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RECIKLIRANJE POLIMERNOG OTPADA
(PO)




- Mehanicko recikliranje
Kemijsko recikliranje
Energijski oporavak
Biorazgradnja — kompostiranje

Pojam recikliranje ili oporaba plolimernog otpada:
<» vracanje u proizvodni ciklus — polimernih materijala
<+ depolimerizacija - dobivanje monomera,

< spaljivanjem otpada -iskoriStavanje energije,

< biorazgradnja- ukljucivanje u bioloski ciklus ugljika u prirodi.

Ukoliko je potrosnja resursa pri recikliranju otpadnih
materijala veca od one za primarnu proizvodnju, postupak
nema ni ekolosko ni gospodarsko opravdanje.

Zato je neophodno:
- optimirati proces recikliranja
- provesti recikliranje na nacin da je krajnji proizvod
visoke kvalitete ili proizvod s dodanom vrijednoscu



Postupci recikliranja polimernih materijala

Kategorija Produkti recikliranja - oporabe

e polimerna sirovina
e polimerni proizvod

Mehanicko recikliranje

Depolimerizacija - monomerizacija
Razgradnja u visokim pec¢ima

Kemijsko recikliranje
Kemijska oporaba sirovine u koksarama

Prevodenje u tekuce ili ~ Kemijska sirovina
plinovito stanje Gorivo

Energijska oporaba Uporaba plasticnog otpada u cementnim pecim
Proizvodnja energije iz otpada

Energetska oporaba

- spaljivanje na visokoj temp. u koksarama kako bi se proizveo koks koji sluzi kao reduktant u

visokoj pedi ili proizvodnja cementa.

- prevodenje toplinske energije u elektricnu energiju ili koristenje toplinske energije

- piroliza- dobivanje mineralna ulja koja se koriste kao goriva/Z maziva , plin iz peci koji se
koristi u proizvodnji elektriche energije.
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Postupci recikliranja polimernih materijala
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Mehanicko recikliranje — TERMOPLASTI
Kemijsko recikliranje —

o __, - TERMOPLASTI
Energijski oporavak . TERMOSETI

l - ELASTOMERI

< Tijekom recikliranja dolazi do termickog tretiranja PO
- dolazi do degradacijskih procesa:
<+termicka degradacija,
“*termo — oksidacijska,
“*depolimerizacija

< Vazna je kvaliteta ulazne sirovine da li je vise ili manje
ostario materijal




Tijekom recikliranja

dolazi zagrijavanja polimera iznad temp. staklista (T,)
uzrokuje rekristalizaciju — Sto povecava temp. taljenja
(T,,,) - dovodi do promjene svojstava:

<+cvrstoce,

< prekidne cvrstoce,

“tvrdoce,

<»promjene optickih svojstava

Kvaliteta reciklata

Reciklirani polimer karakterizira se
- fizikalnim i mehanickim svojstvima:
temperatura taljenja, Tm
temperatura staklista, Tg
prekidna cvrstoca, ¢
modul elasticnosti, &
Zilavost, Izod




MEHANICKO RECIKLIRANJE

Materijalni oporavak

MR je toplinska prerada PO taljenjem tj.
ekstrudiranjem s ciljem dobivanja novih polimernih
materijala /proizvoda.

Materijalna oporaba je izrada novih proizvoda iz
polimernog otpada. Prvi put razvijena je jos 1970-ih godina.

Najpoznatiji je oblik ponovne uporabe polimera, oko 80%o
plastomera moze se oporabiti na taj nacin.

Bazira se na postupku taljenja polimera

najpoznatiji oblik ponovne uporabe polimera
doprinosi smanjenju upotrebe prirodnih resursa,
smanjenje nastajanja otpada te zastite okolisa.



MR smatra se uspjesnim ako se PO reciklira za primarnu
namjenu ili za neki drugi visokovrijedan proizvod.

To podrazumijeva :
- visoku kvalitetu proizvoda

(svojstva jednaka kao kod primarne proizvodnje)
- cijena proizvoda pokriva cjelokupne troskove recikliranja

Reciklirani PO uz
- udio cistog polimer (varira, ovisi o kvaliteti PO)
— udio polimernog otpada

Cesto je neophodno dodati Cisti polimer da se omoguci upotreba
recikliranog proizvoda za primarnu namjenu — proizvod visoke kvalitete,

u suprotnom ne zadovoljava po svojstvima i izgledom za konacni
proizvod.



Moguce je recikliranje Cistog PO
- proizvodi nize kvalitete \
- za druge namjene od primarne

Reciklirani materijali koriste se

- u gradevinarstvu
- za razlicitu ambalazu (ne i hranu)
- ostalo




Mehanicko recikliranje:
“primarno recikliranje — PO iz primarne proizvodnje
<*sekundarno recikliranje - PO od upotrijebljenih proizvoda.

Primarno recikliranje - recikliranje cistog PO otpad s
proizvodne linije.

PREDNOST
<+Cist i homogen

NEDOSTATAK

Svaki proces mehanickog recikliranja je kod
“*povisene temperature i tlaka
<»povecava se termo-mehanicka razgradnja
“*uzrokuje promjenu molekulskih masa

Primarni PO — buduci da je prosao kroz jedan proces prerade-
ekstrudiranja, recikliranjem prolazi drugi put i to se odrzava se
na svojstva krajnjeg proizvoda.



Sekundarno recikliranje — je opravak PO nakon upotrebe,
odnosno nakon odlaganja proizvoda.

Svojstva recikliranog sekundarnog PO ne ovise samo o
nacCinu recikliranja, vec i

. - 0 proizvodnoj proslosti polimera
- 0 primjeni 1 vijeku trajanja proizvoda

Znacajno utjece na
svojstva recikliranog
materijala

Il. - problem kod recikliranja sekundarnog PO
heterogeni PO




DEGRADACIJA
-utjecaj temperature visekratnog ekstrudiranja na promjenu
molekulskih masa polimera, tj. degradaciju polimera

Degradacija molekula
polimera uzrokuje znacajne
promjena svojstava
recikliranog materijala

npr.
Viskoznost

Zilavost

TmiTciTg

LA

= \\/\ Polimerni radikali

Degradacija ekstrudiranjem cesto se koristi kao pred postupak za kemijsko
recikliranje

Molekule polimera



Heterogeni PO je nekompatibilan i nemjesljiv
razliciti polimeri, PE, PVC, PET -nastaje materijal loSih
primjenskih svojstava.

Prvo rjesenje

Heterogenom PO se dodaje kompatibilizator:

-kopolimeri,
- graft kopolimeri

Nastaju djelomicno mjesljive polimerne mjesavine
- dobrih primjenskih svojstava



Drugi rjesenje

Nemjesljivi polimerni otpad se umrezava.

Leidner je opisao postupak umrezavanja plastomera — DCP

- rastezanje i zilavost se poboljSavaju
- mogucnost primjene kao izolacijski materijalai |
kao zastitha ambalaza .

=N\ umrezavanje sl |
|



Paul i sur. zapazili su neocekivanu kompatibilizaciju
mjesSavine HDPE/PET
- i utvrdili da je rijec o kemijskim, a ne o fizikalno
kemijskim interakcijama

Com c—|c|)~ "O—CH,— + "CH,—CH,- 8 V% C—O—CH,—CH,-
o | PET PE

"'l"u ; l::::u | |

Polim.radikal Polim.radikal Polimerni lanac
PET PE



Mjesljive polimerne mjesavine:

Poli(vinil-klorid) - poli(metil-metakrilat)
Poli(viniliden-florid) - poli(metil-metakrilat)

Poli(vinil-klorid) - poli(e kaprolaktan)
Poli(metil-metakrilat) - poli(etilen-oksid)
Polistiren-poli(2,6-dimetil-1,4-fenil-oksid)
Polistiren-poli(vinil-metil-eter)

Cilj pripreme polimernih mjesavina iz polimernog otpada je:
- dobivanje novog materijala dobrih svojstava
- kad je krajnji postupak razdvajanja znacajno podize
cijenu recikliranja, ekonomski nije isplativ




Princip recikliranja heterogenog PO
— Istl kao I kod homogenog PO
— dobiju se proizvodi nize kvalitete

Primjeri primjene proizvoda nize kvalitete:
- u Japanu mijeSani plasticne otpad usitnjava se, pere te odjeljuje u
dvije frakcije: poliolefinski i ekspandirani PS te PS, PVC i termoseti

- Qrad proizvodi sedam tipova razlicitih proizvoda ukljucujuéi
posude za cvijece, Cepove, tanjure, proizvode dijeli gradanima besplatno.

Mijesani/ heterogeni plasticni otpad najcesce je isplativo
energetski oporabiti jer su postupci razdvajanja tehnoloski

zahtjevni 1 ekonomski neisplativi.




Recikliranje DUROMERA

Recikliranje plasticnog otpada iz duromera (termoseta)
otezano je jer se ne mogu preradivati taljenjem zbog
njihove strukturne grade (vmrezeni su)

MEHANICKO RECIKLIRANJE u taljevini TEHNICKI NIJE 1ZVEDIVO

- nemaju temp. taljenja

Njihovim recikliranjem dobivaju se goriva (
), @a mogu se upotrebljavaju mljeveni
za polimerne materijale; mehanicko recikliranje

Zbog velikih ogranicenja u svojstvima, materijale iz
duromera moguce je kemijski reciklirati, mehanicki reciklirati
mljevenjem I energetski oporaviti.



POSTUPCI MEHANICKOG RECIKLIRANJA

Postupci prerade :
ekstrudiranje

Injekcijsko presanje

presanje

Postupci mehanickog recikliranja u potpunosti su
jednaki postupcima prerade u industriji primarne
proizvodnje cCistih polimernih materijala
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POSTUPANJE S POLIMERNIM OTPADOM NAKON UPOTREBE

PRIMJIENA MATERIJALA
_toplina ODLAGANJE USLIJED

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

PREDOBRADA

Prkupljanje; razdvajanje;
pranje; usithavanje

RECIKLIRANJE

prerada u taljevini
kod poviSene temp

Uz dodatak
reciklostabilizatora

PROIZVODA ‘ ‘ Cistog polimera

S stabilizatora
injektiranjem, ekstendera —

ekstrudiranjem L | duzivadi |
- - - L e il roauzivacl ilanca
ili preSanjem N B Y TN pro
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EKSTRUDIRANJE, INJEKTIRANJE, PRESANJE

EKSTRUDIRANJE je postupak prerade u taljevini pri
cemu dolazi do homogenizacije obradenog polimernog
otpada i njegovih dodataka (stabilizatora, punila,
cistog polimera... ).

Kao produkt najcesce se dobivaju koje se dalje
preraduju ili u gotov
proizvod .

Ekstrudiranjem, takoder moguce je dobiti gotov
proizvod - prerada filmova ekstruzijom




Recikliranjem dobiveni granulat ima Siroku primjenu

u proizvodnji plastike za potrebe gradevinske industrije:
- proizvodnju plasticnih cijevi,

- razlicitih stupova,

- vrtnog namjestaja,

- skladisnih paleta,

- materijala za zvucnu i hidro izolaciju,

- rubnike cesta i sl.




- je proces prerade polimera taljenjem gdje rastaljena plastika pod tlakom
prolazi kroz diznu i hladi se na zaraku ili vodi, reze u granule.

Thermoplastic Profile Extrusion “32} IO n?;”;zac”af;

Extrusion - puiul
, - pigmenta
Cooling Cut Off - stabilizatora

Plastic Pellets

Twin screw extruder
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Zone u ekstruderu "
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Die zone
prens
Zona Zona Zonataljenja Zona
oblikova homogenizacije & hranjenja
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EKSTRUDIRANJE granulator - ranilica
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EKSTRUDIRANJE

Prerada FILMOVA
ekstruzijom
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EKSTRUDIRANJE UPUHIVANJEM

Dobivanje PREDOBLIKA

I KONACNI OBLIK PET boce



PRERADA INJEKTIRANJEM

Injekciono presanje je postupak prerade polimera gdje se rastaljeni
materijal pod tlakom ubacuje (injektira) u kalup zeljenog oblika.

[ARRRANI

\ EF%I\ il|
m

(ARRRRRRN

p—
—_
-
—_
—_
=
p—




PRERADA INJEKTIRANJEM
Injekciono presanje

Proizvod
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povrat zraka

Mljevene pahulje
Otpadne PET boce Y

Shema postrojenja

dobivanja PET vlakana

preradom iz taljevine susionik
(rosiSte -35°C)

_kristal izator
T=110°C

rotiraju¢a glava N Y

—1 SN NSO
S %
’@‘ e g NN

mijeSalica
J D o ekstruder
filtriranje
taljevine

«— zrak za hladenje
| «——— pogonski zrak

F—E nastajanje niti

stvaranje vlakana

N\ %
O) o¥olo¥o
© 9 0.0 P oXo

povlacenje
niti

Isisni zrak

zavrsene niti PET-a




Kvaliteta recikliranog materijala/Zproizvoda

Ocjenjuje se na osnovi odredivanja
mehanickih, kemijskih, fizickih svojstava proizvoda

cvrstoce, tvrdoca, elastichost
topljivost, kem. postojanost, gorivost..
viskoznost, gustoca...

transparentnost

vodljivost, nevodljivost ..

Stress, 1000 psi
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Kvaliteta recikliranog materijala/Zproizvoda

Kvaliteta recikliranog proizvoda ovisi o kvaliteti ulazne sirovine:
- CistoCi mljevenca /pahulja dobivene tijekom predobrade

- 0 svojstvima mljevenca (degradiran/ostario)

Kvaliteta recikliranog proizvoda ocjenjuje se prema svojstvima
proizvoda dobivenog iz Cistog (eng. virgin) polimera.

Primjer za PET polimer:

Intrinsic Viscosity of PET Grades
Application IV Value

Textiles

Technical

Water bottles

Carbonated softdrink |~

Biaxially oriented PET 0 . ~__
film 0.60-0.70

Thermoforming
sheet

Engineering Grade Monofilament




Iz primjera i iz primjera mehanickog

vidljivo je da Imati
jedinstven sustav recikliranja, tj. jedinstveno postrojenje ili
» jedan postupak recikliranja,
- vec je potrebno osmisliti zaseban sustav recikliranja za svaki

polimer i/Zili svaki proizvod zeli li se posticCi
potrebne i obrade PO.

Najznacajnija postrojenja za mehanicko recikliranje PO su za
recikliranje:

. PE — za filmove i folije i

. postrojenja za recikliranje PET — boca

. duromeri i gume (mehanicko recikliranje mljevenjem)
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