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SAZETAK

Plastika se nalazi u gotovo svakom proizvodu, kao njen sastavni dio ili kao dio pakiranja. Sve
veéi ekonomski rast i porast populacije dovode do povecane proizvodnje plastike, koja na kraju
zavrSava kao otpad, stoga se intenzivno radi na pronalasku adekvatne metode za zabrinjavanje
tog otpada. Plasti¢ni otpad mozZe se obraditi pirolizom, ¢ime se dobivaju kapljevito ulje,
plinovita frakcija i cada. Kapljevito ulje ima veliki potencijal da se koristi kao alternativni izvor
energije, no prije koriStenja kao transportnog goriva potrebno ga je procistiti. Jedan od nacina

procis€avanja je proces ekstrakcije uz pomoc¢ niskotemperaturnih eutektickih otapala.

U ovom radu provodila se ekstrakcija uz pomoc tri niskotemperaturna eutekticka otapala — dva
na bazi kolin klorida i jedan na bazi kalijeva karbonata. Istrazen je utjecaj masenog omjera
otapala i ulja pri razli¢itim vremenima trajanja procesa te broja stupnjeva ekstrakcije na
ucinkovitost redukcije kiselinskog broja sirovine. Na kraju je istraZena i mogucnost viSestrukog

koriStenja otapala.

kljucne rijeci: ekstrakcija, niskotemperaturna eutekticka otapala, piroliza plastike, piroliti¢ko

ulje iz plastike



SUMMARY

Plastic can be found in almost every product, either as its main component or as the part of the
packaging. Economic and population growth have led to an increased plastic production, which
eventually ends up as waste. Therefore, an adequate method for waste disposal is being worked
on. Plastic waste can be processed by pyrolysis, and the products of that process are liquid oil,
gas and char. Waste plastic oil has a great potential to be used as an alternative energy source,
but it has to be purified before being used as transport fuel. One way of purification is extraction

with deep eutectic solvents.

In this thesis three deep eutectic solvent have been used - two based on choline chloride, and
one based on potassium carbonate. The influence of the mass ratio of solvent and oil, extraction
time and number of extraction stages were researched in order to determine the efficiency of
reducing the raw material’s total acid number. Finally, the possibility of multiple use of the

same solvent was researched.

keywords: deep eutectic solvents, extraction, plastic pyrolysis, waste plastic oil
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1. UVOD

Ve¢ vise od 50 godina plastika ima glavnu ulogu u pobolj$anju zivotnog standarda. Ona je
klju¢ inovacija i poboljsavanja mnogih proizvoda u razli¢itim industrijskim granama, posebice
preradivackoj industriji (gradevinski materijali, automobilska industrija, proizvodnja ambalaze,
elektronika,...). Porast populacije uzrokovao je potrebu za sve ve¢im koli¢inama plastike. Do
2011. ukupna proizvodnja plasticnog otpada bila je 280 milijuna tona, te se ta brojka povecava
iz godine u godinu. Veliki dio te plastike zavrSava kao otpad, a samo 9% od ukupne proizvedene
plastike se reciklira, dok je dio zbrinut na odlagalista otpada. [1] Osim recikliranja, otpad se
moze 1 obraditi. Jedan od naCina obrade otpada je energetska oporaba, kojom se iz plasti¢nog

otpada dobiva toplinska ali i elektricna energija. [2]

Energetska oporaba pokazala se vrlo dobrim nafinom potpunog iskoristenja potencijala
plasti¢nog otpada, a jedna od tehnologija oporaba je i piroliza. Proces pirolize ovisno o
prisutnosti katalizatora moze biti termicki ili kataliti¢ki. Produkti procesa pirolize su kapljevita
frakcija, tj. piroliti¢ko ulje, plinovita frakcija i ¢ada. [3] Ovisno o uvjetima provedbe procesa,
prisutnosti katalizatora i samoj pojnoj smjesi, dobivaju se razli¢iti udjeli produkata, cija

kvaliteta najviSe ovisi 0 sastavu pojne smjese.

Ulje proizvedeno pirolizom plastike ima veliki potencijal da se koristi kao alternativni izvor
energije. Glavni nedostatak pirolitickog ulja jest znatno veéi sadrzaj kiselina, sumpora i dusika
od konvencionalnog dizela. Prije samog koriStenja pirolitickog ulja kao transportnog goriva,

odnosno dodatka fosilnom gorivu, potrebno je predobradom poboljsati njegovu kvalitetu.

Jedna od metoda predobrade priolitickog ulja je ekstrakcija kapljevina — kapljevina pomoc¢u
odgovarajuceg selektivnog otapala. Kao selektivha otapala u ovom radu, koriStena su
niskotemperaturna eutekticka otapala, koja su zbog niske cijene, jednostavne pripreme, niske

toksi¢nosi 1 odrZivosti pozeljna otapala za ovakav proces.

Cilj ovog rada bio je prodistiti piroliticko ulje iz plastike uz pomo¢ niskotemperaturnih
eutektickih otapala, pri razli¢itim uvjetima provedbe procesa (maseni omjer, vrijeme,
viSestupnjevita te ekstrakcija sa viSestrukim koriStenjem otapala). Procis¢eno piroliti¢ko ulje

umijesano je u fosilno gorivo te su analizirana svojstva mjeSavine.



2. OPCI DIO

2.1.Plasti¢ni otpad

Otkrice plastike velika je prekretnica koja je doprinjela pobolj$anju kvalitete zivota. Od
prve sinteze u ranim 1900-ima, plastika je zamjenila neke od materijala koji su se do tad koristili
za izradu, kao $to su drvo, metal i keramika u razlicitim predmetima koji se svakodnevno
koriste. Prednosti plastike u odnosu na materijale koji su se prije koristili su to §to je lagana,

izdrZljiva, otporna na koroziju, razli¢itost uporabe, jednostavnost proizvodnje i niska cijena.

Zivot u danas$nje doba nezamisliv je bez plastike, nalazi se u gotovo svakom proizvodu, ili kao
njen sastavni dio ili kao dio omota, tj. pakiranja (slika 2.1.). [1] Plastika se smatra neizostavnim
materijalom u mnogobrojnim djelatnostima, kao §to su gradevina, medicina, automobilska

industrija, zrakoplovna industrija, elektronika, prehramena industrija i jo§ mnoge. [2]
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Slika 2.1. Upotreba plastike [4]

U 2012., ukupna proizvodnja svjetskog plasticnog otpada bila je oko 180 milijuna tona i ta
brojka raste iz godine u godinu. Plasti¢ni otpad smjesa je razli¢itih plasti¢nih proizvoda, koji su
napravljeni od polietilena niske gusto¢e (LDPE), polietilena visoke gusto¢e (HDPE),
polipropilena (PP), polistirena (PS), poli(vinil klorida) (PVC) i poli(etilena tereftalata) (PET).

Proizvodi od polietilena i polistirena glavne su komponente komunalnog plasti¢nog otpada. [3]

Tablica 2.1. Godi$nja proizvodnja razli¢itih plastika u 2012. [5]

PE PP PVC PET PS EVA
Vrsta __ _ _ _
) o ) ) poli(vinil poli(etilen o etilen-vinil
plastike polietilen | polipropilen ) polistiren
klorid) tereftalat) acetat
Proizvodnja
) 65,41 52,75 37,98 19,8 10,55 2,8
/ mil. tone




Ekonomski rast i porast populacije uzrokuju porast u potraznji za plastiénim proizvodima, kao
I za polaznim kemikalijama koji se koriste u njihovoj proizvodnji. Takav porast u potraznji
plastike doveo je do akumulacije krutog plasticnog otpada, koji ¢ini ve¢inu u komunalnom
otpadu. Statistike pokazuju da je u Europi ve¢ oko 26 milijuna tona plastike zavrs§ilo u smecu,
od ¢ega je 40% odlozeno na odlagalista otpada. Postoje razne metode na koji se takav otpad

najéesce obraduje, a mozemo ih podjeliti u Cetiri kategorije.

e Primarna obrada, u kojoj se otpaci iz procesa ponovno zagrijavaju na proizvodnoj liniji
kako bi se povecala proizvodnja.

e Mehanicka oporaba, u kojoj se ostaci nakon oblikovanja melju, zagrijavaju, a zatim se
oplemenjuju ¢istim polimerom i vraaju u proces, ¢ime se smanjuju troSkovi
proizvodnje.

e Kemijska obrada, gdje se polimerni otpad kemijski ili termokemijski tretira, kako bi se
polimer preveo u monomer, koji se zatim moze ponovno koristiti u proizvodnji, tj.
procesu polimerizacije.

e Energetska oporaba, gdje se plasticni otpad kontrolirano spaljuje, ¢ime se dobiva

toplinska energija, a u kona¢nici i elektri¢na energija. [2]

Slika 2.2. Plasti¢ni otpad [6]

Konvencionalnim metodama recikliranja plasti¢nog otpada, kao §to su sortiranje i usitnjavanje
moze se reciklirati samo 15-20% ukupnog plasti¢énog otpada. [3] Osim toga, ne mogu se ni
reciklirati sve vrste plasticnog otpada zbog njihove kontaminacije hranom, necistoama,

papirnatim etiketama, polimernim mjesavinama i sli¢no. [7] (slika 2.2.)



Unato¢ tome Sto se recikliranjem moze smanjiti koli¢ina plasticnog otpada, intenzivno se
istrazuju alternativne metode obrade takvog otpada, koje bi bile pouzdanije i odrzive. Velika
potraznja za plastikom takoder utjeCe i na smanjenje koli¢ine fosilnih goriva, kao $to su ugljen,
plin i osobito nafta, koja se koristi kao sirovina za njihovu proizvodnju. Energetska oporaba
pokazala se izvrsnim nac¢inom kako u potpunosti iskoristiti potencijal plasti¢nog otpada. (slika
2.3.) [8] Neke od tehnologija energetske oporabe ukljucuju termicku i kataliticku pirolizu.
Pirolizom se plasti¢ni otpad pretvara u kapljevito ulje, kruti ostatak (¢adu) i plinove termickom
razgradnjom pri visokim temperaturama. Konverzija plastike u energiju mogucéa je jer su takvi
proizvodi u sustini petrokemijskog izvora, §to znaCi da imaju visoku kalorijsku vrijednost.
Takoder, dobiveno piroliticko ulje moZe se umjeSati u fosilni dizel ili benzin nakon

procis¢avanja. Stoga je piroliza jedan od nacina redukcije plasti¢nog otpada. [3, 8].

otpadna plastika

& ¢

tekuce ulje

Slika 2.3. Dobivanje pirolitickog ulja iz plasti¢nog otpada [9]

2.2.0péenito o pirolizi

Piroliza je proces termicke razgradnje dugih polimernih lanaca u krac¢e, manje kompleksne
molekule uz pomo¢ visoke temperature i tlaka. Proces zahtjeva visoku temperaturu, te manjak
kisika. Glavni produkti pirolize plastike su ulje, plin i ¢ada, koji se kasnije koriste u proizvodnji
i rafinerijama. Piroliza je pogodan na¢in obrade takvog otpada zbog velikog masenog udjela
dobivenog ulja (oko 80%) pri srednjim temperaturama (oko 500°C). Proces je veoma
fleksibilan posto se procesni parametri mogu mjenjati kako bi se u konacnici dobio produkt

zeljenih specifikacija. [8]



Neki od paramerara koji se mogu mjenjati su:

e temperatura: moze varirati od 300-900°C, a optimalna temperatura za plasti¢ni otpad
je oko 500-550°C

e Dbrzina zagrijavanja: 4°C/min, 10°C/min, 20-25°C/min, ovisno o sastavu

e vrijeme zadrzavanja: ovisno o literaturnom izvoru, od 15 do 120 min [3]

e tip reaktora

e prisutnost i vrsta katalizatora [8]

Razli¢iti plasti¢ni materijali imaju razliCite sastave, koji se dobivaju neposrednom analizom.
Neposredna analiza tehnika je kojom se mjere kemijska svojstva plasti¢ne smjese koji se bazira
na analizi Cetiri elementa: sadrzaj vlage, vezani ugljik, hlapljiva tvar i udio pepela. Hlapljiva
tvar i udio pepela imaju najveéi utjecaj na koli¢inu kapljevitog ulja dobivenog procesom
pirolize. Velika koli¢ina hlapljive tvari znaCi da ¢e kona¢ni produkt imati vec¢u koli¢inu
kapljevitog ulja. Veci udio pepela smanjuje koli¢inu kapljevitog ulja, odnosno smanjuje se

koli¢ina dobivenog ulja, a nastaje vise plinovitog produkta i cade.

Tablica 2.2. Glavna svojstva materijala u krutom plasti¢cnom otpadu [8]

Vrsta plastike Udio vlage (m%) Vezani ugljik (m%)  Hlapljiva tvar Udio
(M%) pepela (%)
Poli(etilen tereftalat) 0,46 7,77 91,75 0,02
(PET) 0,61 13,17 86,83 0,00
Polietilen visoke 0,00 0,01 99,81 0,18
gusto¢e (HDPE) 0,00 0,03 98,57 1,40
Poli(vinil klorid) (PVC) 0,80 6,30 93,70 0,00
0,74 5,19 94,82 0,00
Polietilen niske gustoce 0,30 0,00 99,70 0,00
(LDPE) - - 99,60 0,40
Polipropilen (PP) 0,15 1,22 95,08 3,55
0,18 0,16 97,85 1,99
Polistiren (PS) 0,25 0,12 99,63 0,00
0,30 0,20 99,50 0,00
Polietilen (PE) 0,10 0,04 98,87 0,99
Akrilonitril butadien 0,00 0,12 97,88 1,01
stiren (ABS) 0,00 0,69 99,78 0,00
Poliamidi (PA), najloni 0,16 2,88 97,12 0,00




Glavni koraci u pirolizi plastike ukljucuju:

e ravnomjerno zagrijavanje pojne smjese u uskom temperaturnom rasponu, bez velikih
oscilacija temperature

e ukljanjanje kisika iz piroliticke komore

e kontroliranje i eventualno uklanjanje nastale ¢ade prije nego Sto pocne djelovati kao
izolator, $to moze dovesti do smanjenje prijenosa topline na plastiku

e pazljiva kondenzacija i frakcioniranje pirolitickih para kako bi se proizveo destilat dobre

kvalitete [10]

Piroliza se sve viSe istiCe kao obecCavajuca alternativa recikliranju, od ¢ega se kao produkti
dobivaju piroliticko ulje, plin i ¢ada. Prednost ove metode je jednostavna piroliza svih
termoplasticnih smjesa u ulje bez prethodne separacije po vrsti plastike. Jo$ jedna od prednosti
pirolize je utjecaj na okolis, tj. manje se one¢iS¢uju tlo i zrak u odnosu na odlaganje u odlagalista

otpada te klasi¢no spaljivanje. [11]

2.2.1. Procesi pirolize

Na slici 2.4. prikazana je shema postrojenja u kojem se dobiva piroliticko ulje iz
plastike.
Pojnu smjesu je potrebno predobraditi. Ona se pere i susi kako bi se uklonile neéistoce te vlaga,
Sto u kona¢nici osigurava bolju kvalitetu kona¢nog proizvoda. Takoder se pojna smjesa moze i
samljeti u manje komadice, kako bi se poboljsala djelotvornost samog procesa. Kada se u
reaktoru postigne odredena temperatura (~ 250°C), pojna smjesa se kontinuirano (auto-feeder)
uvodi u reaktor u kojem se odvija proces pirolize. U kondenzatoru se razdvajaju plin i
piroliti¢ko ulje, koje se sakuplja u odgovaraju¢em spremniku. Ispusni plinovi koji se ne mogu
ohladiti pri normalnom tlaku mogu se koristiti za zagrijavanje reaktora, ¢ime se Stedi energija i
Stiti okoliS. Nastali dim se prociS¢ava, nakon Cega se ispusta u okoliS. Takoder je moguce
odvojiti 1 ¢adu. Piroliticko ulje moZe se direktno prodavati za koriStenje kao gorivo (npr.
tvornicama cementa ili stakla) ili se nakon destilacije moze umjesati u dizel odnosno benzin.
[12] Ovisno o tome da li je u reaktoru prisutan katalizator ili ne, razlikuju se termicka i

kataliti¢ka piroliza.
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Slika 2.4. Shema postrojenja [13]

Termicki proces

Termicka piroliza plasti¢nog otpada endotermni je proces bez prisutnosti katalizatora.
Proces ukljucuje degradaciju, tj. kidanje polimernih materijala zagrijavanjem na visoku
temperaturu (obi¢no izmedu 350 °C 1 900 °C). Zagrijavanje se odvija bez prisutnosti kisika
kako ne bi doslo do oksidacije polimera. Kao produkti nastaju ¢ada te hlapljiva frakcija. Dio
dobivene hlapljive frakcije mozZe se kondenzirati kako bi se dobili parafini, izoparafini, olefini,
nafteni, aromati, dok se ostatak koji nije moguce ukapljiti moze koristiti kao visokokalori¢ni

plin. Nastali produkti i njihov to¢an sastav ovisi o sastavu pojne smjese i procesnim uvjetima.

Na ovaj nacin razgradivali su se PE (polietilen), PP (polipropilen) te PS (polistiren), a studije
su se provele i na PVC (poli(vinil kloridu)), PET (poli(etilen tereftalatu)), PMMA (poli(metil
metakrilatu)) i PU (poliuretanu). PS puno lakse termicki degradira u odnosu na PE 1 PP posto
oni zahtjevaju viSe temperature procesa. Osim toga, bez prisutnosti katalizatora PE se pretvara
u vosak a ne u kapljevito ulje. Kapljevito ulje dobiveno termi¢kim procesom sadrzi teske uljne
spojeve sa dugim ugljikovim lancima. Ulje je i niske kvalitete zbog niskog oktanskog broja i
prisutnosti krutih ostataka i necistoca kao $to su sumpor, dusik i fosfor. Nedostatak ove metode
u odnosu na kataliticki proces je to Sto termi¢kom razgradnjom nastaje Sirok raspon produkta.

[14, 15]
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Slika 2.5. Termicka piroliza — pregled [3]
Kataliticki proces

Glavna razlika katalitickog u odnosu na termicki proces je prisutnost katalizatora. On
ubrzava kemijsku reakciju i ostaje nepromjenjen tijekom reakcije. Katalizatori se u velikoj
mjeri koriste u industriji i istrazivnjima kako bi se optimirala distribucija produkta i povecala
selektivnost procesa. KoriStenjem katalizatora smanjuje se energija aktivacije procesa, ¢ime se
ubrzava reakcija. 1z toga proizlazi da se upotrebom katalizatora smanjuje temperatura procesa,
Sto je izuzetno vazno posto je piroliza energetski zahtjevan proces (jako endotermna reakcija).

Upotrebom katalizatora $tedi se na energiji.

Odabirom pogodnog katalizatora moze se utjecati na raspodjelu kona¢nog produkta, tako da se
u konaénici moze dobiti piroliticko ulje koje ima sli¢na svojstva kao i konvencionalna goriva,
tj. dizel i benzin. Razlikujemo homogenu i heterogenu katalizu. Homogeni katalizatori koriste
se za pirolizu poliolefina, te su to najéesée Lewisove kiseline (npr. AICls). Ceiée se provodi
heterogena kataliza, posto se smjesa kapljevitog produkta u tom slucaju lakse odvaja od krutog
katalizatora, nakon ¢ega se katalizator moze ponovno koristiti. Heterogeni katalizatori koji se
najéesce koriste su zeoliti, FCC (koji se sastoje od zeolitnih kristala i ne-zeolitne kisele matrice)
i Si - Al katalizatori. [8]

Ugljikovodici koji su dobiveni iz razli¢itih plastika kao $to su HDPE, LDPE, PP i PS imaju

kratke ugljikovodi¢ne lance (kao i benzin) u odnosu na one dobivene termickom pirolizom.
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Prisutnost katalizatora utjece i na raspodjelu dobivenih proizvoda — vise je plinovitog i manje
je kapljevitog produkta u odnosu na to kad se proces provodi bez katalizatora. Takoder, nastaje

uzi raspon produkta, s naglaskom na lakse ugljikovodike.[14]

| Kapljevita frakcija

» manje kapljevite frakcije
* nastaju komponente sa kra¢im lancima,

~—— manji energetski zahtjevno kompatibilne sa benzinom
* visok oktanski broj

_nize temperature od termickog Plinovita frakcua
procesa

W

KATALITICKA PIROLIZA

* veci udio plinovite frakcije
* plinovi sadrze C3 i C4 spojeve

. manje necistoca u teku¢em
gorivu (V: ada
* manja proizvodnja ¢ade pogotovo sa

katalizatorima koji imaju veliku BET
povrsinu

Slika 2.6. Kataliticka piroliza — pregled [3]

2.2.2. Piroliticko ulje iz plastike

Ulje proizvedeno pirolizom plastike ima veliki potencijal da se koristi kao alternativni
izvor energije. Lopez (2001) i William (2006) su eksperimentalno odredili da se pirolizom
prevodi 78-84 mas% plastike u kapljevito ulje. Piroliticko ulje iz razli¢itih plastika moze se
koristiti za grijanje i dobivanje energije. Takoder se provode i istrazivanja u kojima se ispituje

primjenjivost pirolitickog ulja kao transportnog goriva. [3]

Piroliticko ulje moZze se koristiti samo ili pomjeSano s konvencionalnim gorivom. Kao gorivo
za dizel motore koriStene su smjese PO10 (10% piroliticko ulje, 90% konvencionalni dizel),
PO20, PO25, PO30, PO50, PO75. Kaimal & Vijayabalan (2015) dosli su do zakljucka kako je

mjeSavina PO25 pokazala rezultate sli¢ne kao i koncencionalni dizel pri 1500 o/min. [16]



piroliticko ulje

gorivo za dizel
motor

agregati

veliki i mali
generatori pare

Slika 2.7. Primjena pirolitickog ulja iz plastike

Prije samog koriStenja pirolitickog ulja kao transportnog goriva potrebno je namjeSavanjem i

predobradom poboljsati kvalitetu pirolitickog ulja.

Tablica 2.3 Svojstva pirolitic¢kog ulja iz plastike i dizela [17, 18]

Svojstvo Piroliti¢ko ulje iz plastike Dizel
Gustoéa (15°C) [ke/L] 0,9813 0,8398
Viskoznost (40°C) [m?/s] 1,918 - 10°® 2,62 - 10°
Aromati [%] 65,5 29,5
Kiselinski broj [g KOH/g] 41 0
Donja ogrijevna vrijednost [MJ/kg] 38,3 42,9
Udio pepela [mas%] 0,166 <0,001
Sadrzaj vode [mg/kg] 1190 65
Tocka paljenja [°C] 13 59,5
Udio sumpora [mas%] 0,155 0,0014
Sadrzaj duSika [mg/kg] 820 44

U tablici 2.3 prikazana su svojstva pirolitickog ulja iz plastike i dizela. Vidljivo je kako su toc¢ka

paljenja i viskoznost pirolitickog ulja iz plastike nize u odnosu na dizel, dok su gustoca,

kiselinski broj, udio pepela, udio sumpora, sadrzaj dusika i sadrzaj aromata znatno visi. Donja

ogrijevna vrijednost pirolitickog ulja iz plastike neznatno je niza od vrijednosti za dizel, ali je

zato puno veca od vecine biodizela, Sto ukazuje na potencijal pirolitickog ulja kao goriva.
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Povecani kiselinski broj ukazuje na to da ¢e dugoro¢nim koristenjem pirolitickog ulja do¢i do

korozije i oS¢etenja dijelova samog motora. [17, 18]

Osim povecanog kiselinskog broja, piroliticko ulje sadrzi i druge necistoée kao $to su i sumpor,
klor, kruti ostatak, vlaga. Prisutnost tih necistoca smanjuje kvalitetu ulja i smanjuje njegovu
komercijalnu primjenjivost. [19]

2.3. Ekstrakcija

Ekstrakcija je ravnotezni separacijski proces uklanjanja jedne ili vise komponente iz ¢vrste
ili kapljevite smjese uz pomo¢ selektivnog otapala. Obzirom na agregatno stanje smjese koja
se zeli procistiti, ekstrakcija se dijeli na ekstrakciju kapljevina-kapljevina i ekstrakciju
kapljevina-krutina.

{ mijesanje \\ ""‘
| heterogenog
sustava/
k |" medufazni Soe ey
prijenos tvari

™ \\ﬁy \

| separacija faza

Slika 2.8. Prikaz procesa ekstrakcija kapljevina-kapljevina

Proces ekstrakcije moze se prikazati u tri stupnja, slika 2.8. Pri stupanj je mijeSanje pojne smjese
sa selektivnim otapalom. Na taj na¢in dolazi do prijenosa komponente koju je potrebno ukloniti
iz pojne smjese u selektivno otapalo. Klju¢na komponenta (ona koju je potrebno ukloniti iz
pojne smjese) sudjeluje u procesu prijenosa tvari, dok primarno i selektivno otapalo ne. Da bi
ekstrakcija bila u¢inkovita potrebno je osigurati veliku medufaznu povrsinu, intenzivnim
mijeSanjem kapljevite smjese sa selektivnim otapalom. Nakon postizanja ravnoteze, faze se
separiraju, a selektivno otapalo poZeljno je regenerirati kako bi se moglo ponovno koristiti u

procesima i kako ne bi doslo do stvaranja novog otpada.
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Faze se odvajaju pomocu gravitacijske ili centrifugalne sile, a za regeneraciju selektivnog

otapala potrebni su dodatni separacijski procesi, kao §to su rektifikacija ili ponovna ekstrakcija.

Ekstrakcija se koristi kada nije mogucée provesti destilaciju, odnosno kada kada je potrebno
izdvojiti anorganske tvari iz organskih ili vodenih otopina, za izdvajanje komponenata niskih
koncentracija, za separaciju azeotropnih smjesa ili za separaciju toplinski osjetljivih
komponenata. Prednost ekstrakcije nad destilacijom je manja potreba za energijom, s obzirom
na to da se ekstrakcija provodi pri blagim uvjetima (sobna temperatura i atmosferski tlak).

Odabir otapala

Odabir otapala vrlo je vazan jer o njemu ovisi koliko dobro ¢e se Zeljena komponenta

ekstrahirati iz rafinatne (primarno otapalo) u ekstraktnu (sekundarno otapalo) fazu.
Neki od kriterija za odabir otapala su sljedeci:

e dobra topljivost kljuéne komponente

o velika selektivnost

e nemyjesljivost primarnog 1 sekundarnog otapala
o velika razlika gustoca

e jednostavna regeneracija

e mala viskoznost

e niski tlak para

e toplinska i kemijska stabilnost

e dostupnost, niska cijena, siguran rad

Velika selektivnost znaci da ¢e se ekstrahirati samo Zeljena komponenta, a ne i ostale. Veliki
kapacitet otapala takoder je bitan kriterij jer se tako smanjuje koli¢ina potrebnog otapala, a
ujedno se smanjuje trosak te Stiti okolis. Nakon ekstrakcije otapala se odvajaju na temelju
razlike u gustodi te iz tog razloga razlika u gusto¢ama mora biti $to veca. Mala viskoznost
osigurava lakSe mijeSanje 1 vece brzine prijenosa tvari, a niskim tlakom para sprijecava se

gubirak otapala zbog hlapljenja. [20, 21]

12



Ekoloski prihvatljiva otapala

Jedan od bitnih kriterija za odabir otapala je to da budu ekoloski prihvatljiva. Komercijalna
otapala najcesce su organska otapala, koja su jako hlapljiva i proizvode veliku koli¢inu otpada.
Tako je doslo do razvoja "novih" otapala - ionskih kapljevina i niskotemperaturnih eutektickih
otapala. lonske kapljevine su organske soli koje su pri sobnoj temperaturi u kapljevitom stanju
te se zbog svojih specifi¢nih svojstava primjenjuju u raznovrsne svrhe. Sastoje se od aniona i
kationa, a ne mogu kristaizirati zbog visokog stupnja nesimetri¢nosti. [22] Nedostatak ionskih
kapljevina je to da njihov ukupni utjecaj na okoli§ nije u potpunosti istrazen. Najvecu
potencijalnu opasnost za okoli§ uzrokuje topljivost nekih ionskih kapljevina u vodi. Neke
ionske kapljevine su ¢ak i toksi¢nije od konvencionalnih organskih otapala, te se ne moZe o
njima govoriti kao o zelenim otapalima poSto ne zadovoljavaju zahtjeve zelene kemije. [23]

Stoga su u ovom radu koristena niskotemperaturna eutekticka otapala.

2.3.1. Niskotemperaturna eutekti¢ka otapala
Niskotemperaturna eutekticka otapala (eng. Deep Eutectic Solvents, DES), otopine su ¢ija
je tocka talista niza od talista polaznih komponenti. Takvo nize taliSte posljedica je interakcija
izmedu tvari koje Cine otopinu (vodikove veze). U pravilu nastaju mijeSanjem kvaternih
amonijevih soli (kao $to su kolin klorid i njegovi derivati) i donora vodikovih veza (amini,
amidi, uglji¢na kiselina, Secer). MijeSanjem tih komponenti u odredenim molarnim odnosima

uz lagano zagrijavanje dolazi do nastanka eutekticke smjese.

Sva poznata eutektiCka otapala imaju temperaturu taliSta nizu od 150°C 1 veéina je pri
temperaturama manjim od 50°C u kapljevitom agregatnom stanju. [24] Na slici 2.9. je prikazan
fazni dijagram smjese komponente A i B, te podrucje eutekticke smjese i1 njoj pripadajuca
eutekticka tocka 1 eutektiCka temperatura. Eutekticka tocka prikazuje najnizu temperaturu na
kojoj eutekti¢ka smjesa moze postojati u kapljevitoj fazi, a da je pritom jednak sastav kapljevite
i krute faze. [25]

Niskotemperaturna eutekticka otapala mogu se koristiti u raznovrsne svrhe poSto im svojstva
ovise o vrsti i odnosu komponenata od kojih su gradeni. Neke od primjena su ciSéenje i
recikliranje metala zbog izvandredne topljivosti anorganskih soli u njima (kao $to su litijev

klorid i bakrov (II) oksid). Zbog svojstva elektricne provodljivosti mogu se i koristiti u procesu

13



elektropoliranja, a u organskoj kemiji mogu se Kkoristiti za selektivnu separaciju. Njima je

moguce i zamjeniti organska i ionska otapala kao medije u kojima se odvija biokataliza.

[°C]

Temperatura

EUTEKTICKI DIJAGRAM

1000
taliste A
talina
800
talina linija taline —_
600 - + +
¢vrsto A ¢vrsto B
eutektictka linija ¢vrste faze eutekticka
400 - temperatura | tocka
eutektik EI eutektik
200 . T = +
¢vrsto A al évrsto B
| | | | !
100% A 80% A 60% A 40% A 20% A 0% A
0% B 20% B 40% B 60% B 80% B 100% B
Sastav

Slika 2.9. Eutekticki fazni dijagram [25]

urea maleinska limunska
kiselina kiselina

9
niacin kolin klorid

alanin

Slika 2.10. Gornji red: donori vodikove veze, donji red: akceptori vodikove veze u

eutektiCkim otapalima
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Prednosti eutektickih otapala su velika sposobnost otapanja razli¢itih organskih, anorganskih i
organometalnih spojeva, ne mijesaju se s alkanima i drugim nepolarnim otapalima, niske su
hlapljivosti, u kapljevitom agregatnom stanju su u Sirokom rasponu temperatura, izrazito su
polarna, minimalno toksi¢na, biorazgradiva i mogu se lako reciklirati te su neka eutekticka
otapala stabilna na zraku i u vodi. To ¢ini eutekti¢ka otapala izvrsnom zamjenom za uobicajena

industrijska otapala koja su lako hlapiva, zapaljiva, toksi¢na i Stetna za okoliS. [24]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.Cilj rada
Cilj ovog rada je reducirati kiselinski broj piroliticCkog ulja iz plastike kako bi ga se moglo
umijeSati sa fosilnim dizelskim gorivom u definiranom omjeru. Istrazena je mogucnost
primjene niskotemperaturnih eutektickih otapala na bazi kolin klorida i kalijeva karbonata na
ucinkovitost ekstrakcijske deacidifikacije pirolitickog ulja iz plastike. Sa svrhom odabira
optimalnih uvjeta provedbe procesa, mjerenja su provedena pri razli¢itim masenim omjerima
otapala i sirovine te vremenima trajanja ekstrakcije. Na kraju je provedena i viSestupnjevita
ekstrakcija te je ispitana mogucnost viSestrukog koriStenja otapala bez regeneracije. Proc¢isé¢eno
je piroliti¢ko ulje iz plastike namijeSano u dizelsku i benzinsku frakciju u definiranom omjeru

te je provedena kompletna analiza mjesavine u Centralnom ispitnom laboratoriju, INA d.d.

3.2. Materijali
U tablici 3.1. navedene su osim sirovine (pirolitickog ulja iz plastike, slika 3.1.) kemikalije

koristene za pripravu niskotemperaturnih eutektickih otapala te odredivanje kiselinskog broja.

Kemikalije potrebne za pripravu niskotemperaturnih eutektickih otapala susene su prije same
priprave kako bi se uklonila eventualno priutna vlaga. Kemikalije potrebne za odredivanje
kiselinskog broja prije i nakon ekstrakcije kao 1 piroliticko ulje iz plastike koriSteni su bez

prethodne obrade.

Slika 3.1. Sirovina — piroliticko ulje
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Tablica 3.1. Koristene sirovine i materijali

sirovina piroliti¢ko ulje iz plastike

kalijev karbonat

priprava niskotemperaturnih glicerol
eutektiCkih otapala etilen glikol
kolin klorid
DES 1 (kolin klorid — glicerol, 1:2)
procis¢avanje ulja DES 2 (kolin klorid — etilen glikol, 1:2,5)

DES 3 (kalijev karbonat — etilen glikol, 1:10)

odredivanje kiselinskog broja dietil eter, etanol, KOH u etanolu, fenolftalein

Rezultati analize pocetne sirovine (lakog pirolitickog ulja iz plastike) prikazani su u tablici 3.2.

Tablica 3.2. Znacajke lakog pirolitic¢kog ulja iz plastike

Znacajka Rezultat

Udio vode, % m/m 0,034
Tocka paljenja, °C <40
Ukupna kiselost, mg KOH/g 1,82
Udio dusika, % m/m 0,14
Udio klora, ppm 122
Udio sumpora, % m/m 0,006
Oksidacijska stabilnost, h 0,02
Gustoca pri 15 °C, kg/m? 799,9
Kinemati¢ka viskoznost pri 40 °C, mm?/s 1,867
Udio pepela, % m/m < 0,001
Udio koksnog ostatka na ukupnom uzorku, % m/m <0,01
Korozivnost na bakru (3h pri 50 °C), razred 2d
Udio policiklickih aromatskih ugljikovodika, % m/m 2,1
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3.3. Priprema niskotemperaturnih eutektickih otapala
Komponente za pripremu niskotemperaturnih eutekti¢kih otapala osusene su u vakuum
susioniku (8 sati, 60 °C) kako bi se uklonila eventualno prisutna vlaga. Zatim se mijesaju u
definiranom molnom omjeru (slika 3.3.) pri 60 °C pod vakuumom do dobivanja bistre

kapljevite smjese.
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Slika 3.2. Vakuum sus$ionik

Pripremljena su 3 otapala — DES1, DES2 i DES3, ¢iji je sastav prikazan na slici 3.3.

DES 1 DES 2 DES 3

: ‘Al kolin klorid : etilen kalijev karbonat :
kolin klorid : glicerol glikol etilen glikol
1:2 1:2,5 1:10

Slika 3.3. Sastav niskotemperaturnih eutektickih otapala koristenih u radu

3.4. Odredivanje kiselinskog broja
Pirolitickom ulju iz plastike prije 1 nakon ekstrakcije odredio se udio slobodnih masnih
kiselina (kiselinski broj). To se odreduje titracijom ulja otopljenog u smjesi etanola i dietil etera
s 0,1 M KOH u etanolu uz fenolftalein kao indikator do zavr$ne tocke titracije karakteristicnog

ruziastog obojenja, slika 3.4.

Kiselinski broj izraunat je pomocu sljedece jednadzbe,
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KB — V(KOH) *c(KOH) * M(KOH) 1)

m(piroliticko ulje)

gdje je: KB — kiselinski broj, ¢(KOH) — koncentracija KOH, M(KOH) — molarna masa KOH,
m(piroliticko ulje) — masa pirolitickog ulja u tikvici a V(KOH) — volumen dodane otopine KOH

u etanolu.

Slika 3.4. Aparatura za titraciju

3.5. Prociséavanje ulja
Ulje se procis¢ava procesom ekstrakcije kapljevina-kapljevina uz niskotemperaturna
eutektiCka otapala na sobnoj temperaturi. Proces se provodi na magnetskoj mjesalici (slika 3.5.),
pri brzini vrtnje mijeSala na kojoj je postignuto stanje potpune disperzije (oko 700 o/min).
Mijenjao se maseni omjer otapala i ulja te vrijeme trajanja ekstrakcije. Takoder se provodila i
viSestupnjevita ekstrakcija i ekstrakcija sa visestrukim koriStenjem otapala. Sve ekstrakcije

provedene su sa 3 razlicita otapala. Uvjeti provodenja procesa prikazani su u tablici 3.3.

Tablica 3.3. Uvjeti provedbe ekstrakcije

maseni omjer otapalo/ulje 1:1,0,5:1, 0,25:1,0,1:1
vrijeme ekstrakcije 1,2i3sata
viSestupnjevita ekstrakcija 3 stupnja
visestruko koristenje otapala 5 stupnjeva
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Slika 3.5. Procis¢avanje ulja na magnetskoj mijesalici

Otapalo za provodenje ekstrakcije sa viSestrukim koriStenjem otapala dobiveno je
mijeSanjem svih uzoraka koji su dobiveni ekstrakcijom pri razli¢itim masenim omjerima.
Smjesa svih uzoraka unesena je u lijevke za odjeljivanje, slika 3.6. i ostavljena 24 sata da se

faze razdvoje. Donja faza predstavlja otapalo koje se dalje koristilo za procis¢avanje, slika 3.7.

B

Slika 3.6. Smjese uzoraka — DESL1 (lijevo) i DES2 (desno)
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Slika 3.7. Koristena otapala — izdvojena

Kako bi se postiglo bolje odjeljivanje faza, svi uzorci nakon esktrakcije centrifugirali su
se 4 minute na 3500 okr/min u centrifugi prikazanoj na slici 3.8.

Slika 3.8. Centrifuga

Na slici 3.9. prikazani su uzorci procis¢enog ulja nakon provedene ekstrakcije i

odvajanja faza na centrifugi.
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Slika 3.9. Ulje nakon ekstrakcije i centrifugiranja

3.6. Karakterizacija ulja i otapala

Proc¢is¢eno ulje 1 otapala nakon ekstrakcije katakterizirani su snimanjem FTIR spektra.

Slika 3.10. FTIR

Analiza mjeSavine procis¢enog ulja i fosilnog dizela provedena je u Centralnom ispitnom

laboratoriju, INA d.d. prema odgovaraju¢im normama.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Cilj ovog rada bio je procistiti piroliticko ulje od plastike ekstrakcijom pomocu
niskotemperaturnih eutekti¢kih otapala. Odabrana su 3 otapala: DES1 (kolin klorid:glicerol;
1:2), DES2 (kolin klorid:etilen glikol; 1:2,5) i DES3 (kalijev karbonat:etilen glikol; 1:10).

Ekstrakcija je provedena pri razli¢itim masenim omjerima otapala i pirolitickog ulja iz plastike
te razli¢itim vremenima ekstrakcije kako bi se utvrdili uvjeti pri kojima je najveca efikasnost
ekstrakcije. Takoder se ispitao i utjecaj viSestupnjevite ekstrakcije i viSestruko Koristenje

otapala na efikasnost ekstrakcije.

U uvjetima u kojima se postigla najveca efikasnost provedena je deacidifikacija vece koli€ine
otapala i ulja, nakon ¢ega se proc¢is¢eno ulje destiliralo (frakcioniralo) i namjesalo u dizel,

odnosno benzin ovisno o vrelistu te je provedena analiza mjeSavina.
Efikasnost ekstrakcije racuna se koriStenjem sljedeceg izraza:

KB. —KB
£ = F R

. 2)

Ovdje su KBr i KBr kiselinski brojevi pirolitickog ulja prije i nakon ekstrakcije.

U radu su koriStena dva uzorka pirolitickog ulja iz plastike. Kiselinski broj prvog uzorka iznosio
je 2,23 mg KOH/g ulja, a drugog 2,12 mg KOH/g ulja.

4.1. Utjecaj masenog omjera otapala i pirolitickog ulja iz plastike na efikasnost
deacidifikacije

Na slici 4.1. prikazan je utjecaj vrste otapala i masenog omjera otapala i pirolitickog ulja iz
plastike na efikasnost deacidifikacije. Moze se uociti da sastav otapala, odnosno akceptor i
donor vodikove veze utjecu na efikasnost deacidifikacije. Usporedbom otapala na bazi kolin
klorida, otapalo s etilen glikolom kao donorom vodikove veze (DES2) ucinkovitije reducira
sadrzaj masnih kiselina u pirolitickom ulju iz plastike. Medutim, ako se usporede efikasnosti
otapala s etilen glikolom kao donorom uéinkovitije je otapalo na bazi kalijeva karbonata.
Prethodna istrazivanja vezana za deacidifikaciju ulja ekstrahiranog iz otpadnog taloga kave
pokazala su da pH vrijednost otapala u velikoj mjeri utjee na efikasnost uklanjanja slobodnih
masnih kiselina. pH vrijednost otapala pri 25 °C raste u smjeru DES2 < DES1 < DES3 (7,05;
6,39; 13,21), a efikasnost ekstrakcije u smjeru DES1 < DES2 < DES3. Kako je viskoznost
DES1 znatno veca od viskoznosti DES2 (pri 25 °C: 0,3456 Pas > 0,0340 Pas) moguce je da je
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zbog toga otapalo DES?2 efikasnije jer su znatno manji otpori medufaznom prijenosu tvari. Ako
se na temelju podataka o gusto¢i i molnoj masi izraCunaju molarni volumeni moze se uociti
njihov porast u smjeru DES3 < DES2 < DES1 (pri 25 °C: 0,0549 m®/kmol; 0,0754 m*/kmol;
0,0906 m*/kmol). S obzirom da se s porastom molarnog volumena smanjuje mobilnost
akceptora i donora vodikovih veza u DES-u za ocekivat je da ¢e otapala manjeg molarnog
volumena mo¢i u ve¢oj mjeri sudjelovati u medufaznom prijenosu tvari, Sto je i u skladu s
dobivenim rezultatima. Utjecaj masenog omjera DES-a i pirolitickog ulja u najve¢oj mjeri
utjee na efikasnost ekstrakcije pomo¢u DESI1, dok je taj utjecaj gotovo zanemariv kada se
ekstrakcija provodi pomoc¢u DES3. Za otapala na bazi kolin klorida porast masenog omjera
rezultira porastom efikasnosti ekstrakcije. Kako se s promjenom masenog omjera zapravo
utjeCe na polozaj sastava dvofaznog sustava u ravnoteznom dijagramu ocito je da topljivost ima
velik utjecaj na efikasnost ekstrakcije posebice za sustave s pozitivnim nagibom veznih linija,
odnosno s koeficijentom raspodjele (/) ve¢im od 1. Porastom masenog omjera otapala (B) i
pojne smjese (F), udio komponente koja sudjeluje u prijenosu tvari se smanjuje (pomak sastava
smjese od tocke M1 prema tocci M3) ali se smanjuje i koncentracija tvari u rafinatnoj fazi, slika
4.2. Za sustave s negativnim nagibom veznih linija (8 < 1) komponenta C je topljivija u

primarnom otapalu pa ¢e koncentracija uvijek biti veca u rafinatnoj fazi.
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Slika 4.1. Ovisnost efikasnosti ekstrakcije o0 masenom omjeru DES/piroliticko ulje, za

razli¢ite DES-ove
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Maseni omjer otapala i pirolitickog ulja ne utjece na efikasnost ekstrakcijske deacidifikacije za
otapalo na bazi kalijeva karbonata. Razlog tome je vjerojatno vrlo dobra topljivost slobodnih

masnih kiselina u navedenom otapalu.

1fo\f/\)/\3/\?/\3/\?/\)/\)/\)'EEOD
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
B>1 B<1

Slika 4.2. Primjeri faznih ravnoteza s pozivitnim i negativnim nagibima veznih linija

4.2. Ekstrakcija pri razli¢itim vremenima
Naslici 4.3. prikazan je utjecaj vremena trajanja ekstrakcije na efikasnost deacidifikacije za sva
tri odabrana niskotemperaturna eutekticka otapala pri masenom omjeru otapala 1 pirolitickog

ulja, 0,5 : 1. Vrijeme trajanja ekstrakcije ne utjeCe u velikoj mjeri na efikasnost deacidifikacije.

Znacajnija redukcija koncentracije slobodnih masnih kiselina moZze se uociti kada se ekstrakcija
provodi 2 sata uz DES1. Zbog velike viskoznosti i posljedi¢no velikih otpora prijenosu tvari
potrebno je dulje vrijeme da se postigne ravnoteza. Porast kiselinskog broja koji se uocava kada
se ekstrakcija provodila 3 sata moZe biti posljedica ponovnog otapanja slobodnih masnih
kiselina u pirolitickom ulju. Naime, tijekom ekstrakcije mijenja se sastav otapala §to moZe

utjecati na ravnotezu kapljevina — kapljevina i posljedi¢no promjenu smjera prijenosa tvari.
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Slika 4.3. Ovisnost efikasnosti ekstrakcije o vremenu ekstrakcije, za razlic¢ite DES-ove

4.3. Visestupnjevita ekstrakcija
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Slika 4.4. Ovisnost efikasnosti ekstrakcije o stupnju ekstrakcije, za razlic¢ite DES-ove

Kako bi se utvrdilo moze li se viSestupnjevitim procesom dodatno sniziti koncentracija
slobodnih masnih kiselina u pirolitickom ulju iz plastike, uz maseni omjer otapala i pirolitickog

ulja 1:1 i vrijeme trajanja ekstrakcije 1 sat provedena je ekstrakcijska deacidifikacija u tri
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stupnja a dobiveni su rezultati prikazani slici 4.4. Utjecaj broja stupnjeva najznacajniji je za
otapalo DES1. Nakon tri stupnja efikasnost je porasla s 58,3 na 70,2 %, a kiselinski broj nakon
treceg stupnja bio je 0,67 mg KOH/g ulja. Za ostala dva otapala najbolji su rezultati postignuti
nakon drugog stupnja nakon Cega se uocava pad efikasnosti. Razlog tome je vjerojatno
smanjenje pokretacke sile za proces prijenosa tvari, koja je sa svakim sljede¢im stupnjem sve
manja. Kiselinski brojevi nakon ekstrakcije pomoc¢u DES2 i DES3 iznosili su 0,48 i 0,30 mg

KOH/g ulja. Zadovoljavajuci rezultat postignut je samo s otapalom na bazi kalijeva karbonata.

4.4. Ekstrakcija sa viSestrukim koriStenjem otapala
Da bi otapalo bilo pogodno za ekstrakciju osim Sto mora zadovoljiti zahtjeve vezane za
fizikalno-kemijska svojstva mora se mo¢i ili regenerirati ili viSestruko koristiti. Najcesce
koristena metoda regeneracije je destilacija §to u ovom slucaju nije moguce zbog previsokog
vrelista slobodnih masnih Kiselina. Zbog toga je istraZena moguénost viSestrukog koristenja
odabranih otapala pri masenom omjeru otapala i pirolitickog ulja 1:1 i vremenu trajanja
ekstrakcije 1 sat, a utjecaj viSestrukog koritenja otapala na efiksanost ekstrakcije prikazana je

na slici 4.5.
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Slika 4.5. Ovisnost efikasnosti ekstrakcije o broju ciklusa koristenja odabranih DES-ova
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Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da se kapacitet otapala na bazi kalijeva
karbonata ne mijenja znatno s porastom broja ciklusa. Tek nakon petog ciklusa uocava se pad
efikasnosti $to upucuje na vrlo dobru topljivost FFA u tom otapalu. Za ostala dva otapala uoc¢ava
se pad efikasnosti §to se moZze objasniti sve manjom pokretackom silom jer otapalo u svakom

sljede¢em ciklusu sadrzi sve vise FFA.

wew 7

4.5. NamjeSavanje procis¢enog pirolitickog ulja u dizelsku i benzinsku frakciju
ProciS¢avanje pirolitickog ulja iz plastike, odnosno redukcija sadrzaja FFA provodila se s
ciljem da se maksimalno snizi kiselinski broj kako bi se piroliticko ulje umijesalo u benzinsku
odnosno dizelsku frakciju. S tom je svrhom prociScena veca koli€ina ulja s otapalom na bazi
kalijeva karbonata u masenom omjeru 0,25 : 1. Ekstrakcija je trajala 1 sat, a konac¢ni kiselinski

broj iznosio je 0,29 mg KOH/g ulja, Sto znaci da je efikasnost ekstrakcije bila 86,32 %.
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Slika 4.6. FTIR spektri pirolitickog ulja iz plastike prije i nakon ekstrakcije

Prije namijeSavanja u fosilna goriva snimljeni su FTIR i *H NMR spektri pirolitickog ulja iz
plastike. FTIR spektri ulja prije i nakon ekstrakcije prikazani su na slici 4.6. S obzirom da na

spektrima ne nalazimo nove pikove, koji bi odgovarali otapalu, a intenziteti pikova
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karakteristicnih za ulje se ne mijenjaju moze se zakljuciti da sirovina i otapalo nisu medusobno
mjesljivi. Zbog male pocetne koncetracije slobodnih masnih kiselina, na FTIR spektrima ne

uocava se pik karakteristi¢an za FFA na oko 1712 cm™.
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Slika 4.7. *H NMR spektar pirolitickog ulja iz plastike

Na slici 4.7. prikazan je karakteristiCan spektar pirolitickog ulja iz plastike koje se uglavnom

sastoji od zasi¢enih ugljikovodika.

Piroliticko ulje nakon ekstrakcije je separirano frakcijskom destilacijom na frakciju s vrelistem
manjim od 170 °C, koja je umijesana u Eurosuper 95, te frakciju s vrelistem u intervalu od 170
do 360 °C, koja je umijesana u Eurodizel. 'H NMR spektri pirolitickog ulja prije ekstrakcije i
dvije frakcije pirolitickog ulja nakon ekstrakcije prikazani su na slici 4.8. Karakteristi¢ni pikovi
otapala na bazi kalijeva karbonata (3,58 ppm i 6,02 ppm) [26] ne nalaze se na spektrima
pirolitickog ulja iz plastike nakon ekstrakcije Sto potvrduje nemjesljivost otapala i sirovine. Po
sastavu pojedinih vrsta ugljikovodika navedenih na slici 4.7., frakcija koja se namjeSava u
Eurodizel (s vreliStem u intervalu od 170 do 360 °C) sli¢na je polaznom pirolitickom ulju.

Frakcija niZzeg vreliSta sadrZi ve¢i udio aromatskih spojeva.
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Slika 4.8. 'H NMR spektri pirolitickog ulja iz plastike — prije i nakon ekstrakcije

U tablicama 4.1. i 4.2. prikazani su rezultati analiza benzina (Eurosuper 95) i dizela (Eurodizel)
te njihovih mjesavina s pirolitickim uljem iz plastike. Sve analize osim odredivanja oksidacijske
stabilnosti benzina Eurosuper 95 i cetanskog broja Eurodizela (koje su provedene u Kontroli
kvaliete u Rijeci, INA d.d.) provedene su u Centralnom ispithom laboratoriju, INA d.d. U
tablicama su osim dozvoljenih grani¢nih vrijednosti navedene i metode provedbe pojedina¢nih
metoda. Mjesavine benzina i dizela s udjelima pirolitickog ulja iz plastike 1% i 3% (samo
Eurodizel) zadovoljavaju standard kvalitete prema svim ispitivanim znacajkama, osim S§to
sadrze odreden mali udio klora koji se nalazio u pirolitickom ulju iz plastike. Prethodna
istraZivanja vezana za prociS¢avanje pirolitickog ulja iz guma pokazala su da je efikasnost
uklanjanja klora uz isti maseni omjer otapala i sirovine iznosila 20,3 %.[26] Medutim,
piroliticko ulje iz plastike sadrzi znatno vecu pocetnu koncentraciju klora (122 ppm) od one
izmjerene u pirolitickom ulju iz guma (26,3 ppm). Nakon ekstrakcije koncentracija klora bila
je 103,3 ppm, $to znaci da je efikasnost uklanjanja klora iz pirolitickog ulja iz plastike manja 1
iznosi 15,3 %. Za efikasniju redukciju koncentracije klora bilo bi potrebno provoditi ekstrakciju

pri ve¢em masenom omjeru otapala i sirovine.
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Tablica 4.1. Znacajke benzina, Eurosuper 95 i smjese 3% PU/ES95

Jedinice Gr. vrijednost ES 95 3% PU/ES 95 U(k=2) Metoda

Kiselost ukupna mg KOH/g <0,1 0,04 0,03 ASTM D 664:2011
Boja i izgled - bhje.dozut’ SVJe_t oz, Vizualno
bistar bistar

Destilacija - HRN EN ISO 3405:2011
- Pocetak °C 38,1 38,1 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 5% viv °C 48,7 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 10% viv °C 51,2 54,4 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 20% v/iv °C 56,1 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 30% viv °C 62,2 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 40% v/iv °C 71,5 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 50% viv °C 87,2 96,1 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 60% v/v “C 107,2 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 70% viv °C 124,5 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 80% v/v C 140,2 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 90% viv °C 158,5 160.0 HRN EN ISO 34052011
- Predestilirano 95% viv °C 172,6 HRN EN ISO 3405:2011
- Kraj °C <210 198,9 201,6 HRN EN ISO 3405:2011
- ostatak % Vviv <2 1,1 0,7 HRN EN ISO 3405:2011
- -%(v/V) predestiliranog do 70°C % viv 20 - 48 38,4 31,4 HRN EN ISO 3405:2011
- -%(Vv/Vv) predestiliranog do 100°C % viv 46 - 71 56,4 52,1 HRN EN ISO 34052011
- - %(v/v) predestiliranog do 150°C % viv >75 85,4 83,9 HRN EN ISO 34052011
Gustoca pri 15°C kg/m3 720 - 775 744,9 745,9 HRN EN ISO 12185:1999
Indeks isparivosti, VLI - 857 HRN EN 228:2017
Korozivnost na bakru (3h pri 50°C) razred 1 1 1 HRN EN ISO 2160:2002
Postojece smole, koli¢ina (isprane otapalom) mg/200ml <5 <5 <5 HRN EN ISO 6246:2017
Smole, koli¢ina prije ekstrakcije mg/100ml 1.0 4.0 HRN EN ISO 6246:2017
Tlak para kPa 45 - 60 58,8 57,0 HRN EN 13016-1:2018
Uzorkovanje naftnih proizvoda - 07.05.2019. HRN EN 14275:2013
NamjeSavanje 10.06.2019. Vlastita metoda
Ugljikovodici, koli¢ina - HRN EN 15553:2008

Aromati, koli¢ina % viv < 35,0 33,7 33,4 HRN EN 15553:2008

Parafini, koli¢ina % viv 54,4 54,5 HRN EN 15553:2008

Olefini, koli¢ina % viv < 18,0 9,5 9,8 HRN EN 15553:2008
Klor, koli¢ina mg/kg 6,8 ISO 15597:2001
Olovo, kolicina mg/L <5 <4,0 HRN EN 13723:2003
Sumpor, koli¢ina mg/kg < 10,0 4,1 4,6 HRN EN ISO 20846:2011

Odredivanje organskih kisikovih spojeva i

- HRN EN 13132:2002
ukupnog sadrzaja organski vezanog kisika

- MTBE % viv 1,9 1,9 HRN EN 13132:2002

- ETBE % viv 0,5 0,4 HRN EN 13132:2002

- Etanol % viv <0,2 <0,2 HRN EN 13132:2002

- Ukupni kisik % m/m 0,42 0,41 HRN EN 13132:2002

inreleanJe ukupnih oksigenata ietera s 5 ili ) Viastita metoda

vise C atoma

- Bterisa 5 ili vise C-atoma % viv 2,4 2,3 Vlastita metoda

- Ukupni oksigenati % viv 2,4 2,3 Vlastita metoda

Benzen, koli¢ina % viv <1 0,47 0,43 HRN EN 238 A1:2005

Istrazivacki oktanski broj (NMR) - 90,5 90,5 Vlastita metoda
Izracunato prema metodi za FCC, koking i reforming benzine.

Oksidacijska stabilnost minuta > 360 > 360 > 360 HRN EN ISO 7536:1994

31



Tablica 4.2. Znacajke eurodizela, smjese 1% PU/eurodizel, smjese 3% PU/eurodizel

Znadajke Jedinice Gr. vrijednost ED 1% PU/ED 3% PU/ED U(k=2) Metoda

Kiselost ukupna mg KOH/g <01 0,06 0,08 0,1 ASTM D 6642011

Boja i izgled - Zut, bistar zut, bistar  zut, bistar Vizualno

Cetanski indeks - > 46,0 50,8 51,3 51,6 HRN EN ISO 4264:2018
Destilacija - HRN EN ISO 3405:2011
- Pocetak °C 169,2 169,1 167,3 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 5% viv °C 184,3 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 10% viv °C 197,3 197,9 197,1 HRN EN ISO 3405:2011

- Predestilirano 20% viv °C 211,2 HRN EN 1SO 3405:2011
- Predestilirano 30% v/iv °C 226.0 HRN EN ISO 3405:2011

- Predestilirano 40% viv °C 244.0 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 50% v/v “C 261,1 263,3 263,1 HRN EN ISO 3405:2011

- Predestilirano 60% viv °C 280.0 HRN EN ISO 340522011
- Predestilirano 70% viv °C 298,2 HRN EN ISO 3405:2011

- Predestilirano 80% viv °C 315,3 HRN EN ISO 3405:2011
- Predestilirano 90% viv °C 334,2 335,3 334,2 HRN EN ISO 3405:2011

- Predestilirano 95% viv °C 346,5 HRN EN 1SO 3405:2011
- Kraj °C 362,4 362,6 362,5 HRN EN ISO 3405:2011
- - 95% (v/v) predestiliranog do °C < 360,0 349.0 347,2 HRN EN ISO 3405:2011

- -%(v/v) predestiliranog do 250°C % viv < 65,0 43,8 42,6 42,7 HRN EN ISO 3405:2011

- - %(v/V) predestiliranog do 350°C % viv > 85,0 96,2 95,2 95,8 HRN EN ISO 3405:2011

- ostatak % viv 0,3 0,8 0,6 HRN EN ISO 3405:2011
Tocka filtrabilnosti °C <0 -6 -6 -6 HRN EN 116:2015
Gustoca pri 15°C kg/m3 820,0 - 845,0 833,9 833,7 832,8 HRN EN ISO 12185:1999
Korozivnost na bakru (3h pri 50°C) razred 1 1 1 1 HRN EN ISO 2160:2002
Tocka paljenja °C > 55,0 62,5 61,5 60,5 HRN EN ISO 2719:2016
Sedimenti, koli¢ina mg/kg <24 <12 <12 <12 HRN EN 12662:2014
Viskoznost, kinematicka pri 40°C mm/s 2,00 - 4,50 2,514 2,513 2,506 ASTM D 7042:2016
Voda, koli¢ina % m/m < 0,020 0,007 0,009 0,008 HRN EN ISO 12937:2001
Tocka zamucenja “C -5 -5 HRN EN ISO 23015:1997
Mazivost WSD pm <460 200 193 185 HRN EN ISO 12156-1:2016
Oksidacijska stabilnost h >20 >20 HRN EN 15751:2014
Uzorkovanje naftnih proizvoda - 07.05.2019. HRN EN 14275:2013
NamjeSavanje - 10.6.2019. 10.06.2019. Vlastita metoda

Elektri¢na provodljivost pS/m >50 193 180 173 HRN 1SO 6297:1998

- Temperatura goriva (El.provodlj.) °C 22 20,8 20,8 HRN 1SO 6297:1998
Koli¢ina koksnog ostatka (0d 10%-tnog ¢y <0,01 0,02 0,03 HRN EN 1SO 103702014
ostatka destilata)

Pepeo Oksidni % m/m < 0,001 < 0,001 < 0,001 HRN EN ISO 6245:2003
Pepeo Sulfatni % m/m < 0,005 < 0,005 HRN ISO 3987:2011
Sumpor, koli¢ina mg/kg <10,0 6,7 7,1 HRN EN ISO 20846:2011
Klor, koli¢ina ma/kg 5.0 8,9 1SO 15597:2001
Aromatski ugljikovodici - HRN EN 12916:2016

- mono-aromatski ugljikovodici, NP-HPLC % m/m 19,5 19,1 18,9 HRN EN 12916:2016

- di-aromatski ugljikovodici, NP-HPLC % m/m 1,9 2 1,9 HRN EN 12916:2016

- tri+aromatski ugljikovodici, NP-HPLC % m/m 0,4 0,3 0,4 HRN EN 12916:2016

- Policiklicki aromatski ugljikovodici % m/m <8,0 2,3 2,3 2,3 HRN EN 12916:2016

- Ukupni aromatski ugljikovodici % m/m 21,8 21,4 21,2 HRN EN 12916:2016
Metilni esteri masnih kiselina (FAME) % viv <70 5,2 HRN EN 14078:2014
Cetanski broj - 53,2 53,1 53,3 HRN EN 16715:22015
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5. ZAKLJUCCI
Cilj ovog rada bio je procistiti piroliticko ulje iz plastike uz pomo¢ niskotemperaturnih

eutektickih otapala, a na temelju istrazivanja i dobivenih rezultata moguce je zakljuciti sljedece:

e usporedujuéi otapala na bazi kolin Klorida, otapalo s etilen glikolom kao donorom vodikove
veze (DES2) ucinkovitije reducira sadrzaj masnih kiselina u pirolitickom ulju iz plastike,
Sto znaci da sastav otapala utjece na efikasnost deacidifikacije

e usporedujuci otapala s etilen glikolom, DES2 1 DES3, ucinkovitije je otapalo na bazi
kalijeva karbonata (DES3)

e Uutjecaj masenog omjera DES-a i pirolitickog ulja najvise utjeCe na efikasnost ekstrakcije
pomoc¢u DESI, dok je utjecaj masenog omjera gotovo zanemariv kada se ekstrakcija

provodi pomoc¢u DES3

e vrijeme trajanja ekstrakcije ne utjeCe u velikoj mjeri na efikasnost deacidifikacije, a
znacajniji porast efikasnosti moze se uociti kada se ekstrakcija provodi 2 sata uz DES1
e porast kiselinskog broja nakon provodenja ekstrakcija 3 sata moze biti posljedica ponovnog

otapanja slobodnih masnih kiselina u pirolitickom ulju

e Kkod viSestupnjevite ekstrakcije utjecaj broja stupnjeva je najznacajnije za otapalo DES1
(porast efikasnosti sa porastom stupnjeva), dok se kod DES2 i DES3 nakon drugog stupnja

uocava pad efikasnosti

e prilikom ekstrakcije sa viSestrukim koristenjem otapala, kapacitet otapala na bazi kalijeva
karbonata (DES3) ne mijenja se znatno s porastom broja ciklusa, dok se za ostala dva

otapala uocava pad efikasnosti koja je posljedica sve manje pokretacke sile

e prije i poslije ekstrakcije snimljeni su FTIR i *H NMR spektri pirolitickog ulja iz plastike,
iz kojih je vidljivo da otapalo i sirovina nisu medusobno mjesljivi

e deacidifikacija pirolitickog ulja iz plastike provedena je u svrhu namjeSavanja u benzinsku,
odnosno dizelsku frakciju

e rezultati analize mjeSavine benzina s 3% pirolitiCkog ulja 1 dizela s 1% 1 3% pirolitickog
ulja zadovoljavaju standarde kvalitete prema svim ispitivanim znac¢ajkama, osim koli¢ine
klora, ¢ija se koncentracija moze reducirati ekstrakcijom pri ve¢em masenom omjeru

otapala i sirovine
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