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Kemijsko recikliranje

Kemijsko recikliranje (KR) je kataliticki proces
recikliranja pri cemu se dobiva

Kemijsko recikliranje podrazumijeva sve tehnoloske
procese kod kojih dolazi do arnoJ.
, oblikar

phmarneritinkeije
Npr., polimerni materijal je krutina, a nakon KR prelazi u tekucinu ili
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Kemijsko recikliranje

- razgraduje se molekularna struktura polim. materijala do
niskomolekularnih tvari koje se potom koriste u rafinerijama za
dobivanje goriva, kemikalija ili u kemijskim postrojenjima za sintezu
novih polimera.

Polimer depolimerizacija  oligomeri i/ili monomeri

/Il razgradnja

ehidroliza,
sglikaoliza,
emetanoliza

. (hidrogenacija),
. (plinifikacija)



Troskovi kemijskog recikliranja su dosta visoki, a za
opravdanost/ isplativost potrebni su
tj. velika populacija i
sustav otpada.

PO koji se kemijski moze oporaviti:
plastomeri,
duromeri i
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Priprema PO za kemijski oporavak:

“*Proces predobrade:
“* homogen
< Cist
- jer onecis¢enja mogu blokirati kataliticki proces ili
stvarati velike koliCine nus produkata sto proces cini
neefikasnim

“» viSekratno ekstrudiranje (ubrzava se proces razgradnje)
- razgradnja PO na nize molek. mase (oligomere) -nastaje
taljevina niske viskoznosti — smanjuje se trosak kemijskog
recikliranja

- Inicijatori razgradnje su:
- toplina, mehanicka energija,
- reaktivni plinovi:
e zrak,
e vodena para te
e metalni oksidi




POSTUPANJE S POLIMERNIM OTPADOM NAKON UPOTREBE

PRIMJIENA MATERIJALA
_toplina ODLAGANJE USLIJED

-svjetlo (UV zracenje) DEGRADACIJE
-mehanicko naprezanje
-utjecaj razlicitih medija

P R=D)0) =) A D) A
Prkupljanje; razdvajanje;
pranje; usitnjavanje

1 L

RECIKLIRANJE
e razgradnja
t depolimerizacija
Produkti recikliranja: * hidriranje

® monomeri - * piroli_zq :
- oligomeri e rasplinjavanje

e niskomolekularni spojevi

NOVI PROIZVOD

sNenomer
Kapljevita gorivo



- je kemijska reakcija organskih tvari s vodom pri cemu se
formiraju dvije nove tvari, Sto podrazumijeva cijepanje

kemijskih veza dodavanjem vode,
-pri cCemu se lon (atom) iz vode spaja s jednim, a
hidroksi ion (hidroksilna skupina) s drugim produktom razgradnje.

Zapravo, hidroliza je obrnuta reakcija kondenzacije u kojoj se dvije molekule
spajaju u jednu vecu i izbacuju molekulu vode.

- pogodan proces razgradnje
/depolimerizacije odvija se uz prisustvo katalizatora (luzine, kiseline...).


http://hr.wikipedia.org/wiki/Vodik

Kemijsko recikliranje PET-a - depolimerizacija

Shema reakcije depolimerizacije PET-a glikelizom
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Kemijsko recikliranje PET-a

1) Metanoliza MeOH

Metanoliza > DMT + EG
PET metilni alkohol _, di-metil tereftalat + etilen glikol
2) Hidroliza o
: ) NaOH
Hidroliza > TPA + EG
PET NaOH . tereftalna kis. + etilen glikol
3) Glikoliza
EG Niskomolekulni
Glikoliza » BHET | + IsKomotekuini
polioli

PET EG+ ZnAc (katalizator), bis-(2-hidroksietiltereftalat) + oligomeri

Razliciti tehnoloski postupci — daju razlicCite produkte razgradnje
zbog razlicitih uvjeta procesa razgradnje: temp., katalizator, tlak



Filtriranjem produkata hidrolize i izdvajanjem cvrstih ostataka
dobiva se izoftalna kiselina i ne hidrolizirani pocCetni materijal.

znatno utjece na kvalitetu i iskoristivost
polimera.

Ovaj postupak
recikliranje a.

je vrlo pogodan za

Postupci slicni hidrolizi : :

P el - glikoliza.
Collecting ‘
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PET Glycolized
Product

Resin atyrens/UP Up



Hidrolizom PUR-pjena uz-

e + visok tlak vodene pare |

e + Visoku temperaturu

e + katalizator LIOH, prisutan u niskim konc

e mogu se dobiti monomeri: polioli i diamini

0
Il
R7O-H *+ H-0-C-N-R, ——> RyOH+CO, + N-R
poliuretan H poliol Hz

/ diamin

Z

Il
RFO—C-N-R,

\ ]
I
R70-C-0-H + H-N-R, —> R-OH+ CO, +
:

NH,—R—NH, OH-—R-OH

diamin poliol 1 CO,

Produkti razgradnje su ujedno i polazne komponente za
sintezu PUR, koje nastaju iz diizocijanata i diamina ili poliola



HIDRIRANJE

Kataliticki proces - adicije vodika na dvostruke C=C veze
oligomera (nastalog degradiranfem polimera) - pri cemu nastaju
kapljevita goriva (mineralna ulja...).

—[CH = CH],— —2&——[CH = CH]z—5, + H2 *4atalizgfor _cpyp _ cH2 —

polimer oligomer | 1zdvajanje N, Cl. S. O alkani

Ugljikovodici (oligomeri) na lako reaktivnim mjestima, dvostrukim
vezama, vezu vodik i dolazi do njihova zasicenja (alkani) — vazno
za kvalitetu produkta recikliranja.

Drugi vazan kriterij kvalitete za daljnju petrokemijsku preradu je,
izdvajanje veceg dijela heteroatoma: klora, kisika, dusika i
sumpora. Uslijed cijepanja polimera buduci da sprecavaju hidriranje.

Tako dobivena mineralna ulja oslobodena su Cl, N, S elemenata i visoke su
Cistoce, znatno su Cistija od pirolitickih ulja dobivenih preradom nafte.




= |z mjesavine PO, tj. posebno izmijesane otpadne plastike
(tocno odredenog sastava)

= - hidriranjem se proizvode benzin, dizelsko ulje 1 drugi
petrokemijski proizvodi.

= Privisokim tlakovima 1 temperaturi 450 - 500°C, uz
prisustvo vodika dolazi do pretvorbe ugljikovodika u plin,
Ulje T kKoKs:

= Vrsta produkata ovisi o reakcijskim uvjetima i1 tehnoloskom
postupku razgradnje.

Postavlja se pitanje da li hidriranje kao postupak recikliranja
PO ekonomski opravdan zbog niskih cijena nafte.

Moze biti opravdan u nekim specificnim slucajevima ili
kombinaciji s drugim procesima kemijskog recikliranja




depolimerizaci/a

Osnovni produkti hidriranja su nastajanje
se koriste pri preradi nafte u rafinerijama




Definicije iz petrokemijskih proces

HIDRIRANJE

- provodi se pri povisSenom tlaku i poviSenoj temperaturi, redovito uz
pomoc katalizatora (nikal, platina, paladij, metalni oksidi i sulfidi).

Tehnicki je znacajna hidrogenacija:
- benzena u cikloheksan,
- nitrobenzena u anilin,
- tekucih ulja u ¢vrste masti,
- rafinacija naftnih derivata (odsumporavanje) i dr.

Hidrogenacijom ugljena mogu se dobiti tekuca goriva.

Mineralna ulja su produkti destilacije nafte, katrana i ugljena,
osnovni sastojci su im parafini, tj. razliciti zasiceni
ugljikovodici odnosno alkani.




RASPLINJAVANJE plasticnog otpada - kemijsko recikliranje

Kataliticki proces razgradnje polimera - pri cemu se
nastalil plinoviti produkti upotrebljavaju
u sintezi novih kemijskih spojeva ili

= U ovoj tehnologiji koristi se plasticni otpad buduci da ga je
relativno jednostavno uvesti U proces. Zato Se SVe vise
prikupljen iz kucanstava razdvaja jer postoje
metode simultanog konvertiranja razlicitih plasticnih
materijala natrag u naftu.

s Rasplinjavanje (eng. Gasification) je proces kemijsko-
toplinske razgradnje PO (plastike) na oligomere (alkane) pri
visokim temp., djelomicnom oksidacijom, tj. nepotpunim
Izgaranjem nastall alkani prevode se u sintetski plin.




Ovim postupkom se plastika uspjesno pretvara u sintetski plin koji
se moze koristiti il kao u kemijskoj industriji za
proizvodnju kemikalija:

-vodika, metanola, amonijaka, octene Kiseline.

Uredaji za rasplinjavanje nazivaju se
plinski generatori, odnosno vertikalna -~ :

pec u koju se na vrhu dodaje gorivo, a e
na dnu zrak. l

piroliticki plin sintezni

U plinski generator dovodi se plastika s

koja se potpaljuje, a zrak se dovodi u
ogranicenoj kolicini.

PUROX postupak rasplinjavanja - sredstvo za
rasplinjavanje je Cisti kisik, pri temperaturi plinsko ulje
reaktora od 1700 °C. zona

izgaranja
Sintetski plin dobiven na ovaj nacin sadrzi 80 %
energije sadrzane u plasticnom otpadu.

gasenje kruti ostatak
vodom



Rasplinjavanje smjese nastalih ugljikovodika zasniva se na parcijalnoj
oksidaciji, tj. nepotpunom izgaranju i na katalitickoj kemijskoj reakciji
izmedu ugljikovodika i vodene pare, a nastala smjesa plinova odvodi se
i1z plinskog generatora, a na dnu generatora izdvajaju se neizgorivi
ostaci, pepeo.

—[CH = CH],— —2——[CH = CH] 35, + H2 222" _CH2 — CH2 —
n 4-10

polimer oligomer alkani

Djelomicna oksidacija polimera:

CH,+n20, ___ nCO+m/2H,

koriste se za daljnju sintezu sintetskog plina

Nusprodukti koji nastaju u tim reakcijama su metan i cada
CO + 3H, «—— CH,+H,0
2CO + 2H, e, CH,+cCoO,

Nepozeljni produkti, iako u kruznoj ekonomiji nema otpada, sve je
sirovina




Prema prethodnoj jedn. vidljivo je da je kemijski sastav. nastalih
plinova razlicit. Generatorski plin predstavlja smjesu vise plinova
od kojih su jedni aktivini, a drtgi neaktivni i cine balast.

U'prvu grupu se ubrajaju COHHSa u drugu N5 11COx5, pored njih
plin U manjoj mjern sadrzZi I metan, etan 1 druge plinove.

Djelomicnom oksidacijom, nastali plinoevi CO I H, zajedno's
pregrijanom H;0 parom uvode se U Komoru, gdje uz prisustvo
katalizatora dolazi do medusobne reakcije, dolazi do

hidrokondenzacije ugljik monoksida, nastaju C-C veze, a potom |
smjesa slozenih ugljikovodika (alkana) prema jedna.:

Hidrokondenzacije ugljik monoksida
nCO+(n+m/2)H, =P CnHM + n H,O

Katalizator
pregrijana
H,0 para

Plin —alkani (propan, butan ...)
SloZeni ugljikovodici

Kao sredstva rasplinjavanja koriste se; kisik iz zraka, vodena para | CO,




1z jednadzbe je vidljivo da nastaju slozeni ugljikovodici (C .H )
gdje se broj ugljikovih atoma (n) u pojedinim molekulama krece
od 1 do preko 40.

Ovakva smjesa ugljikovodika odlazi na destilaciju gdje se
razdvajaju na zasebne frakcije.

Frakcije:
C.-C,, se koriste kao benzini,
C.,-C,, kao dizel goriva, dok se frakcije
(C,,>) preraduju se u maziva I parafine.




nCO+(n+m/2)H, =—————)p CH_ -+ nH0O

Za uspjesno provodenje hidrokondenzacije (hidrogenacije ) vazan je
omjer H, : CO u suprotnom nastaju nepozeljni nus produkti kao Sto

je CH, i CO,.

Katalizatori hidrogenacije su razliciti:
- na bazi kobolta (Co) optimalni omjer H2:CO jednak je 1,8:2,1
- na bazi zeljeza (Fe) ta) omjer je znatno nizi.

Temperature reakcije - u podrucju od 150°C — 300°C,

Vise temp. utjecu na nastajanje vecih konc. metana.

Vedci tlak utjece na nastajanje vecih konc. alkana,
kad je tlak veci od 1 tisuce pa sve do nekoliko 10-aka tisu¢a atmosfera.




Na izlazu iz peci plin se naglo hladi na priblizno 200°C kako bi se
sprijecilo stvaranje dioksina.

Plin nadalje prolazi kroz prociscivac i zaostali klorovodik (HCI) se
neutralizira s luzinama 1 odvaja od ostatka sintetiziranog plina.

U slucaju kad plastika sadrzi klor, nastaje klorovodik, a u slucaju
oneciscenja metalima i staklom nastaje negoriva masa -sljaka.

Granulirana sljaka koja preostaje koristi se najcesce u gradevinarstvu.

Za postupak rasplinjavanja postoji nekoliko tehnoloskih postupaka i
razlicitih postrojenja:

= Union-carbide,

s SFW-funk,

= Kiener,

s Babock-Rohrbach i

s EiIsenmann-ov postupak rasplinjavanja

Kod svih postrojena postupak je slican - usitnjeni PO ulazi u reaktor
gdje se degradira i potom rasplinjava

nastali plinovi se odvajaju, nec€isto€e u potpunosti izgaraju,
procCiSscavaju se, reC|kI|ra]u



Solid Waste/Sludge Gasification

Feed Materials e _
Household waste CO ‘i ’

Gasification " NO,/SO, Removal CO conversion

Electricity

http://cheed.nus.edu.sg/stf/chewch/group2014/biomass_gasification.htm



Piroliza

Postupak toplinske razgradnje PO

pri povisenim temperaturama, do 800°C
bez prisustva zraka

Produkti:

- plinska faza
P|r0||za PO A razgradnja — tekUéa faza
‘ - kruta faza

Faze BASF procesa pirolize iz 1994. god.:

- 1. faza zagrijavanje do 300 °C, taljenje i nastajanje tekuce faze

- 2. faza zagrijavanje od 350 °C do 480 °C, razgradnja polimera na oligomere
- 3. faza destilacija ulja i produkata nastalih u 2. fazi u benzine,
aromate..., prociscavanje plinovitih produkata (klora, ....)

Kao reaktori za pirolizu PO koriste se kotlovi za taljenje,
autoklavi, cijevni reaktorli, | reaktori s vrtloznim slojem, koji
su se pokazali kao najpogodniji.




Piroliza

Plin (= 12%0) iz procesa pirolize sadrzi :
vodik (H2), metan (CH4),
ugljikov monoksid (CO), i
ugljikov dioksid (CO2).

Tekuca faza (=70 %0) iz procesa pirolize sadrzi kondenzirano gorivo, ulje

Ciji sastav ovisi o vrsti otpada. Pored toga, sadrzi josS octenu kiselinu i
metanol.

Kruti ostatak (= 20%0) Cini ugljik pomijesan s raznim inertnim
materijalima (anorganski, punila ...), zavisno od sastava otpada.

Udio plinovite i tekuce faze iz procesa pirolize ovisi o temperaturi
procesa kao i o vremenu zadrzavanja.

PREDNOST u odnosu na spaljivanje:

- 5 do 20 puta manji volumen plinova (niza cijena infrastrukture)

- prisutni kontaminanti koncentrirani su u koksu, kruti dio produkta
- kontaminanti ne mogu izacCi buduéi da je to zatvoren sistem

PREDNOST pirolize kod plasticnog otpada je u tome sto potrosi sve 10%
energije koja se dobije iz plasticnog otpada.




Cynar tehnologija - sastoji se u taljenju otpadne plastike do

razine tekucine, koja se pirolizira, a nastali plinovi se ukapljuju i
razdvajaju destilacijom.

, Visoko ucinkovit postupak - omogucava
Process Flow Diagram : .
e od 20.000 t otpadne plastike dobivanje i
o do 19.000 litara goriva.
sirovina/ el
plasti¢ni . procistac

otpad plina /ﬂ\"""‘
5ll"=._.-"'l _.-[ benzin 1
l kupci

|
iy vy | -I. o K cru e
sudenje/taljenje : ig\E kerozi
usitnjavanje ] EG ol
L 3 I g el A |
=
02 1
A
] f
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Neplasticni materijal
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PKA- piroliza

koks cijepani plin
piroliticki plin _ plinski
- 1zmjenjivac
A
| 1 .
zra
granulat 1 R T EITIIT -~
otpada _-"_— piroliticki plin /
plin. komora za izgaranje '//
propan T T
vodena kupka v
ostaci tvari
zrak zrak
I -
cijepani plin -~ .
plinski = izmjenjivac [
motori . topline
piroliticki | | P
¢isti plin
voda za
1spiranje
postupak - |
P mokra kupka zrak

isuSivanja - -




S prakticnim koristenjem procesa pirolize za termicku obradu
otpadnih materijala ima jos dosta tehnickih problema.

PACIFIC PIROLIZA

PACIFIC

WAG LIMITED PYROLYSIS
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