome svijetu proizvedeno 359 miliona tona
plastike, Sto je 11 tona viSe nego 2017. godine. U istome razdoblju u Europi proizvodnja
plastike je pala sa 64.4 miliona tona u 2017. godini na 61.8 miliona tona u 2018. godini, ali
gledano u Sirem razdoblju proizvodnja kontinuirano raste. Najveci svjetski proizvodac je Kina
koja proizvodi 30 % svih polimernih materijala u svijetu, a slijede ju zemlje NAFTA-e s 18 % i
Europa s 17 %. Najveéi dio proizvedenih polimera se koristi za potrebe ambalaze te
gradevinsku i automobilsku industriju, kako je to vidljivo na slici 2.1.

Potraznja za polimerima

2.1‘ = Ambalaza
m Gradevina

Ostalo
51.2 miliona = Automobili

ton
ona = Elektronika
8.6

Sport

m Agrokultura

Slika 2.1. Upotreba polimernih materijala po industrijskim granama u Europi 2018. [4]



Polimeri koji se najviSe proizvode su polipropilen (PP), polietilen niske gustoc¢e (LDPE),
polietilen visoke gustoc¢e (HDPE), polivinil klorid (PVC), poliuretan (PUR), poli(etilen tereftalat)
(PET) i polistiren (PS), slika 2.2. [4]

= PP
= LDPE
= HDPE
= PVC
= PUR
= PET
" PS

= Ostalo

Slika 2.2. Udio pojedinih vrsta polimera u ukupnoj proizvodnji 2018. [4]

Porastom proizvodnje i potroSnje polimernih materijala raste i koli¢ina plasticnog otpada koji
nastaje na kraju njihovog vijeka trajanja. Neki plasti¢ni proizvodi imaju Zivotni vijek kra¢i od
jedne godine, neki duzi od 15 godina, a neki imaju radni vijek 50 godina ili viSe. Takoder jedan
dio proizvedenih polimernih materijala se izvozi s robom u obliku ambalaze, dio je izvezena
roba, a jedan dio se uvozi s robom ili kao sama roba. To znadi da koli¢ina prikupljenog
plasticnog otpada ne mora nuzno odgovarati koli¢ini proizvedenih polimera u istom razdoblju.

Plasti¢ni otpad

29.1 miliona = AmbalaZa

tona Ostalo

Slika 2.3. Prikupljeni plasti¢ni otpad u Europi u 2018. godini [4]



Iz prikazanih grafickih prikaza na slici 2.3. vidi se da oko 57 % (29.1 miliona tona) plasti¢nih
proizvoda u prvoj godini koristenja postane otpad. Najvedi dio polimernih materijala koristi se
za proizvodnju ambalaZe koja se vec¢inom koristi jednokratno. Iz tog razloga najveci udio u
prikupljenom plasticnom otpadu ima upravo ambalaza, od koje nakon proizvodnje, 87% zavrsi
u otpadu unutar prve godine. Za razliku od ambalaZe, prosje¢no otprilike 37% plasti¢nog
otpada iz ostalih grana industrije zavrsi kao otpad unutar prve godine nakon proizvodnje.

Na slici 2.4. dan je prikaz tehnoloskih postupaka zbrinjavanja plasticnog otpada za Europu, t;j.
kao prosjeéne vrijednosti za EU 28 plus Svicarska, Norveska i Svedska za 2018. godinu. Tako,
vidljivo je da se u Europi 42.6 % ukupno nastalog otpada energetski oporabi, 32.5 % se
reciklira, a 24.9 % otpada joS uvijek se odlaze na odlagalista. Tako je 2014. Europska komisija
donijela je uredbu (direktiva 2014) za plastiku da se do 2020. planira odlagati 0 % plastike na
odlagalista, ali joS sve zemlje EU nisu dostigle taj zadani cilj. No, iz podataka za EU iz 2018.
vidljiv je napredak, pa se tako reciklira duplo viSe plastike nego 2006. godine, energetski
oporavlja 77 % vise plastike, a koli¢ina plastike koja se odlaZe na odlagalista pala je za 44 %.

Obrada plasticnog otpada

Energetski

oporavak;
42,6

Slika 2.4. Tehnoloskih postupaka zbrinjavanja plasti¢cnog otpada u EU, 2018. [4]

U Hrvatskoj se oko 25 % plasti¢nog otpada reciklira, 69 % se odlaZze, a samo 6 % se energetski
oporavljuje. [4] Vrlo velika koli¢ina plasticnog otpada, zavrsi rasprsena u okolisu, uzrokujuci
znatnu ekonomsku i ekolosku Stetu. U cijelom svijetu, u oceanima, zavrsiizmedu 5i 13 milijuna
tona plastike godisnje, Sto predstavlja izmedu 1,5 % i 4 % svjetske proizvodnje ovog materijala
u 2015. godini. Procjenjuje se da plastika ¢ini preko 80 % morskog otpada. Plasti¢ni otpad se
prenosi morskim strujama na vrlo velike udaljenosti i mozZe se nakupljati na kopnu, raspadati
se u mikroplastiku. [5]



2.2.1. Ambalazni polimerni otpad

Ambalaza je svaki proizvod, bez obzira na materijal od kojeg je izraden, koji se koristi za zastitu,
drzanje, rukovanje, isporuku i predstavljanje robe, od sirovina do gotovih proizvoda, od
proizvodaCa do potroSaca. Ambalaza predstavlja i nepovratne predmete namijenjene za
izradu ambalaze koja ¢e se koristiti za spomenute namjene kao i pomoéna sredstva za
pakiranje, koja sluze za omatanje ili povezivanje robe, pakiranje, nepropusno zatvaranje,
pripremu za otpremu i ozna€avanje robe.

Ambalaza moze biti:
- jednokratna ambalaZza, odnosno ambalaZa izradena samo za jednu uporabu.

- povratna ambalaZa (viSekratna) je ona ambalaZza koja se, nakon $to se isprazni,
ponovno uporabljuje u istu svrhu

- viSeslojna (kompozitna) ambalaza je ambalaza nacinjena iz razli¢itih materijala koji se
ne mogu odvojiti ru¢no

- prodajnaili primarna ambalaZa je ambalaZa kojoj je funkcija zasStita proizvoda, a to je
ujedno i ambalaza u kojoj se proizvod prodaje ili daje konacnom potrosacu na
prodajnom mjestu;

- skupna ili sekundarna ambalaza je ambalaza koja sadrZi vise proizvoda u prodajnoj ili
primarnoj ambalazi tako da je proizvod pristupacan potrosacu u veéim koli¢inama,
skupini i pojedinaéno ili koja sluzi u svrhu jednostavnijeg rukovanja robom, punjenja
polica na prodajnom mjestu, a mozZe se izdvojiti od proizvoda bez da utjeCe na njegova
svojstva;

- transportna ili tercijarna ambalaZza je ambalaza koja omogucava prijevoz, pretovar i
rukovanje odredenom koli¢inom proizvoda pakiranog samo u prodajnoj ili u prodajnoj
i skupnoj ambalazi. U ovu vrstu ambalaze ne spadaju spremnici (kontejneri) za
cestovni, Zeljeznicki, brodski i zraéni prijevoz robe. [6]

Osnovni materijali koji se koriste za pakiranje hrane su: plastika, regenerirani celulozni filmovi,
papir i karton, metal, te staklo i keramika. U Europskoj uniji 2017. godine se proizvelo 172,6
kg ambalaznog otpada po stanovniku, od kojega je 19 % bila plastika, a unutar ove kategorije
postoji i najvedi broj razlicitih (polimernih) materijala. Najcesc¢e se koriste: polietilen visoke
gustoce (HDPE), polietilen niske gustoée (LDPE), poli(etilen tereftalat) (PET), polipropilen (PP),
polistiren (PS) i polivinil klorid (PVC), ali i njihove kombinacije s drugim materijalima kao $to su
papir, Alu folija i dr. [7]
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Slika 2.5. AmbalaZni otpad po kategorijama u Europi 2017. godine [7]

Polietilen visoke gusto¢e (HDPE) koristi se kao ambalaZni materijal za proizvodnju razli¢itih
vrsta boca i spremnika. Nepigmentirane boce su prozirne, imaju dobra zastitna svojstva i
krutost te su vrlo prikladne za pakiranje proizvoda kratkog roka trajanja, poput mlijeka. Buduci
da HDPE ima dobru kemijsku otpornost, koristi se za pakiranje mnogih kuéanskih i industrijskih
kemikalija, poput deterdzenata i izbjeljivaca. Polietilen niske gustoce (LDPE) uglavhom se
upotrebljava kao film i folija, zbog svoje Zilavosti, fleksibilnosti i dobre prozirnosti, Sto ga Cini
popularnim za primjenu kod proizvoda koji se pakiraju u vrecice koje se toplinski vare. LDPE
se takoder koristi za proizvodnju fleksibilnih poklopaca i boca, kao i za proizvodnju Zica i
kabela. Poli(etilen tereftalat) (PET) je proziran, tvrd, Zilav i ima dobra svojstva za zastitu od
plinova i vlage. Obi¢no se koristi za izradu boca za piéa te spremnike za razli¢ite proizvode. PET
boce recikliraju se tako da se PET boce peru, melju i dobije se PET mljevenac (pahulje) koji se
dalje preraduje u tekstilna vlakna ili tekstilnu predu za izradu odjeée, tepiha, za punjenje
jastuka, zimski jakni, i dr. Polipropilen (PP) ima dobru kemijsku otpornost, tvrd je i ¢vrst te ima
visoko taliste, Sto ga Cini pogodim za izradu ambalaZe u koju se pakiraju jo$ vruée/tople
tekucine. Koristi se za izradu fleksibilne i ¢vrste ambalaze, za velike dijelove automobila, za
vlakna te proizvode Siroke potrosnje. Polistiren (PS) je svestrana plastika koja moze biti kruta
ili pjenasta. Polistiren za opéu namjenu je proziran, tvrd i lako lomljiv. Ima relativno nisko
taliste. Koristi se kao zastitna ambalaza (stiropor), ambalaZa za hranu, boce i razli¢ite posude
za hranu. PS velike Zilavosti (HIPS) koristi se za ambalazu i proizvode za koje je potrebna
Zilavost, tj. znacajno povedéava otpornost proizvoda na udar, odnosno znadajno smanjuje
lomljivost zbog manjeg sadrzaja gume (do 8 %). Poli(vinil klorid) (PVC) uz svoja dobra
mehanicko-fizikalna svojstva ima dobru kemijsku otpornost, otpornost na habanje i stabilna
elektri¢na svojstva. Raznoliki proizvodi PVC-a mogu se podijeliti na krute i fleksibilne. Proizvodi



iz krutog PVCa ukljucuju razlicite boce i posude, a fleksibilni uklju€uju: filmove i folije za vrecice
i vreée za hranu i medicinu, razlicite folije za omotavanje. [8]

Zbog svoje kratke i uglavnom jednokratne upotrebe upravo ambalazni otpad ima najvedi udio
u ukupnom plasticnom otpadu, te zbog toga Cini veliki pritisak na prirodu i okolis. Uz do sad
razvijenije tehnologije zbrinjavanja i recikliranja polimernog otpada taj problem se moze
uspjesno rijesiti uz uspostavu dobro organiziranog sustava gospodarenja otpadom. Najveci
problem stvara viSeslojna polimerna ambalaZza jer se njeni slojevi ne mogu jednostavno
odvojiti te zbog toga nije pogodna za materijalno recikliranje.

2.2.2.ViSeslojna polimerna ambalaza

U pocetku se ambalaZa sastojala od jedne vrste materijala. U mnogim sluéajevima ovaj
koncept dobro funkcionira, kao Sto su staklenke, boce za sok od poli(etilen tereftalat)a (PET)
ili metalne limenke. Medutim, svaki od ovih materijala ima ogranicenja koja umanjuju njegovu
Siru upotrebu: staklo je teSko i lomljivo, PET ne sprijeCava u potpunosti ulazak kisika u mnoge
proizvode, a metal nije proziran. Kombinacijom razli¢itih materijala moze se dobiti idealna
ambalaZa za vedinu proizvoda. Na primjer, u ambalaznom materijalu s dva sloja razli¢ite
plastike, jedan sloj moZe osigurati osnovnu ¢vrstocu, a drugi sloj da se ambalaza lako toplinski
zatvara, varenjem. ViSeslojna ambalaZa sastoji se od vise pojedinac¢ni filmova/slojeva, a
moguce je da sadrziido 11 pojedinacnih, ultra tankih slojeva, $to ju ¢ini znatno lakSom i tanjom
u odnosu na klasi¢cnu ambalazu, slika 2.6.

Slika 2.6. Mikroskopski prikaz viseslojne ambalaze



Jedan od razloga za sve veci broj viSeslojnih ambalaza je taj Sto se troSkovi mogu smanjiti
dodavanjem dodatnog broja slojeva jer se na taj na¢in smanjuje koli¢ina materijala u odnosu
na onu koja bi bila potrebna da jedan sloj ima istu funkciju. Viseslojna struktura omogucuje
ambalazi da ima kombinaciju funkcija koja nije moguéa s jednim slojem.

Osim Sto smanjuje koli¢inu/masu koristenih sirovina, ona takoder znatno pridonosi smanjenju
emisije CO; tijekom transporta. Sve u svemu, viSeslojna ambalaza je ucinkovitija od njegove
alternative. Za viSeslojnu ambalazu karakteristi¢ni su materijali koji su navedeni u tablici 1 gdje
su navedena specificna pojedina svojstva za pojedini polimer.

Tablica 1. Funkcija pojedinih filmova/slojeva; BOPA (biaksijalno orijentirani poliamid), EVA
(poli(etilen-vinil acetat)), OPA (orijentirani poliamid), OPET (orijentirani poli(etilen tereftalat)),
OPP (orijentirani polipropen), PVDC (poli(viniliden klorid)), PVOH (poli(vinil alkohol)), PE
(polieten), LD (niske gustoce), LLD (linearni niske gustoce), HD (visoke gustoce)

Mehanicka Barijera .. . Barijera Lo Brtvilo/
. . Barijera vlagi .. Vezivni sloj ..
stabilnost kisiku svijetlu zavarivanje
HDPE EVOH PE (LD,LLD,HD) Aluminij Poliuretan LLDPE
polimeri Poliolefini
PP, OPP PVDC PP, OPP o cijepljeni LDPE
punjeni s TiO, L
kiselinom
Poliamidi
OPET (najlon, BOPA) EVA EVA
PS Poliesteri, lonomeri lonomeri
OPET
Prevlake (SiOx,
. Al,Os,
Papir PVOH, nano PVDC PP, OPP
Cestice)
Aluminij PA, OPA

PET, OPET

Unato¢ svojim ocitim prednostima, viSeslojna ambalaza ima i svoje mane. Tako, na primjer
ona se moze materijalno reciklirati samo u ogranicenom obimu, jer postupci mehanic¢kog
recikliranja nisu prikladni za kompozitne materijale. Neke kompanije poput njemackog BASF-
a rade na unapredivanju kemijskog recikliranja plasticnog otpada koji ¢e omoguditi obradu i
ponovnu upotrebu plastike, koja se prije nije mogla reciklirati, poput mijeSane plastike. Oni su
po prvi puta proizveli prototipsku ambalazu izradenu od kemijski recikliranog poliamida i
polietilena. To pokazuje da bi recikliranje viSeslojne ambalaze uskoro moglo biti usavrseno.
[9],[10] Danas, u najvecoj mjeri visSeslojna ambalaza se spaljuje, tj. energetski se oporabljuje.
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2.3. ZBRINJAVANJE I RECIKLIRANJE POLIMERNOG OTPADA

Povecdana svjetska potraznja za polimernim materijalima dovela je do nakupljanja plasti¢nog
otpada u okolisu, posebice na odlagaliStima, Sto ima ozbiljne posljedice po zdravlje ljudi i Zivih
organizama. [11]

Odgovorno gospodarenje polimernim otpadom je poZeljno buduéi da Stiti okolis od
onecis¢enja i donosi ekonomsku dobit. UspjesSno i kvalitetno gospodarenje otpadom postize
se ukljuc¢ivanjem svih drustvenih dionika, prvenstveno promjenom ponasanja vlade i industrije
te pojedinaca, jer njihovo povezivanje olakSava promjene i odredivanje politika, koje ¢e biti
ucinkovite u smanjivanju nastajanja otpada. Napredni sustavi zbrinjavanja otpada koriste
razlicite tehnologije iskoriStavanja svojstava polimernog otpada (sirovinski, bioloski,
energetski). Osnovne metode zastite okolisSa vezane uz gospodarenje otpadom, a koje dovode
do smanjenja nastajanja otpada i oneciséenja okoliSa dani su na slici 2.7. Prema piramidi
prioriteta postupanja s otpadom prvenstveno je potrebno smanjiti nastajanje otpada, a nastali
otpad ponovno koristiti. Otpad koji nije moguce ponovno koristiti treba reciklirati, a onaj koji
se ne moze reciklirati treba se energetski oporaviti, dok se odlaganje otpada treba svesti na
najmanju mogucu razinu.

SMANIJIVANJE
PONOVNA UPOTREBA

OPORABA

Slika 2.7. Prioriteti postupanja tijekom gospodarenja otpadom

Gospodarenje polimernim otpadom podrazumijeva po okoli§ razumno upravljanje
cjelokupnim Zivotnim ciklusom otpada. Podrazumijeva tretiranje otpada koji nastaje u svim
fazama nastajanja proizvoda (prerada sirovine, proizvodnje i prerade) te odlaganja nakon
upotrebe, Sto ukljuCuje sakupljanje, skladistenje, prijevoz, uvoz-izvoz, recikliranje-
iskoristavanje, obradivanje i odlaganje, zatim zatvaranje i saniranje odlagalista.
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Postupci pripreme polimernih materijala za gospodarenje i recikliranje ukljucuju:
¢ Predobrada plastike za recikliranje
= Prikupljanje
=  Razdvajanje
®*  Pranje

= Usitnjavanje

¢ Recikliranje (produkata i energije)
=  Mehanicki oporavak
= Kemijski oporavak
=  Energijska oporaba - spaljivanjem

=  Biorazgradnja

¢ Odlaganje [2]

2.3.1. Predobrada polimernog otpada

Prije recikliranja polimerni otpad potrebno je predobraditi. U postupak predobrade
polimernog otpada prije recikliranja ubrajaju se postupci: prikupljanje, razdvajanje,
usitnjavanje i pranje. Polimerni otpad je najbolje prikupljati na njegovom izvoru nastajanja, na
pocetku i kraju proizvodnog procesa, te na kraju uporabnog vijeka u ku¢anstvu i industriji. Ako
je moguée najbolje ga je prikupljati razdvojeno, Sto znatno olakSava i sniZava cijenu
zbrinjavanja te Cini recikliranje kvalitetnijim. Tijekom nekvalitetnog prikupljanja dolazi do
dodatnog onecis¢enja otpada te ga viSe nije moguce kvalitetno reciklirati. Danas se u upotrebi
nalaze razliCite vrste polimernih materijala, od kojih je ve¢ina medusobno nemjesljiva
(nekompatibilna) te je zbog toga razdvajanje osnova polimernog recikliranja. U Hrvatskoj se
za odvojeno prikupljanje plastiénog otpada iz ku¢anstva koriste Zute vrecice ili spremnici. Da
bi se olaksalo razdvajanje i recikliranje, uvedeno je oznacavanje proizvoda izradenih iz razliCitih
vrsta polimernih materijala. Oznake su propisane u Normi ISO 14000. Prema toj normi plasticni
ambalazni proizvodi oznacavaju se brojevima i simbolima. [2]

Tablica 2. Oznake na plasti¢noj ambalazi

Brojcana oznaka 01 02 03 04 05 06 07
Oznaka polimernog PET | HDPE | PVC | LDPE | PP PS 0
materijala
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Glavni cilj razdvajanja plasticnog otpada je uklanjanje nezeljenih onecis¢enja (poput metala,
stakla itd.) i dobivanje polimera visoke Cistoce. Izbor tehnologije razdvajanja (ili kombinacija
vise tehnologija) ovisit ée o zna¢ajkama sirovine i zahtjevima kvalitete za izlazni proizvod. Tako
se na primjer koriste razliite tehnologije razdvajanja za mijeSani polimerni tok ili Cisti
polimerni tok.[5] Razdvajanje se moze provoditi ru¢no ili automatizirano, vodenjem pomocu
raCunala. Automatizirano razdvajanje zasniva se na razli¢itim svojstvima razli¢itih polimernih
materijala, npr.razdvajanje na temelju razlike u gustodi. Tako postoje procesi razdvajanja na
temelju fizikalnih, kemijskih, optickih i elektrostatskih svojstva. Nakon razdvajanja slijedi
postupak pranja koji sluzi za uklanjanje zaostalih necistoéa. Osim uklanjanja necisto¢a od
upotrebe, pranjem se uklanjaju ljepila i naljepnice koje mogu biti od papira ili polimera.,
buduéi da one sadrze tintu i pigmente koji mogu sadrzavati teSke metale koji dodatno
oneciScuju polimer. Posljednji postupak predobrade plastike za recikliranje je usitnjavanje
otpadne plastike da bi bila prikladnija za transport i za punjenje reciklaznog postrojenja.
Usitnjavanje polimernog otpada neophodno je za mehanicko recikliranje, ali i za sve ostale
oblike recikliranja: kemijsko i spaljivanje. Mehani¢ke tehnike usitnjavanja su: mrvljenje i
granuliranje, zguscivanje i zbijanje, te mljevenje u prah. Ovi postupci usitnjavanja Cesto se
kombiniraju s procesom recikliranja jer se usitnjavanjem otpadne plastike omoguduje
odstranjivanje ostalih materijala s proizvoda. [2]

2.3.2. Mehanicko recikliranje

Recikliranje ili oporaba predstavlja ponovnu uporabu plasticnog otpada sto podrazumijeva
ponovno vracanje polimera u proizvodni ciklus, iskoristenje energije koja se dobije
spaljivanjem otpada te ukljucivanje plasti¢cnog i gumenog otpada u bioloski ciklus ugljika u
prirodi. Recikliranjem se smanjuje upotreba prirodnih resursa, nastajanje otpada, povecava se
ekonomska dobit te se Stiti okolis.

Mehanicko recikliranje je najpoznatiji i najjednostavniji oblik recikliranja polimera. Provodi se

toplinskom preradom (taljenjem), tj. ekstrudiranjem polimera te se dobivaju novi proizvodi.
Tijekom procesa recikliranja visoka temperatura i tlak mogu pospjesiti termomehanicku
razgradnju polimera Sto uzrokuje promjenu primjenskih svojstava. Zbog toga su za mehanicko
recikliranje pogodni samo neki polimerni materijali (plastomeri) kojima se ne mjenja kemijska
struktura viSestrukom toplinskom preradom. Mehanicko recikliranje mozemo podijeliti na
primarno recikliranje Cistog plasti¢nog otpada radi ponovne prerade i sekundarno recikliranje
upotrijebljenog proizvoda. KoriStenjem proizvoda od plasti¢nih materijala dolazi do promjene
njihovih svojstva i degradacije uslijed smanjenja molekulskih masa. Zbog toga se reciklirani
plasticni materijal umjeSava sa Cistim novim polimernim materijalom kako bi se dobila
zadovoljavajuca svojstva novih proizvoda. [2]
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2.3.3. Kemijsko recikliranje

Buduci da je mehanicko recikliranje ograni¢eno, npr. zbog visokih zahtjeva za sortiranjem i
zbog smanjenja kvalitete materijala u svakom reciklaznom ciklusu, mnoge kompanije traze
alternativna rjesenja. Tu kemijsko recikliranje ima prednost jer omogucuje recikliranje plastike
za koju danas nema tehnoloskih rjeSenja za recikliranje ili nedostaju kapaciteti te je stoga
komplementarna metoda mehanickom recikliranju.[12] Kemijsko recikliranje je materijalni
oporavak pri ¢emu se polimerni otpad pretvara u polaznu sirovinu, monomer, sirovinu za
dobivanje drugih kemikalija ili gorivo (plin, ulja). Kod kemijskog recikliranja dolazi do promjene
molekulske strukture, promjene oblika i funkcije primarnog proizvoda (polimera). Polimerni
materijal razgraduje se do niskomolekulskog produkta, koji se moze koristiti u rafinerijama ili
u kemijskim postrojenjima. Kemijski se mogu oporaviti plastomeri, duromeri i elastomeri, a
mogu se reciklirati i mjeSavine razlicitih polimera $to je izrazito korisno. TrosSkovi kemijskog
recikliranja ¢esto su vrlo veliki. Da bi postupak bio ekonomski isplativ mora se reciklirati velika
koli¢ina plastike i postojati dobar sustav prikupljanja otpada.[2]

Za sirovine kao Sto su PET, PUR i najlon postoji mogucnosti kemijskog recikliranja. Zanimanje
za njihovu upotrebu kao sirovinu neprestano raste, jer su usko povezane s konvencionalnim
frakcijama nafte i imaju visok udio ugljikovodika. Za razliku od biomase, plasti¢ni otpad i
posebno poliolefinski otpad, ne sadrzZi znacajne koli¢ine kisika. Zbog toga se moze ocekivati
veca ucinkovitost. Najvazniji postupci kemijskog recikliranja su: glikoliza, metanoliza, hidroliza,
hidriranje, rasplinjavanje plasti¢cnog otpada (plinifikacija) te piroliza (termoliza). [13]

2.3.3.1. Piroliza

Piroliza je proces u kojem dolazi do termicke degradacije dugih lanaca organskih polimernih
materijala u inertnoj atmosferi pri visokim temperaturama uz prisutnost katalizatora
(kataliticka piroliza) ili bez katalizatora (termicki postupak). Obradom dugih polimernih lanaca
uz kontrolu protoka topline i tlaka dobivaju se polimeri nizih molekulskih masa, oligomeri i
organske tvari nizih molekulskih masa. Tri glavna proizvoda koji se dobivaju tijekom pirolize su
piroliticko ulje, plin i kruti ostatak. Dobiveni plinovi se hlade, a potom kondenziraju.[14]
Piroliza je zanimljiva tehnologija za obradu plasti¢nog otpada koji je tesko depolimerizirati, a
koji se trenutno ne reciklira mehanicki nego se spaljuje ili se odlaze na odlagalista poput
viSeslojnih ambalaza PE/PP/PS ili mjeSovitog i kontaminiranog otpada jer se pri visokim

ev 7.

Kako je nafta glavna sirovina za proizvodnju plastike, oporavak plastike u tekuce ulje
postupkom pirolize ima veliki potencijal jer gorivo dobiveno tim postupkom ima visoku
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kalorijsku vrijednost usporedivu s komercijalnim gorivom. Vazni parametri kod procesa
pirolize su: temperatura, vrsta reaktora, tlak, vrijeme zadriavanja, katalizatori, vrsta
fluidizirajuéeg plina i njegov protok. Kontrolom tih parametara moZe se postié¢i Zeljeni
proizvod. Temperatura je jedan od najznacajnijih radnih parametara u pirolizi jer kontrolira
reakciju razgradnje (cijepanja) polimernih lanaca. Porastom temperature povecava se i brzina
razgradnje tijekom pirolize. Razlikujemo piroliti¢ke procese s obzirom na temperaturu reakcije
razgradnje:

- niskotemperaturna piroliza ili bubrenje (do 500 °C)
- srednjetemperaturna piroliza (500-800 °C)

- visokotemperaturna piroliza (> 800 °C)

Vrsta reaktora ima vaZan utjecaj na mijesanje plastike i katalizatora, vrijeme zadrzavanja,
prijenos topline i ucinkovitost reakcije prema postizanju konacnog Zeljenog produkta. Kao
reaktori za pirolizu polimernog otpada koriste se kotlovi za taljenje, autoklavi (hermeticki
zatvorene posude), cijevni reaktori, bubnjevi za tinjanje i reaktori s vrtloZnim slojem koji su se
pokazali kao najpodobniji. Razvijeno je viSe vrsta postrojenja za pirolitiCku razgradnju
polimernog (kao i komunalnog otpada). Katalizator se koristi za ubrzavanje kemijske reakcije i
povecanje selektivnosti produkata, a ostaje nepromijenjen naizlazu iz procesa. Koriste se dvije
vrste katalizatora: homogeni (samo jedna faza) i heterogeni (ukljucuju vise od jedne faze).
Najéescée se koriste heterogeni katalizatori buduci da se smjesa tekuceg proizvoda moze lako
odvojiti od krutog katalizatora. Zbog toga je heterogeni katalizator ekonomski pozeljniji jer su
katalizatori prilicno skupi i poZeljna je njihova ponovna upotreba. Katalizatori koji se Cesto
koriste za pirolizu plastike su alumosilikatni zeoliti i njhove modifikacije. Shema pirolitickog
procesa plasticnog otpada dana je na slici 2.8 na kojoj su vidljive sve faze procesa.
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Fluidizirani plin je inertni plin (takoder poznat kao nosac) koji sluZzi samo za prijenos plinovitih
produkata bez sudjelovanja u reakciji pirolize. Za plasti¢nu pirolizu najcesce se koriste plinovi
poput dusika, helija, argona, etilena, propilena i vodika. [15] Usitnjena plastika se dovodi u
cilindricnu komoru gdje se zagrijava. Nastali piroliticki plinovi kondenziraju se u posebno
dizajniranom kondenzatorskom sustavu, dajuci ugljikovodicni destilat koji sadrzi alifaticke,
ciklicne alifaticke i aromatske ugljikovodike s ravnim i razgranatim lancima, a kapljevina se
odvaja pomocu frakcijske destilacije za proizvodnju tekucih goriva. Bitni koraci u pirolizi
plastike ukljucuju:

ravnomjerno zagrijavanje plastike bez prevelikih temperaturnih odstupanja
- uklanjanje kisika iz komore za pirolizu

- uklanjanje krutog ugljicnog ostatka koji moZe djelovati kao toplinski izolator i smanjuje
prijenos topline na plastiku,

- kondenzacija i frakcioniranje pirolitickih para, da bi se dobio destilat dobre kvalitete i
konzistencije.[16]

2.3.4. Energetski oporavak

Energetski oporavak je toplinska obrada (spaljivanje) otpada kojom se dobiva energija koja se
dalje iskoriStava za razne primjene. Dobivena energija koristi se za proizvodnju elektri¢ne
energije ili toplinske pare za grijanje. Energetski se moze oporavljati komunalni ili polimerni
otpad kao i sloZeni industrijski otpad ukoliko sadrzava gorive komponente. Problem stvaraju
polimerni materijali u koje su dodani usporivaci goriva koji se dodaju radi sigurnije upotrebe
plastike, a inhibiraju jedan ili vise stupnjeva izgaranja. Energetska oporaba je vrlo ucestali
proces u Europi zbog svoje ekonomicnosti naspram drugih metoda zbrinjavanja otpada. [18]

Zbog visoke energetske vrijednosti polimernog otpada koja se procjenjuje na 35 MJ/kg i
sprjeCavanja stvaranja dusikovih i sumpornih spojeva koji nastaju u termoelektranama na
ugljen procjenjuje se da plasti¢ni otpad moze zamijeniti i do 80 % trenutne potrosnje ugljena
¢ime bi se znatno doprinjelo ocuvanju okoliSa i manjoj potrosnji neobnovljivih izvora energije.
Zahvaljujuci visokom udjelu plastiénog otpada u komunalnom otpadu, moguce je njegovo
spaljivanje bez dovodenja goriva. Spaljivanje otpada ima mnoge prednosti, ali isto tako postoji
mogucénost onecis¢enja okolisa zbog mogucih emisija kiselih plinova i nastajanja dioksina,
furana i organo-kloriranih spojeva, a pogotovo pri spaljivanju otpada koji sadrzi PVC. Stetne
emisije plinova se znatno smanjuju ukoliko se spaljivanje provodi pod kontroliranim uvjetima
i pri vrlo visokim temperaturama. U danasnje vrijeme razvijeni su tehnoloski procesi za Cisto
spaljivanje otpada pri kojemu se u zrak ispustaju vrlo niske koncentracije Stetnih tvari koje su
unutar dozvoljenih granica definiranih u normi.
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Spaljivanje je proces koji zapocinje nakon izlaganja materijala visokim temperaturama, a
posljedica je oslobadanje topline i produkata potpunog ili nepotpunog izgaranja. Ako se u
proces izgaranja uvodi vise zraka od potrebnog, javljaju se dodatni produkti izgaranja poput
dusikovih oksida (NOx) i povecava se koncentracija CO;, a ako je uvedeno manje zraka, javljaju
se produkti nepotpunog izgaranja i CO. Zbog toga je u proces potrebno uvoditi stehiometrijski
odredenu koli¢inu zraka. Proces zapocinje izlaganjem polimera struji topline pri ¢emu prvo
dolazi do meksanja i taljenja polimera, a zatim do degradacije polimera pri ¢emu nastaju i
oslobadaju se polimerne pare. MijeSanjem polimernih para sa zrakom nastaje smjesa gorivih
plinova koja dolazi u dodir s vru¢om povrsinom i plamenom te se goriva smjesa zapaljuje i
nastaje plamen na povrsini polimera. Uspostavljanje odrZzivog plamena na povrsini definira se
kao zapaljenje, a nakon zapaljenja polimerne pare i dalje nastavljaju gorjeti, te dolazi do
procesa izgaranja i zapocinje proces gorenja polimera. Oslobadanje topline, dima, izgaranje i
ugljeniziranje polimera odnosno prosirenje izgaranja izvan zone zapaljenja definira se kao
Sirenje plamena.

Za ostvarenje procesa gorenja znacajne su tri faze: razgradnja, zapaljenje polimera i Sirenje
plamena. Razgradnja je endoterman proces (materijal apsorbira toplinu) u kojem je potrebno
dovesti viSe energije od energije veze izmedu pojedinih atoma, kako bi doslo do cijepanja tih
veza. Zbog razliCite strukture svakog polimernog materijala temperaturni raspon za njihovu
dekompoziciju je velik. U vedini slu¢ajeva dekompozicija se zbiva preko lancanih reakcija
izmjene slobodnih radikala, a inicirana je tragovima kisika ili drugih oksidacijskih onecis¢enja
koja su zaostala u polimernom materijalu tijekom njegove proizvodnje. Slobodni radikali su
odgovorni za proces Sirenja plamena u procesu gorenja. Nastajanje visoko energetskih
radikala prikazano je na primjeru termicke oksidacije poliolefina:

Pocetak : Poliolefin - Re+ He (1)
Re + 0, - ROOe (2)
Rast/povecajne: ROOe + RH - ROOH + Re (3)
ROOH -> ROe + sOH (4)

Gorenje polimernog materijala ovisi 0 mnogim parametrima kao Sto su koli¢ina kisika,
temperatura i fizikalno-kemijska svojstva polimera. Reakcije gorivih polimera koji nastaju
dekompozicijom polimera s kisikom su egzotermne reakcije (oslobadaju toplinu). Oslobodena
energija iz tih reakcija se koristi u procesu gorenja za endotermnu piroliticku reakciju nakon
Cega zapocinje Sirenje plamena. Proces gorenja zapoclinje nastajanjem gorivih plinova
procesom pirolize. Ti plinovi se mijeSaju s atmosferskim kisikom, doseZu granicu zapaljenja i
mogu se upaliti vanjskim plamenom ili ako je temperatura dovoljno visoka, samozapaljenjem.
Tijekom egzotermne reakcije gorenja oslobada se toplina koja pojacava pirolizu polimera te
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plamen raste. Grananje plamena je posebno vazno jer ima ekstremno veliku energiju i jer se
u njemu stvaraju ®H i *OH radikali koji se velikom brzinom prenose na prednji dio plamena i
odgovorni su za brzinu Sirenja plamena. Istovremeno s ekstremno brzom reakcijom plinovite
faze koja je kontrolirana difuzijom polimernih plinova u plamenu, odvijaju se i razli¢ite spore
reakcije koje ovise o koncentraciji kisika. Te spore reakcije uzrokuju dim, ¢adu i druge ugljiku
slicne ostatke i dijelom ostaju u kondenziranoj fazi tinjajuci ili kao Zar. Na brzinu Sirenja
plamena utjece i toplina izgaranja polimera. Naime, tijekom izgaranja polimera oslobada se
toplina koja potice daljnje razlaganje polimera i na taj nacin utjece na brzinu Sirenja plamena.
Koli¢ina topline koja se oslobada tijekom izgaranja polimera ovisi o kemijskom sastavu
polimera i njegovoj strukturi.

Pravac Sirenja ®
- o
Smjesa gorivih pIi&ESE7 .

KRUTINA ¥ ¥y ¥ ¥

Slika 2.9. Proces izgaranja i Sirenja plamena tijekom gorenja polimera

Najéesée koristene tehnologije energetskog oporavka polimernog otpada su spaljivanje na
rostilju, spaljivanje u vrtloZznom sloju i spaljivanje u rotacijskim pec¢ima. [2]

2.3.5. Kataliticki procesi spaljivanja

Kataliti¢ki procesi su kemijski procesi u kojima se koriste katalizatori u svrhu ubrzanja kemijske
reakcije ili selektivnog dobivanja produkata. Jedna vrsta katalizatora koji se ¢esto koristi pri
termickoj obradi (spaljivanja) otpada (ugljikovodika) su zeolitni katalizatori, a proces se naziva
kataliticko krekiranje ili eng. Fluid Catalytic Cracking (FCC). Stoga se katalizatori koji se koriste
u tim procesima skraceno nazivaju FCC katalizator, a sastoje se, uglavnom, od dvije glavne
komponente: zeolita i matrice. Zeolit koji se koristi u FCC katalizatoru je uglavnom sintetski,
faujasitni zeolit Y i zeolit silicijevih oksida koji daje glavni doprinos katalitickoj aktivnosti i
selektivnosti FCC katalizatora. Njegova aktivnost i selektivnost potjeCe od kiselih struktura i
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strukture pora. Snaga kiselih mjesta zeolita Y i njihova koncentracija moZe se prilagoditi
pojedinoj primjeni. Zamrsena struktura kanala omogucuje zeolitu razli¢ite vrste selektivnosti
na oblik tj. produkt, reaktant i prijelazno stanje koji se mogu upotrijebiti da se kataliticku
reakciju usmjeri prema Zeljenom proizvodu izbjegavajuci nezeljene nusprodukte. [27]

Kataliticko krekiranje je proces toplinske razgradnje ugljikovodika uz sudjelovanje katalizatora
s ciljem pretvorbe sirovina viSeg destilacijskog podrucja u frakcije nizeg vreliSta. Nekad su se
kao katalizatori koristili amorfni aluminosilikati s niskim (= 13 %) ili visokim (= 27 %) udjelom
Al,O3, dok se danas uglavnom koriste katalizatori zeolitnog tipa, opéenitog sastava: (R" Rz ) O
-Al,03-nSiO; - m H20, gdje su R' kationi zemnoalkalijskih metala, a R kationi alkalijskih metala.
Fizikalno-kemijsko svojstvo zeolitnih katalizatora koje je izrazito znacajno je omjer Si/Al.
Povecanjem omjera Si/Al dolazi do smanjene kataliticke aktivnosti, odnosno smanjuje se
gustoca kataliticki aktivnih centara, ali se povecava stabilnost katalizatora. To za posljedicu
ima da su favorizirane reakcije krekiranja u odnosu na reakcije prijelaza vodika. Tako se dobiva
vedi prinos plina, a manji prinos benzina i koksa.[28]

Djelovanjem zeolitnih katalizatora nastaju karbokationi na Lewisovim i Brénstedovim kiselim
centrima.

| | | O
—Si—0—A—0—si—« —si—0—A—0—si—

O 0
| |
—Si— —Si—
| |
Lewis-ov kiseli centar Brénsted-ov kiseli centar

Slika 2.10. Lewisov i Brénstedov kiseli centar

Reakcije pri katalitickom krekiranju parafina (alkana):
a) lzomerizacija: R-CH,-CH,-C*H; - R-CH-CH+-CH3s
R-CH*-CH,-CH3 - R-C*(CHs3)-CH3
b) PBcijepanje: R-CH;-CH*-CH,-CH>-R’ - R-CH,-CH=CH; + R’-CH;"*
c¢) H-prijelazz. R*+R’-CH,-CHz - RH + R'-CH+-CH3

Olefini (alkeni) su najreaktivnija skupina ugljikovodika u procesu katalitickog krekiranja. Pri
tome dolazi do:
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a) Konverzije u alkene manje molekulske mase (krekiranje)

b) lzomerizacije - nastaje smjesa izomera

c) Tercijarni olefini - vrlo su reaktivni - stupaju u reakcije prijelaza vodika:
3CnHan + ChHom = 3 ChHans2 + CHomes

olefini  naften parafini aromat

Katalitickim krekiranjem naftena (cikloalkana) dolazi do reakcija:

a) Deciklizacije

QC'H; — CH;;CH,CH=CH- CH- CH 3

CH;
b) lzomerizacije prstena
(="
c) Dehidrogenacije i dealkilacije
|_ ~ CH, CH, CH; o )+ CHs + 2H,

Pri katalitickom krekiranju aromatskih ugljikovodika dolazi do reakcija:

a) Dealkilacije

CH,CH,CH;
— +CH,=CH - CH;



b) PremjeStanja metilnih skupina kod polimetilnih homologa benzena

CF_IE CH, CH,
A L L
S T~ CH. TN
i Y —_— Va S [ Ve =,
\ — { ) -— [ | ] J
O - Ny .
~ Ny Ny CH.
CH, ;

c) Kondenzacije — nastajanje kondenziranih policikli¢kih ugljikovodika s koksom [28]
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2.3.6. Kinetika termicke razgradnje polimera

Kemijska kinetika je grana fizikalne kemije koja proucava ovisnost brzine kemijskih reakcija o
parametrima procesa, uglavhom temperaturi, tlaku i koncentraciji. Saznanjem o promjeni
brzine kemijske reakcije pri odredenim uvjetima mogu se predvidati brzine reakcija za druge
uvjete. Kinetika kemijskih reakcija ima vainu ulogu u projektiranju kemijskih reaktora,
odredivanju stablinosti materijala u uvjetima prerade i primjene i predvidanju vijeka trajanja
proizvoda. Opcenito, pod pojmom kineti¢ki model misli se na matemati¢ku jednadzbu koja
opisuje zavisnost brzine reakcije o reakcijskim veliCinama stanja i parametrima. Ovisnost
brzine o veli¢inama stanja rijetko kada se mozZe teorijski ustanoviti. Medutim, poznavajuci
mehanizam reakcije moZe se pretpostaviti kineticki model. Takvi modeli pretpostavljeni na
osnovi mehanizma reakcije nazivaju se mehanistickim kinetickim modelima. Ako se veza
izmedu brzine reakcije i veli€ina stanja nalazi bez pretpostavki o nekom mogué¢em mehanizmu,
govori se o empirijskom kinetickom modelu. Takav je model u stvari matematicka jednadzba
koja na odredeni nacin povezuje brzinu reakcije s veli¢inama stanja i parametrima reakcijskog
sustava. Oba se modela moraju eksperimentalno ili potvrditi ili odbaciti. [22]

Razgradnja plastike ukljuCuje promjene povezane s kemijskom strukturom i fizikalnim
svojstvima zbog vanjskih utjecaja. Mehanizam toplinske razgradnje plastike sloZzene je prirode
zbog niza paralelnih i slijednih reakcija, a proces se ubraja u reakcije u ¢vrstom stanju. Kinetiku
toplinske razgradnje polimera moZemo proucavati termogravimetrijskom analizom razgradnje
plastike (TGA) pri razli¢itim brzinama zagrijavanja kojom se dobivaju potrebni eksperimentalni
podatci. Kineticka procjena ukljuCuje mjerenje koliine razgradene mase u odnosu na
temperaturu u jednakim vremenskim intervalima. Kineticka istrazivanja pokazuju da je
razgradnja plastike reakcija prvog reda, koja se sastoji od postupka razgradnje u jednom
koraku. Stoga se kineticka analiza eksperimentalnih podataka provodi primjenom jednadzbi
za reakcije u jednom stupnju:

e =3 - F@)
reg KO e (5)

Gdje je:
r - brzina reakcije, min?
o — konverzija
t —vrijeme, min
k(T) - konstanta brzine reakcije, min?
T — temperatura, °C

f(a) - kineticki model
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Za konstantu brzine reakcije k(T) pretpostavlja se da slijedi Arrheniusovu ovisnost:

k(M)=A4- e_\:p(—i—;) (6)

Gdje je:
A- predeksponencijalni faktor, min
Ea — energija aktivacije, Jmol*

R — op¢a plinska konstanta, JK*mol*

Uvrstavanjem jednadzbe (6) u jednadzbu (5) dobije se opca kineticka jednadzba:

dex Ea
T A -exp (‘ﬁ) Fila) 7)

Odredivanje kinetike toplinske razgradnje u velikoj mjeri ovisi o pouzdanoj procjeni energije
aktivacije (Ea), predeksponencijalnog faktora (A) i reakcijskog modela (f (a)). Jednadzba (7)
opisuje ukupan proces i njena primjena omogucuje izracunavanje tih parametara (kinetickog
tripleta) pomocu kojih se moze opisati tijek procesa. Kineticki parametri se mogu odredivati
TG analizom pri konstantnoj temperaturi ili u dinamic¢kim uvjetima uz odredenu brzinu
zagrijavanja, B (B=dT/dt). Mjerenja se provode pri vise razli¢itih brzina zagrijavanja koje su
konstante za svako mjerenje. Kineticki parametri su medusobno povezani, pa je za pocetak
kineticke analize potrebno barem jedan odrediti s velikom to¢noséu. Izokonverzijske metode
su najpouzdaniji alat za proracun kinetickih parametara poput energije aktivacije. Glavna
prednost izokonverzijskih metoda je ta Sto za predvidjeti kineticke parametre nije potrebna
pretpostavka bilo kojeg reakcijskog modela (f(a)). Pomocu izokonverzijskih metoda mogudée je
odrediti energiju aktivacije iz ovisnosti konverzije o temperaturi pri razli¢itim brzinama
zagrijavanja. Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) model je jedna od najpoznatijih izokonverzijskih
metoda pomocu koje se moZe odrediti ovisnost energije aktivacije o konverziji bez poznavanja
kinetickog modela. To zahtjeva mjerenje dinamickih TG krivulja pri razli¢itim brzinama
zagrijavanja.

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) model:

B _In(4-R) Ea
T: E-g(a) RT (8)

Grafi¢ki prikaz ovisnoti In(B/T?) o (1/T) dobiven na osnovu eksperimentalnih podataka a-T
trebao bi biti niz pravaca iz Cijih je nagiba moguce izracunati energiju aktivacije za svaku
odabranu konverziju. [23], [24]
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2.5. KARAKTERIZACIJA

Karakterizacija polimernih materijala provodi se razli¢itim tehnikama, kojima se odreduju
razli¢ita svojstva materijala. Dakle, karakterizacija podrazumijeva opisivanje (karakteriziranje)
polimera i polimernih lanaca prema kemijskom sastavu, strukturnoj gradi lanca, veliini i
raspodjeli molekulskih masa, amorfnosti, kristalnosti, topljivosti te opisivanju morfologije
pojedinih faza. Vrsta polimernog materijala, tj. njegova svojstva odreduju nacin pripreme
uzorka za pojedinu metodu karakterizacije kojom se dobiva uvid u molekulsku ili
nadmolekulsku strukturu polimernih materijala. Uzorci moraju biti to¢no zadanih dimenzija i
u odgovarajuc¢em obliku. Ukoliko se karakterizira Cisti polimer nakon polimerizacije, uzorak se
priprema prema zahtjevu metode kojom se karakterizira, a ukoliko se karakterizira polimerni
materijal iz gotovog proizvoda potrebno ga je prije analize izdvojiti iz proizvoda. Karakterizacija
polimera provodi se odredivanjem svojstava polimera i identifikacijom kemijskog sastava. [19]

Metode koje se najceSce primjenjuju za karakterizaciju i identifikaciju polimera su:
termogravimetrijska analiza (TGA), diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC), pretrazna
elektronska mikroskopija (SEM), dinami¢ka mehanicka analiza (DMA) te infracrvena
spektrometrija sa Fourierovom transformacijom (FTIR).

2.5.1. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) je analiticka tehnika toplinske razgradnje kojom se prati
promjena mase uzorka u ovisnosti o temperaturi i/ili vremenu. Mjerenje mozZe biti
programirano tako da se provodi dinamicki uz promjenu temperature ili izotermno izlaganjem
uzorka odredenoj temperaturi i pracenjem promjena u vremenu. Mjerenje se provodi u
uvjetima kontrolirane atmosfere koja mozZe biti inertna (dusik) ili oksidirajuéa (kisik ili zrak).
Uredaj na kojem provodi analiza zove se termogravimetrijski analizator. Termogravimetrijski
analizator sastoji se od grijaéeg prostora odnosno pedi unutar kojeg je smjesten nosac uzorka
(mikrovaga) velike preciznosti, te optickog senzora i pretvaraca. Promjena mase uzorka
uzrokuje pomak nosaca uzorka koji se biljezi putem opti¢kog senzora, te pretvara u elektricni
signal koji pokazuje ovisnost promjene mase uzorka o temperaturi i vremenu. Temperaturno
podrucje rada TGA instrumenta je od sobne temperature do 1000 °C. Zagrijavanjem uzorka u
termogravimetrijskom analizatoru, dolazi do degradacije materijala uzorka pri ¢emu nastaju
kruti i plinoviti produkti i uzorku se smanjuje masa. Isparavanjem plinovitih produkata dolazi
do gubitka jednog dijela mase uzorka Sto rezultira padom mase na termogravimetrijskoj
krivulji. [20]

Kao rezultat dinamicke termogravimetrijske analize dobiva se TG krivulja koja prikazuje
ovisnost gubitka mase o temperaturi i DTG krivulja ovisnosti brzine gubitka mase uzorka u
ovisnosti o temperaturi. Iz TG krivulje moZe se odrediti temperatura pocetka toplinske

24



razgradnje (To) i koli¢ina ostatka nakon pirolize (r), a iz DTG krivulje temperatura pri

maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax).
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Slika 2.11. TG i DTG krivulje termogravimetrijske analize [21]

Termogravimetrijska analiza se najc¢esée koristi za karakterizaciju i identifikaciju materijala,
odredivanje toplinske stabilnosti materijala, oksidativne stabilnosti materijala, mehanizma i
kinetike razgradnje, odredivanje organskog udjela u materijalu, odredivanje anorganskog
udjela u materijalu (pepeo), sastav uzorka, udio dodataka (aditiva), kinetike oksidacije. [20]

2.5.2. Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) je analiza pomoc¢u koje se istrazuje morfologija
materijala. PretraZni elektronski mikroskop je vrsta elektronskog mikroskopa koji stvara slike
uzorka skeniranjem povrSine pomocu fokusiranog snopa elektrona. Elektroni stvaraju
interakciju s atomima u uzorku, proizvodedi razlicite signale koji sadrZze podatke o povrsinskoj
topografiji i sastavu uzorka. U naj¢eSéem SEM nacinu rada, sekundarni elektroni koje emitiraju
atomi pobudeni elektronskim snopom otkrivaju se pomocéu sekundarnog elektronskog
detektora. Broj sekundarnih elektrona koji se mogu detektirati, a samim tim i intenzitet
signala, izmedu ostalog, ovisi o topografiji uzorka. SEM moZe postici rezoluciju bolju od 1
nanometar. Konvencionalnom SEM metodom uzorci se skeniraju u visokom vakuumu, a
ovisno o namjeni, rade pod vakuumom izmedu 102 do 102 Pa.

Termoplasti¢ni polimeri mogu prolaziti kroz razliCite industrijske procese, poput tiskanja ili
ekstrudiranja, Sto ih €ini savrSenim materijalima za izradu predmeta najsloZenijih oblika. Tako,
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na primjer termoplasti¢ni se polimeri Siroko koriste u proizvodnji vlakana, elektri¢nih i
elektronickih dijelova, ambalazZe, ali i za svakodnevne proizvode, poput kuhinjskog posuda
otpornog na visoke temperature. SEM analiza se koristiti za analizu mofologije, t;j.
nadmoleklske strukture visefaznih mjesavina, njihove homogenosti Sto ima znacajan utjecaj
na svojstava i kvalitetu, ali i za poboljSanje procesa prerade. [25][26]

Slika 2.12. SEM mikrografi uzoraka elektroispredenog PCL+0,5% m TiO, vlakna prije (a,b) i
nakon 5 dana (c,d) i 10 dana UV razgradnje (e,f) [26]

Na slici 11 dane je primjer SEM analize gdje su prikazani SEM mikrografi da bi se dobio uvid u
razgradnju PCL-a pod UV zrakama kada mu je dodano 0.5 % titanijeva dioksida (TiOz). Na
temelju velicine Cestica, debljine niti, oblika mogu se donijeti zaklju¢ci o promjena, a ondai o
mogucénosti upotrebe takvog polimernog materijala pri UV zracenju.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i kemikalije
- Otpadni polimerni materijali.

Za pripravu uzorka izdvojeni su otpadni polimerni materijali iz gradskog komunalnog
otpada grada Zagreba, iz kategorije: plastika koja se ne moze reciklirati (NRP). Iz
navedene kategorije plasticnog otpada ru¢no je provedeno daljnje razvrstavanje i
identifikacija svakog pojedinog polimera.

Za analizu izdvojeni slijedeci polimerni materijali; polietilen visoke gusto¢e (HDPE),
polietilen niske gustoce (LDPE), polipropilen (PP) (meki i tvrdi), polistiren (PS),
poli(etilen tereftalat) (PET).

Iz skupine ostali polimerni materijali (koja nosi oznaku 7) izdvojena je viSeslojna tvrda
plastika (7w) i viSeslojna meka plastika (folije) (7m).

Provedena je identifikacija viSeslojne otpadne plastike FTIR spektroskopski te je
utvrdeno:

o visSeslojna meka plastika (folije) (7m)- prisutan je PET u vanjskom sloju, PE u
unutarnjem sloju, te polipropilen (PP) i poliamidi (PA)

o viSeslojna tvrda plastika (7+) - prisutan je PET, PE, PP i PS

- Zeolitni katalizatori:
e ZSM-5 katalizator (FCC catalyst additive), omjer SiO,/Al,03 0,36 (udio
Al,03 25,5%) veli¢ina povrsine Cestica 135 m?/g, GRACE GmbH
e FCC katalizator (fresh FCC catalyst), omjer SiO2/Al,03 0,79 (udio Al,Os
43%) veli¢ina povrsine Cestica 278 m?/g, GRACE GmbH

- Zeljezov (IN) nitrat (Fe(NO3)s x 9 H,0, > 99.95 %, Sigma - Aldrich chemistry
- Urea (CH4N;0), 2 99.0 %, Sigma - Aldrich chemistry

- Deionizirana voda, pripremljena na uredaju milipor, MiliporMillipack, Direct Q-3,
otpornost kod 25°C, 18,2 MO hm/cm.
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3.2. Priprema uzorka

Izdvojeni, identificirani i razvrstani otpadni polimerni materijali su osuseni i zasebno usitnjeni.
Uzorci otpadne plastike: HDPE, LDPE, PP i PS usitnjeni su na veli¢inu od 3 do 10 mm dok su
uzorci viSeslojne meke i tvrde plastike; 7m, 7tv i PET mljeveni u krio-mlinu SPEX 6875D uz
hladenje tekuéim dusikom. Mljeveni uzorci prosijani su na situ veli¢ine pora 200 um.

Uzorci mjeSavine viSeslojne meke plastike (7m) i viSeslojne tvrde plastike (7tv) za daljnju
analizu koristeni su kao praskasti uzorci.

Uzorak pod nazivom otpadni mix pripremljen je kao polimerna mjeSavina ekstrudiranjem s
to¢no odredenim udjelima, prema podacima danim u tablici 3.1. Usitnjeni polimeri (HDPE,
LDPE, PP i PS) medusobno su pomijesani, a u njih su dodani 7m, 7tv i PET-a u obliku praha te
je provedena homogenizacija suhim mijeSanjem u vredici (dry mixing). Tako pripremljena
mjesavina otpada plastike ekstrudirana je na Rondol Bench Top 21 dvopuZznom ekstruderu.
Temperaturni profil ekstrudera bio je 160/180/185/185/190/195 °C pri brzini vrtnje puznog
vijka od 60 rpm (okreta u minuti). [30]

Tablica 3.1. Sastav uzoraka: otpadni mix, 7m mjesavina, 7tv mjeSavina

Identifikacijski uzorak Uzorak
.. . . Uzorak 7tv
Materijal broj otpadni mix 7m o
I mas. %
materijala mas. % mas. %
PET 1 10,1
HDPE 2 9,9
LDPE 4 20,1
PP (meki) 5 14,1
PP (tvrdi) 5 8,6
PS 6 10,6
Ostala kruta plastika 7 8.0 100
(7tv)
Ostala meka plastika 7 18,6 100
(7m)
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3.3 Priprema katalizatora

Za ispitivanje termo-kataliticke razgradnje otpadne plastike koriStena su dva katalizatora. Prvi
je bio Cisti zeolitni katalizator, oznaCen kao FCC katalizator, a drugi katalizator bio je ZSM 5
zeolitni katalizator modificiran Zeljezovim (l11) oksidom (Fe;03) oznacen kao Fe ZSM-5.

Postupak modifikacije proveden je mijesanjem 3,53 g Fe(NO3)3x9H,0, 2,51 g uree s 3,96 g ZSM-
5 zeolitnog katalizatora u 15 ml deionizirane vode. Homogenizacija smjese provedena je
mijeSanjem na magnetskoj mijesalici 2 sata na sobnoj temperaturi te mijeSanjem pri 95° C
dodatnih 12 sati. Nakon toga, suspenzija je ohladena, a kruta faza izdvojena je
centrifugiranjem uz viSestruko ispiranje kako bi se uklonile preostale kemikalije i na kraju je
uzorak katalizatora ispran deioniziranom vodom. Uzorak modificiranog zeolitnog katalizatora
osusen je suSioniku na 60° C tijekom 12 sati, nakon ¢ega je proveden postupak kalciniranja na
500 °C tokom 5 sati u mufalnoj peéi. [30]

3.4. Metode karakterizacije
3.4.1. Termogravimetrijska analiza

Toplinska razgradnja ispitivanih uzoraka provedena je termogravimetrijskom analizom (TGA)
na instrumentu TA Instruments Q500. Masa uzoraka bila je priblizno 10 mg, a udio katalizatora
u uzorku bio je 10 mas. %. Mjerenje se provodilo u intertnoj atmosferi dusika (N2) uz protok
60 ml/min, u temperaturnom podrucju od 25 do 600 °C, pri razli¢itim brzinama zagrijavanja:
5,10i 15 °C/min. Mjerenjem su odredene TG i dTG krivulje te temperature pocetne razgradnje
(Too) i temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax), maksimalna brzina razgradnje (r)
te masa ugljeniziranog ostatka (m, ) za ispitivane uzorke: 7m mjeSavina, 7tv mjesavina i
otpadni mix.

3.4.2 Kinetika razgradnje

Uzorcima je odredena kinetika toplinske razgradnje TG analizom mjerenjem pri tri razliCite
brzine zagrijavanja: 5, 10, 15 °C/min u temperaturnom podrucju od 25 do 600 °C. Iz dobivenih
podataka odredena je konverzija toplinske razgradnje (a) pri razli¢itim brzinama zagrijavanja
kako bi se pomocu izokonverzijskih pravaca odredila energija aktivacije (Ea) toplinske
razgradnje uzoraka primjenom Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) modela za uzorke: 7m
mjesavina, 7tv mjesavina i otpadni mix.
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4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. REZULTATI I RASPRAVA TOPLINSKE RAZGRADN]JE

Toplinska razgradnja prac¢ena je termogravimetrijski (TGA) pri ¢emu se mjerila promjena mase
uzorka s porastom temperature, kao posljedica razgradnje materijala. Mjerenje je provedeno
uz brzinu zagrijavanja 5, 10 i 15 °C/min u rasponu temperatura od 25 °C do 600 °C u inertnoj
atmosferi dusika. Dobiveni rezultati su prikazani kao TG i DTG krivulje gdje TG krivulje prikazuju
gubitak mase s promjenom temperature, a DTG krivulje brzinu gubitka mase s promjenom
temperature. Vrijednosti temperature pocetne razgradnje (Tgo), temperature pri maksimalnoj
brzini razgradnje (Tmax), ugljenizirani ostatak (m,) i najveca brzina toplinske razgradnje (r) za
uzorke; 7m, 7tv mjesavine i otpadni mix prikazani su u tablicama 4.1, 4.2 i 4.3. Iz rezultata
prikazanih na slici 4.1. moze se zakljuciti da je proces razgradnje uzorka 7m dvostupanjski
proces koji se odvija u temperaturnom rasponu od 300-450 °C.
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Slika 4.1. a) TG krivulje i b) DTG krivulje uzorka 7m pri brzini zagrijavanja 5, 10, 15 °C/min
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Prva faza razgradnje u rasponu od 230-380 °C moZe se pripisati poli(vinilden kloridu) koji je
prisutan u viseslojnoj plasticnoj ambalaZi za hranu. Takoder, moZe se primijetiti da porastom
brzine zagrijavanja toplinska razgradnja uzorka zapocinje na visSim temperaturama. Razlog
tome je Sto pri vecim brzinama zagrijavanja dolazi do nejednolikog prijenosa topline kroz
presjek uzorka. Pri tome se najviSe temperature javljaju na povrsini, a najniZze u unutrasnjosti
uzorka zbog Cega ¢e se samo manji dio uzorka razgradivati, dok je pri niZim brzinama
zagrijavanja prijenos topline kroz presjek uzorka jednakiji pa se veéi dio uzorka razgraduje u
trenutku postizanja odredene temperature. S druge strane, pri ve¢im brzinama zagrijavanja
dolazi do vec¢ih maksimalnih brzina razgradnje uzorka. Navedeni procesi uzrokuju promjene u
mehanizmu razgradnje uzroka, Sto ima za posljedicu razli¢ite produkte toplinske razgradnje.

Na slici 4.2. prikazana je usporedba TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka 7m bez
katalizatora i uz prisustvo dva zeolitna katalizatorima (FCC i Fe-ZSM 5) pri brzini zagrijavanja
od 10 °C/min.
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Slika 4.2. a) TG krivulje i b) DTG krivulje uzorka 7m bez katalizatora i uz prisustvo FCCi Fe
ZSM-5 katalizatora pri brzini zagrijavanja 10 °C/min
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Proces razgradnje uzorka 7m sa i bez katalizatora gotovo su identi¢ni, manja promjena vidljiva
je kod procesa s FCC katalizatorom. Vidljiva je mala promjena na termogravimetrijskoj krivulji
u temperaturnom rasponu 340-390 °C. Nadalje, vidljivo je iz rezultata danim u tablici 4.1. da
su vrijednosti ugljeniziranog ostatka (m;) veée za uzorke s dodanim katalizatorima $to je i
ocekivano jer je koristeni katalizator anorganska tvar koja ostaje u sustavu nakon Sto je
izloZzena visokim temperaturama.

Tablica 4.1. Temperature pocetne razgradnje Too i temperature pri maksimalnoj brzini
razgradnje Tmax za uzorake 7m mjesavine s FCC i Fe ZSM-5 katalizatorima i bez njih

UZORAK Too/ °C Tmax/ °C m,/mas % r / %min!
7m 354,5 424,8 5,4 27
7m / FCC 349,0 422,6 10,5 25
7m / Fe ZSM-5 356,6 422,4 13,0 27

Temperature pocetka razgradnje za uzorak s Fe ZSM-5 katalizatorom i bez katalizatora su vrlo
slicne dok uzorak s FCC katalizatorom pokazuje nesto nizu vrijednost Tgp. Temperature
maksimalne brzine razgradnje, kao i vrijednosti maksimalne brzine razgradnje za sva tri uzorka
vrlo su sli¢ne s katalizatorima i bez njih.

Iz dobivenih rezultata moZe se vidjeti da prisustvo zeolitnih katalizatora nije utjecalo na proces
toplinske razgradnje buduci da su temperature i brzine razgradnje ispitivanog uzorka otpadne
plastike (7m) gotovo identic¢ne.

Na slici 4.3. prikazane su TG i DTG krivulje za uzorak 7tv pri brzinama zagrijavanja 5, 10 i 15
°C/min. Dobiveni rezultati TG krivulja pokazuju da je proces razgradnje uzorka dvostupanjski i
odvija se u temperaturnom podrucju od 250-400°C i od 400 do 510 °C. Kao i kod uzorka 7m
prvi stupanj razgradnje (230-380 °C) moZze se pripisati poli(vinilden kloridu) koji je prisutan u
viSeslojnoj plasti¢noj ambalaZi za hranu.[29] Drugi stupanj razgradnje (380-470 °C) moze se
pripisati prisutnosti PS-a i PET-a koji se nalazi u uzorku. Razgradnja Cistog PS-a dogada se u
rasponu od 340 do 450 °C [30], PET degradira u rasponu od 390 do 470 °C [31], a razgradnja
(430-510 °C) prikazuje razgradnju PE-a i PP-a, koji degradiraju u rasponu od 400-500 °C [30].
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Slika 4.3. a) TG krivulje i b) DTG krivulje uzorka 7tv pri brzini zagrijavanja 5, 10, 15 °C/min

S druge strane, rezultati dTG krivulje ukazuju da je proces toplinske razgradnje ovog uzorka
trostupanjski, ¢ak cetverostupanjski sto je vidljivo iz Tmax, koje se nalaze na; 285 °C; 345 °C;
430-450 °C te na 455-478 °C. Navedeni maksimumi dTG krivulja ukazuju na heterogen sastav
ispitivanog uzroka gdje se pojedini polimeri razgraduju na karakteristi¢nim temperaturama za
dotic¢ni polimer. Drugim rije¢ima, polimeri nisu medusobno djelovali kataliticki jer nisu postigli
medusobnu mjesljivost vec¢ su formirali zasebne faze u uzorku, slika 4.4.a.

Slika 4.4.a. Polimerna mjesavina: polimer A (Zuto) i polimer B (plavo)
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Nadalje, mozZe se vidjeti da se porastom brzine zagrijavanja pocetak toplinske razgradnje
pomice prema viSim temperaturama, kao posljedica prijenosa topline kroz uzorak, odnosno
Siroke raspodjele topline kroz presjek uzorka pri ve¢im brzinama zagrijavanja. Ocekivano kao
i kod uzorka 7m pri ve¢im brzinama zagrijavanja dolazi do ve¢e maksimalne brzine razgradnje.

Na slici 4.4. prikazana je usporedba TG i DTG krivulja toplinske razgradnje 7tv uzorka bez
katalizatora i uz prisustvo zeolitnih katalizatora (FCC i Fe-ZSM 5) pri brzini zagrijavanja od 10
°C/min.
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Slika 4.4. a) TG krivulje i b) DTG krivulje uzorka 7tv bez katalizatora i uz prisustvo FCCi Fe
ZSM-5 katalizatora pri brzini zagrijavanja 10 °C/min

Proces razgradnje oba uzorka s katalizatorom vrlo je slican procesu toplinske razgradnje
uzorka bez katalizatora, odnosno za sve uzorke proces je trostupanjski, tj. Cetverostupanjski.
Zapravo, iz TG i dTG krivulja vidljivo je blago usporavanje procesa razgradnje uzorka uz
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prisustvo katalizatora $to ukazuje na izmijenjen mehanizam razgradnje, a onda i na nastajanje
izmijenjenih produkata razgradnje.

U tablici 4.2. dani su rezultati zaostalog ugljeniziranog ostatka gdje je vidljivo da je on znacdajno
vedi za uzorke s katalizatorom. To se objasnjava time da je osim zaostalog udjela katalizatora
u ugljeniziranom ostatku zaostao je i udio uzorka polimera, a ti rezultati ukazuju da im je
izmijenjen mehanizam toplinske razgradnje zbog utjecaja katalizatora.

Tablica 4.2. Temperature pocetne razgradnje Too i temperature pri maksimalnoj brzini
razgradnje Tmax za uzorak 7tv mjeSavine uz prisustvo FCC i Fe ZSM-5 katalizatora i bez njih

UZORAK Too/°C Tmax/°C m,/mas % r / %mint
7tv 296,0 439,7 11,1 11
7tv / FCC 302,4 437,5 20,9 9
7tv / Fe ZSM-5 304,0 438,7 20,6 10

Temperature pocetka razgradnje malo se medusobno razlikuju od uzorka bez katalizatora, vise
su, dok su temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje, kao i maksimalne brzine razgradnje
gotovo jednake, odnosno neznatno su nize. Iz rezultata se moze zakljuciti da nize vrijednosti
temperatura ukazuju na blago usporavanje procesa razgradnje, nesto vece usporavanje
procesa primije¢eno je za uzorak koji je razgraden u prisutnosti FCC katalizatora.

Na slici 4.5. prikazani su rezultati TG analize uzorka polimerne mjesavine oznacene kao
,Otpadni mix“, dane su TG i DTG krivulje pri razli¢itim brzinama zagrijavanja 5, 10 i 15 °C/min.
Iz TG rezultata se moZe zakljuciti da se uzorak razgraduje u jednom stupnju, a razgradnja se
odvija u rasponu temperatura od 260 do 500 °C. Pritom je razgradnja u podrucju temperatura
od 260 do 380 °C vrlo spora i neznatna jer se razgradi manje od 5 mas. % uzorka i pripisuje se
razgradnji poli(vinilden-kloridu), koji je prisutan u viSeslojnoj plasti¢noj ambalaZzi za hranu kao
i kod uzoraka 7m i 7tv. Iz literature je poznato da se razgradnja Cistog poli(vinilidena klorida)
odvija pri temperaturama 150 °C i 350 °C [29]. No, u uzorku otpadni mix temperatura
razgradnje pomaknuta je i nalazi se u rasponu temperatura od 230 do 380 °C $to se objasnjava
uspostavom interakcija izmedu komponenti u mjesavini. Preostala masa uzorka razgradena je
u temperaturnom podrucju od 380 do 510 °C sto je vidljivo na dTG krivulji kao veliki Siroki pik.
Rezultati drugog istrazivanja pokazali su kako se polimeri razgraduju sljede¢im redoslijedom:
PS <PET <PP <LDPE <HDPE [30]. Takoder, u rasponu razgradnje od 430 do 450 °C pojavljuje se
rame, Sto upucuje na razgradnju PS-a i PET-a.
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Slika 4.5. a) TG krivulje i b) DTG krivulje otpadnog mixa pri brzini zagrijavanja od 5, 10, 15
°C/min

Razgradnja Cistog PS dogada se u rasponu od 340 do 450 °C [30], dok PET degradira u rasponu
od 390 do 470 °C [31]. Preostale komponente mjeSavine (PP, LDPE i HDPE) razgraduju se u
rasponu od 430 do 510 °C [30].

Na slici 4.6. prikazani su rezultati TG analize za uzorak otpadni mix bez katalizatora i uz
prisustvo FCC i Fe ZSM-5 katalizatora pri brzini zagrijavanja od 10 °C/min. Iz dobivenih rezultata
moze se vidjeti da je toplinska razgradnja uzorka sa i bez katalizatora neznatno razlikuje. Za
uzorak kataliziran s Fe ZSM-5, modificiranim zeolitom nesto je ubrzana i odvija se pri nizim
temperaturama. Nadalje, iz dTG krivulja za uzorak s katalizatorima rame od 430 do 450 °C,
pripisano prisutnosti PS-a i PET-a, viSe nije vidljivo Sto ukazuje na promjenu mehanizma
degradacije. Pretpostavlja se da je doSlo do ve¢ih medusobnih interakcija u uzorku kad je
kataliziran zbog veée homogenosti i kompaktnosti samog uzorka koji je pripremljen
ekstrudiranjem za razliku od ostala dva uzorka 7m i 7tv koji su pripremljeni u obliku praha.
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Slika 4.6. a) TG krivulje i b) DTG krivulje 7tv mjeSavine bez katalizatora i uz prisustvo FCCi Fe
ZSM-5 katalizatora pri brzini zagrijavanja 10 °C/min

U tablici 4.3 vrijednosti zaostalog ugljeniziranog ostatka vece su za uzorke katalizirane FCCi Fe
ZSM-5 katalizatorima i to priblizno duplo ili viSe Sto ukazuje da se u ugljeniziranom ostatku
nalazi i dio uzorka polimerne mjesavine. To se objasnjava da katalizatori utjeCu na mehanizam
toplinske razgradnje koji ima za posljedicu razli¢itu brzinu, ali i produkte razgradnje.

Temperature pocetka razgradnje i maksimalne brzine razgradnje su gotovo su identi¢ne za sva
tri uzorka, kao i maksimalna brzina razgradnje. No, uzorak kataliziran Fe ZSM-5 katalizatorom
pokazuje nesto vecu brzinu razgradnje, koja se odvija pri nesto niZoj temperaturi.
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Tablica 4.3. Temperature pocetne razgradnje Tqo i temperature pri maksimalnoj brzini

razgradnje Tmax za uzorak otpadnog mixa uz prisustvo FCCi Fe ZSM-5 katalizatora i bez njih

UZORAK Too/°C Tmax/°C m/mas % r / %min
OTPADNI MIX 399,4 470,9 7,0 15
OTPADNI MIX / FCC 402,1 470,7 16,4 14
OTPADNI MIX/Fe ZSM-5 402,6 468,3 13,5 16

Iz TG rezultata toplinske razgradnje uzoraka pripremljenih iz otpada plastike kategorije ostali
polimerni materijali: 7m, 7tv i otpadni mix, moze se vidjeti da katalizatori utjeCu na razgradnju,
tj. na brzinu i temperaturu razgradnje kao i na vrstu krajnjih produkata. Takoder, vidljivo je da
je utjecaj Fe ZSM-5 katalizatora nesto vedi, tj. Cini proces razgradnje efikasnijim. Zatim, iz
rezultata je vidljivo da sastav, homogenost, ali i kompaktnost uzorka takoder su znacajni za

kataliticki proces razgradnje.

38



4.2. REZULTATI I RASPRAVA TERMO-KATALITICKE RAZGRADNJE

Proces toplinske razgradnje plastike pripada u reakcije u ¢vrstom stanju, a uklju¢uje promjene

povezane s kemijskom strukturom i fizikalnim svojstvima zbog vanjskih utjecaja. Proces je
sastavljen od niza paralelenih i/ili slijednih reakcija aktiviranih pomocu topline zbog ¢ega je u
vedini slucajeva sloZen. Kinetika toplinske razgradnje polimera u radu proucavana je
termogravimetrijskom analizom (TGA) pri brzinama zagrijavanja 5.0, 10.0 i 15.0 °C/min.
Mjerenja su provedena na uzorcima otpadne plastike; 7m mjeSavine, 7tv mjesavine te uzorku

otpadni mix, tako da je prvo provedena toplinska

katalizatorima (FCC i Fe ZSM-5) slika 4.7.
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Slika 4.7. TG krivulje mjeSavina 7m, 7tv i otpadnog mixa uz prisustvo FCC i Fe ZSM-5
katalizatora pri temperaturama zagrijavanja 5, 10 i 15 10 °C/min

Iz eksperimentalno dobivenih rezultata odredene su konverzije (a) pri odredenim
temperaturama prema izrazu:

a = (mO_m(T)) (9)

T (mp—meo)

gdje je mog — pocetna masa, a m- kona¢na masa uzorka.

Na slikama 4.8; 4.9; i 4.10 i u tablicama 4.4 i 4.5 prikazane su vrijednosti konverzija (a) u
ovisnosti o temperaturi dobivene TG analizom za uzorke 7m, 7tv mjeSavine i Otpadni mix bez
i uz prisustvo FCC i Fe ZSM-5 katalizatora. 1z grafickog prikaza a-T ovisnosti vidljivo je da je
toplinska razgradnja uzoraka 7m i 7tv mjeSavina (praskasti uzorci) dvostupanjska, dok je
toplinska razgradnja uzorka Otpadni mix jednostupanjska (eksturdirana mjeSavina). Krivulje
dobivene za uzorke bez i uz prisustvo katalizatora neznatno se razlikuju za pojedini uzorak.

Nadalje, vidljivo je da porastom brzine zagrijavanja toplinska razgradnja pomaknuta je k viSim
temperaturama kao posljedica razliCite brzine prijenosa topline kroz uzorak pri ¢emu kod
velikih brzina zagrijavanja dolazi do Sirokog raspona temperatura po presjeku uzorka.
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Slika 4.8. Ovisnost konverzije razgradnje uzoraka 7m, 7tv i Otpadnog mixa o temperaturi pri
brzinama zagrijavanja 5, 10 i 15 K/min
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Slika 4.9. Ovisnost konverzije rzgradnje uzoraka 7m, 7tv i Otpadnog mixa o temperaturi uz
prisustvo FCC katalizatora pri brzinama zagrijavanja 5, 10 i 15 K/min

41



7m / Fe ZSM-5 7tv / Fe ZSM-5
0.8 0.8
0.6 0.6
a e 5 K/mi 5 K/mi
0.4 min 0.4 min
———10 K/min ———10 K/min
0.2 . 0.2 ,
15 K/min 15 K/min
0 — — [ e
300 500 700 900 300 500 700 900

Temperatura / K Temperatura / K

1 e —
Otpadni mix / Fe ZSM-5
0.8
0.6
o o .
0.4 5 K/min
——10 K/min
0.2
15 K/min
O - . = =
300 500 700 900

Temperatura / K

Slika 4.10. Ovisnost konverzije razgradnje uzoraka 7m, 7tv i Otpadnog mixa o temperaturi uz
prisustvo Fe ZSM-5 katalizatora pri brzini zagrijavanja 5, 10 i 15 K/min
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U tablici 4.4 prikazane su temperature pri kojima se postize odredeni stupanj konverzije za
uzorke 7m, 7tv i Otpadni mix bez i u prisutnosti FCC i Fe ZSM-5 katalizatora pri razli¢itim
brzinama zagrijavanja. Tako dobiveni podatci koristeni su za odredivanje izokonverzijskih
pravaca, a koji su koriSteni za odredivanje energija aktivacije (Ea).

Tablica 4.4. Ovisnost konverzije o temperaturi (a-T) za Ciste mjeSavine 7m i 7tv i uz prisustvo
FCC i Fe ZSM-5 katalizatora pri brzinama zagrijavanja 5, 10 i 15 °C/min

a 7m Tm/Ece | TM/FeZSM- o | ge/kec | Tt/FeZSM-
9 5 5
T/K
0,05 571,1 559,5 561,0 5256 | 5193 523,9
0,10 611,7 606,2 607,5 550,9 | 548,0 550,9
0,15 627,9 623,4 625,8 5758 | 574,8 576,6
0,20 642,6 637,7 639,4 599,6 | 601,2 600,4
0,25 656,8 652,6 652,6 6251 | 6284 625,4
0,30 664,6 661,4 660,8 653,2 | 654,4 651,8
0,35 669,3 666,5 665,7 670,0 | 669,5 667,9
0,40 672,8 670,1 669,0 6799 | 6786 677,7
0,45 675,5 672,8 6716 686,5 | 6850 684,4
5 0,50 677,7 675,2 673,7 691,6 | 689,9 689,5
0,55 679,7 677,1 675,6 696,1 | 6943 694,0
0,60 681,7 678,9 677,3 700,2 | 6985 698,3
0,65 683,3 680,7 678,9 7046 | 702,8 702,5
0,70 685,0 682,3 680,5 7091 | 707,6 707,1
0,75 686,6 683,9 682,0 7144 | 712,8 712,1
0,80 688,3 685,5 683,5 7202 | 7186 717,6
0,85 690,2 687,3 685,1 726,6 | 725,0 723,7
0,90 692,2 689,3 687,1 7337 | 7321 730,7
0,95 695,1 692,2 689,9 7448 | 743,0 741,9
0,05 582,1 570,2 573,1 5382 | 532,4 534,8
0,10 625,4 617,1 623,2 563,3 | 561,7 564,0
0,15 642,2 634,8 641,8 590,7 | 589,5 590,8
0,20 656,9 649,6 655,5 616,6 | 6159 616,5
0,25 669,2 663,8 667,4 644,0 | 642,8 644,1
0,30 676,6 672,5 675,0 6703 | 667, 670,1
0,35 681,3 677,9 679,8 6855 | 682,7 684,6
0,40 684,8 681,7 683,1 6945 | 692,0 693,6
0,45 687,6 684,7 685,8 7008 | 6985 699,8
10 0,50 689,9 687,2 688,0 7058 | 7035 704,6
0,55 691,9 689,3 689,8 7101 | 708,0 708,8
0,60 693,8 691,4 691,5 7143 | 7122 713,0
0,65 695,7 693,3 693,1 7187 | 716, 717,1
0,70 697,5 694,9 694,8 7233 | 7212 721,5
0,75 699,3 696,7 696,4 7285 | 726,5 726,3
0,80 701,0 698,5 698,1 7343 | 7324 731,8
0,85 703,0 700,3 699,7 740,7 | 738,5 738,0
0,90 705,1 702,6 701,8 7477 | 7455 745,0
0,95 708,3 705,8 704,6 7575 | 755,5 755,3
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Nastavak tablice.

0,05 592,7 581,0 581,6 545,7 534,5 544,8
0,10 635,5 626,7 630,9 571,5 570,0 574,6
0,15 651,3 642,1 647,9 597,7 598,7 601,5
0,20 664,4 654,7 661,1 622,2 627,5 627,5
0,25 675,4 667,2 672,7 647,7 657,5 656,8
0,30 682,9 676,6 680,9 674,7 684,5 681,5
0,35 687,8 682,6 685,8 691,4 699,8 694,8
0,40 691,5 686,8 689,3 701,2 709,0 702,8
0,45 694,5 690,0 692,3 707,9 715,5 708,5
0,50 696,9 692,7 694,5 713,2 720,5 713,3
0,55 699,0 694,9 696,4 717,7 725,3 717,3
0,60 700,9 696,9 698,3 722,0 729,5 721,3
0,65 702,9 698,9 700,2 726,2 734,1 725,3
0,70 704,6 700,9 701,9 730,7 738,8 729,8
15 0,75 706,3 702,6 703,6 735,7 744,1 734,5
0,80 708,1 704,4 705,4 741,7 750,1 739,8
0,85 710,0 706,3 707,4 748,2 756,6 746,0
0,90 712,2 708,5 709,6 755,5 763,8 753,1
0,95 715,2 711,8 712,6 765,0 773,1 762,8

Tablica 4.5. Ovisnost konverzije o temperaturi (a-T) za Cisti uzorak Otpadnog mixa i uz
prisustvo FCC i Fe ZSM-5 katalizatora pri brzinama zagrijavanja 5, 10 i 15 °C/min

o Otpadni Otpadni Otpadni mix/Fe ZSM-
B(°C/min) mix mix/FCC 5
T/K
0,05 594,8 580,8 586,1
0,10 653,4 648,8 649,7
0,15 677,2 678,3 673,8
0,20 688,7 690,2 684,8
0,25 696,0 697,4 692,3
0,30 701,5 702,8 697,8
0,35 706,0 707,2 702,4
0,40 710,1 711,2 706,4
0,45 714,0 714,7 709,9
5 0,50 717,6 718,0 713,2
0,55 721,1 721,2 716,2
0,60 724,5 724,2 719,0
0,65 727,7 727,1 721,8
0,70 731,0 730,0 724,5
0,75 734,2 732,9 727,2
0,80 737,5 736,0 730,0
0,85 741,0 739,3 732,9
0,90 745,2 743,2 736,4
0,95 751,0 748,5 741,4




Nastavak tablice.

0,05 606,2 584,8 599,9
0,10 667,7 657,1 665,3
0,15 691,2 690,9 689,6
0,20 702,7 703,8 700,7
0,25 710,0 711,1 707,9
0,30 715,2 716,6 713,1
0,35 719,7 721,1 717,4
0,40 723,9 725,3 721,3
0,45 727,7 729,0 724,8
0,50 731,6 732,3 728,1
0,55 735,1 735,6 731,3
0,60 738,4 738,6 734,1
0,65 741,6 741,6 736,9
10 0,70 744,7 744,6 739,8
0,75 747,7 747,6 742,6
0,80 751,1 750,6 745,3
0,85 754,6 754,0 748,3
0,90 758,4 757,8 751,6
0,95 763,9 763,0 756,4
0,05 615,3 606,0 603,2
0,10 678,3 670,7 668,9
0,15 703,6 697,3 695,4
0,20 714,8 709,5 707,4
0,25 721,8 717,0 714,7
0,30 727,1 722,8 719,9
0,35 731,6 727,3 724,4
0,40 735,6 731,5 728,4
0,45 739,3 735,5 732,2
15 0,50 742,8 739,3 735,7
0,55 746,1 742,8 738,9
0,60 749,4 746,0 742,2
0,65 752,4 749,3 745,2
0,70 755,4 752,5 748,2
0,75 758,4 755,5 751,2
0,80 761,4 758,8 754,2
0,85 764,6 762,0 757,4
0,90 768,4 766,1 760,9
0,95 773,4 771,3 766,2
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Na slikama 4.11; 4.12 i 4.13 nalaze se izokonverzijski pravci dobiveni primjenom Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) metode. Primjenom KAS metode i primjenom linearne regresijske
analize parova eksperimentalnih podataka (a-T) dobiveni su izokonverzijski pravci koji
prikazuju ovisnost In(B/T?) o reciprotnoj vrijednosti temperature 1/T za svaki odabrani
o=konst. 1z dobivenih nagiba izokonverzijskih pravaca odredene su energije aktivacije (Ea) za
sve uzorke koji su toplinski degradirani bez i s katalizatorima, a koje daju uvid u kompleksnost
procesa toplinske razgradnje. 1zokonverzijski pravci nam pokazuju kako je ovisnost In(B/T?) o
1/T linearna za sve uzorke uz R?=1. Pri niZim konverzijama u fazi inicijacije nagibi pravaca su
uglavnom manji nego pri veéim, a u rasponu konverzija od 0,3 do 0,9 nagibi su priblizno jednaki
kod svih uzoraka.
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Slika 4.11. Izokonverzijski pravci dobiveni primjenom Kissinger-Akahira-Sunose metode za
uzorke mjeSavina 7m, 7tv i Otpadnog mixa
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Slika 4.12. Izokonverzijski pravci dobiveni primjenom Kissinger-Akahira-Sunose metode za
uzorke mjesavina 7m, 7tv i Otpadnog mixa uz prisustvo FCC katalizatora
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Slika 4.13. Izokonverzijski pravci dobiveni primjenom Kissinger-Akahira-Sunose metode za

uzorke mjeSavina 7m, 7tv i Otpadnog mixa uz prisustvo Fe ZSM-5 katalizatora
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Primjenom izokonverzijskog KAS modela dobivene su funkcionalne ovisnosti energije
aktivacije (Ea) o konverziji (a), odnosno Ea-a krivulje za sve uzorke. Oblik Ea-a krivulje mogu se
povezati s mehanizmom toplinske degradacije polimera koji se ubraja u sloZzene procese zbog
prisutnosti paralelnih, slijednih i povratnih reakcija. Ukoliko Ea raste s a podrazumijeva se da
proces degradacije ukljuCuje paralelne reakcije, ukoliko Ea pada s a i krivulja Ea-a ima
konkavan oblik, u procesu su prisutne reverzibilne reakcije, a ako se Ea smanjuje s a i krivulja
E-a ima konveksan oblik u procesu su prisutne slijedne reakcije. [32] Sposobnost
izokonverzijskih metoda za otkrivanje vrste sloZenosti reakcije nekog procesa vazan je korak
za donoSenje zakljutaka o mehanizmu reakcije iz kinetickih podataka. Prednost
izokonverzijskih metoda je to da sloZzenost mehanizma reakcije nije klju¢na ako je za odredeno
podrucje konverzije reaktanata mehanizam razgradnje jednak bez obzira na uvjete odvijanja
reakcije. [33] Ukoliko se energija aktivacije ne mijenja s konverzijom moZe se pretpostaviti da
je mehanizam reakcije jednostavan i energija aktivacije Ea odgovara stvarnoj, medutim ako je
mehanizam reakcije sloZzen, energija aktivacije dobivena izokonverijskim metodama ne mora
u potpunosti odgovarati stvarnoj energiji aktivaciji reakcije. [34]

Na slici 4.14 prikazana je ovisnost energije aktivacije termo-kataliticke razgradnje o konverziji,
odredena Kissinger-Akahira-Sunose metodom za uzorke 7m, 7tv i Otpadni mix bez i uz
prisustvo FCC i Fe ZSM-5 katalizatora. Uzorak 7m pokazuje dva koraka u razgradnji kao Cisti
uzorak i uz prisustvo FCC i Fe ZSM-5 katalizatora. Prvi korak je u podrucju konverzija od 0,05
do 0,30, a drugi korak od 0,30 do 0,95. Kod sva tri uzorka (7m, 7m/FCC i 7m/Fe ZSM-5) porast
Ea s promjenom konverzije u prvom stupnju ukazuje na prisutnost paralelnih reakcija tijekom
inicijalne faze razgradnje.
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Slika 4.14. Ovisnost energije aktivacije (Ea) termo-kataliticke razgradnje o konverziji (a)
odredena KAS metodom za uzorke: a) 7m, b) 7tv i c) Otpadni mix bez i u prisustvu FCCi Fe
ZSM-5 katalizatora

Kod uzorka 7m/FCC u drugom koraku razgradnje Ea pada s konverzijom uz konveksan oblik
krivulje $to ukazuje na prisutnost paralelnih slijednih reakcija, dok se kod uzorka 7m/Fe ZSM-
5 u drugom koraku moZze primijeti prisutnost reverzibilnih reakcija. Uzorak 7tv pokazuje tri
koraka u razgradnji kao Cisti uzorak i uz prisustvo katalizatora. Prvi korak razgradnje je u
podrucju konverzija 0,05-0,25, drugi 0,25-0,40, a treci korak 0,40-90. Uz prisustvo katalizatora
drugi korak razgradnje pomaknuo se s podrucja konverzije 0,25-0,40 na podrucje 0,25-0,50, a
tredi s podrucja 0,40-0,90 na podrucje 0,50-0,90. Za uzorke 7tv/FCC i 7tv/Fe ZSM-5 u prvom
stupnju razgradnje prisutne su reverzibline reakcije, dok su u drugom i treéem stupnju za sva
tri uzorka primjeéene paralelne, slijedne i reverzibilne reakcije. Uzorak Otpadni mix pokazuje
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jedan korak u razgradnji, kao i Cisti uzorak, sa i bez katalizatora te se moze reci da je energija
aktivacije neovisna o konverziji u podrucju konverzija 0,30-0,90. No, kod uzoraka Otpadni mix,
Otpadni mix/FCC i Otpadni mix/Fe ZSM-5 moZe se primijeti prisutnost paralelnih, reverzibilnih
i slijednih reakcija i to u podrucju konverzija od 0,6 do 0,9.

U tablici 4.6 prikazane su prosjecne vrijednosti energija aktivacije (Ea) za svaki pojedini stupanj
razgradnje ispitivanih uzoraka bez i sa katalizatorom u podrucju konverzija unutar kojih je
ovisnost energije aktivacije o konverziji priblizno linearna.

Tablica 4.6. Prosjec¢ne vrijednosti energija aktivacije (Ea) uzoraka 7m, 7tv i Otpadnog mixa
bez i uz prisustvo katalizatora odredenih KAS metodom

Uzorak o Stupanj Ea (kJ/mol)
7m 0,05-0,30 1. 159
0,30-0,95 2. 213
7m/FCC 0,05-0,30 1. 187
0,30-0,95 2. 226
7m/Fe ZSM-5 0,05-0,30 1. 154
0,30-0,95 2. 190
0,05-0,25 1. 132
437 0,25-0,40 5. 168
0,40-0,90 3. 204
0,10-0,25 1. 121
e 0,25-0,50 2. 128
0,50-0,90 3. 139
0,05-0,25 1. 115
AlE e 0,25-0,50 2. 149
0,50-0,90 3, 196
Otpadni mix 0,30-0,90 1. 222
Otpadni mix/FCC 0,30-0,90 1 214
Otpadni mix/Fe ZSM-5 0,30-0,90 1 204

Kod uzorka 7m primijeceno je da je uz prisutnost FCC katalizatora doslo do porasta energije
aktivacije u oba koraka razgradnje, dok je uz prisutnost Fe ZSM-5 katalizatora doslo do
primjetnog pada s 213 kJ/mol na 190 kJ/mol u drugom stupnju razgradnje. |z toga se moze
zakljuciti da FCC katalizator nije pogodan za mjesSavine takvog sastava jer je doslo do znacajne
pojave paralelnih reakcija koje su usporile toplinsku razgradnju u odnosu na cisti uzorak. Kod
uzorka 7tv moZe se primjetiti kako je je uz prisutnost oba katalizatora doslo do primjetnog
pada energije aktivacije u sva tri stupnja razgradnje, pogotvo uz FCC katalizator gdje je energija
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aktivacije pala izmedu 10 i 65 kJ/mol ovisno o stupnju razgradnje. Pretpostavlja se da je doslo
do povedane toplinske razgradnje uzorka u prisutnosti katalizatora zbog poveéane ne
mjesljivosti i nekompaktnosti samog uzorka (praskasti, tvrda plastika), tj. pretpostavlja se da
je zbog toga uzorak sadrzavao maniji udio kisika, koji zna¢ajno ubrzava reakciju razgradnje.

Kod uzorka razgradnje uzorka Otpadni mix doslo je do blagog pada energije aktivacije uz oba
katalizatora. Uz FCC katalizator ona je pala s 222 kJ/mol na 214 kJ/mol, dok je uz Fe ZSM-5
katalizator ona pala s 222 kJ/mol na 204 kJ/mol. Opcenito se moze zakljuciti da zbog pojave
reverzibilnih, slijednih i paralelnih reakcija tijekom razgradnje kod svih uzoraka dobivene
vrijednosti energija aktivacije ne odgovaraju stvarnim vrijednostima ve¢ su umanjene ili
uvecane.

U tablici 4.7 prikazana je usporedba rezultata TG analize i energija aktivacija odredenih KAS
metodom. Usporedbom rezultata mozZe se vidjeti da promjene energije aktivacije zbog
dodatka katalizatora nisu praéene promjenom Tmax Na niZe vrijednosti u mjeri u kojoj bi se to
ocekivalo.

Tablica 4.7. Usporedba rezultata TG analize i energija aktivacije odredenih KAS metodom

Uzorak Tmax/°C r (%/min) Stupanj Ea (kJ/mol)
7m 425 27 L 1>9
2. 213
7m/FCC 423 25 = 187
2. 226
7m/Fe ZSM-5 422 27 L 154
2. 190
1. 132
7tv 440 11 s 168
3. 204
1. 121
7tv/FCC 438 9 2. 128
3. 139
1. 115
7tv/Fe ZSM-5 439 10 2. 149
3. 196
Otpadni mix 471 15 1. 222
Otpadni mix/FCC 471 14 1. 214
Otpadni mix/Fe ZSM-5 468 16 1. 204
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NajniZe energije aktivacije dobivene su za uzorak 7tv/FCC Sto ukazuje na povecanu termicku
razgradnju, ali i Tmax za isti uzorak je nesto nizi od uzorka bez katalizatora. Vazno je naglasiti
da u svakom procesu postoji inicijalna faza koja je po mehanizmu razgradnje znacajno razlicita
od osnovnog mehanizma razgradnje. PoZeljno je da je ona Sto kraca jer time doprinosi
jednolikosti mehanizma razgradnje pa onda i jednolikosti nastalih produkata. Stoga se kod
procesa razmatra faza razgradnje nakon inicijalne faze, tj. kad se proces postane stabilan.

Pojave novih reakcija; paralelnih, slijednih i/ ili reverzibilnih ukazuje na razli¢it mehanizam
razgradnje, koji ima za posljedicu razli¢ite produkte. Kod toplinske razgradnje otpadne plastike
pozeljno je dobiti krajnje produkte koji su energetski visoko vrijedni, tj. produkte koji se mogu
koristiti kao energenti.

Za ispitivana tri uzorka nije moguée provesti medusobnu usporedbu jer se oni medusobno
razlikuju po kemijskom sastavu i po kompaktnosti, budué¢i da je uzorak otpadni mix
ekstrudiran, a uzorci 7m i 7tv su mljeveni u prah. Nadalje, smatra se da i uzorci 7m i 7tv nisu
jednoliki po kompaktnosti buduci da tvrda plastika je nize homogenosti, manje je medusobno
mjesljiva od podatne mekane plastike. Mekana plastika sadrzi veéi udio omeksivaca i upravo
je zato podatnija i medusobno mjesljiva u vec¢oj mjeri.
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5. ZAKLJUCAK

TG analizom provedeno je istraZivanje termo-kataliticke razgradnje uzoraka plasticnog otpada
iz frakcije otpadne plastike, plastika koja se ne moze reciklirati (NRP), a iz te frakcije izdvojena
je viseslojna meka (uzorak 7m mijesSavina) i tvrda plastika (uzorak 7tv mjesavina) te uzorak
Otpadni mix. Uzorci su termicki razgradeni bez i s dodatkom 2 razli¢ita zeolitna katalizatora
(FCCi Fe ZSM-5), a dobiveni su sljedeci zakljucci:

e TG analizom termicke razgradnje uzoraka pri razli¢itim brzinama zagrijavanja moze se
zakljuciti da se povecanjem brzine zagrijavanja pocetak termicke razgradnje pomice
prema visSim temperaturama kao posljedica razli¢itog prijenosa topline kroz uzorak,
odnosno nejednolikog temperaturnog profila kroz presjek uzorka.

e Termicka razgradnja uzoraka Otpadni mix, Otpadni mix/FCC i Otpadni mix/Fe ZSM-5
odvija se u jednom stupnju, uzoraka 7m, 7m/FCC, 7m/Fe ZSM-5 u dva stupnja, a uzorka
7tv, 7tv/FCC, 7tv/Fe ZSM-5 u tri stupnja.

e FCC katalizator nije pogodan za termi¢ku obradu polimernih mjeSavina mekane
viSeslojne ambalaZze s oznakom 7m jer je u njegovoj prisutnosti porasla termicka
postojanost uzorka.

e Upotreba Fe ZSM-5 katalizatora dovela je do smanjene energije aktivacije kod svih
uzoraka Sto ga Cini pogodnim za koriStenje, a posebno je to vidljivo kod 7tv uzorka.

e Prisustvo katalizatora nije znacajno utjecalo na sniZenje Tmax, t0 je temperatura
maksimalne razgradnje dok su rezultati energije aktivacije znacajnije snizeni u
prisustvu katalizatora.

e Kod svih uzoraka uocena je pojava paralelnih, reverzibilnih i slijednih reakcija kao
posljedica razli¢itog sastava uzoraka i medusobnih interakcija.

e Zbog pojave paralelnih reakcija dobivene vrijednosti energija aktivacije ne odgovaraju
u potpunosti pravim vrijednostima ve¢ su umanjene ili uvecane.

e Priprava uzorka, odnosno njegova homogenost znacajno utjeCe na proces njegove
toplinske razgradnje.
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