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Energetski oporavak

Energetski oporavak
- Jje recikliranje PO I dobivanjem toplinske
energije, koja se iskoristava kao toplina i/ili elektricna energija.
- je termicka obrada (tretiranje) PO, a proces obrade
(spaljivanja) je podrazumljeva kontrolu:
- temperature
- dovod kisika
- prociscavanje plinske faze
- odvodenje plinovitih nus produkata (N, S, Cl)
- prociscavanje plinske faze od cestica (/ebdeceg pepela)
- Zbrinjavanje donjeg pepela

U zemljama EU s dobro organiziranim sustavom gospodarenja
otpadom reciklira se vise od 9026 ukupnog otpada

s Energetski se oporabi od 68 -80 26
s Reciklira se od 25 -38 %0.
U zemljama EU sa slabo razvijenim sustavom odlaze se 60-80 %26




Energetski oporavak

PREDNOSTI ENERGETSKOG OPORAVKA

PO moze zamijeniti i do 80% ugljena (oCuvanje resursa)

— ima visoku ogrjevnu vrijednost -procjenjuje se na 35 MJ/kg,

- prilikom spaljivanja smanjuju se koliCine
nus-produkata, tj.

nastajanje KofI
nastaju u nekontroliranim uvjetima i termoelektranama na
ugljen.

Smanjenje nastajanja staklenickih plinova uslijed

Recikliranje PET-a smanjuje emisije
Mehanicko 1000 -1700 eCO2
Spaljivanje 600 - 800 eCO2




Ogrjevna vrijednost polimernih materijala u usporedbi s
konvencionalnim gorivima

Gorivo Ogrjevna vrijednosti (MJ/Zkg)

Metan 53

Benzin 46
Ulje 43
Ugljen 30
PE 43

Mijesani komunalni otpad




Zastupljenost pojedinih tehnoloskih postupaka recikliranja PO

u EU- 28 + CH/NO™ u 2014.

Svicarska
Austrija
Mizozems=ska
Mjemacka
Evedska
odlaganja Luksemburg
Danska
Belsija
—) Nugeika
inska
Estonija
Slowvenija
Francuska
Portugal
Italija
UK
Slovalka
Ceika
Litwa
ﬁpa njolz=ka
Polj=ka
Madarzka
Rumunjska
Latvija
— Hrvatska
Busarszka
Grika
Cipar
Malta

fabrana

0% 10%% 20%% 0% £0%% o 50% F0% BEo% 0% iLalue

0 Recikliranje
@ Energetska oporaba
@ Cdlaganje * Svicarska (CH), Norveska (NO)




Energetski oporavak

U suvremenom industrijskom drustvu postoje otpadne tvari koje
senemogurpenoevnerupetijenItilimaterjalnoe recikiirati,
odnosno recikliranje nije ekonimski isplativo (plasticni i gumeni otpad.)

Mnoge razvijene zemlje koriste energetski oporavak PO buduci
da bilance energije tvari pokazuju kako se u spalionici otpada
moze dobiti dvostruko vise Iskoristive energije, nego npr. od
metana na odlagalistu.

» Proizvodnja energije i1z otpada

Termicka obrada PO u stalnom je porastu.

Mnoga postrojenja za spaljivanje otpada opremljena su
parnim kotlovima koji pretvaraju energiju; vruca
voda iZili para kojom se opskrbljuju stambeni objekti, 1Ijecilista,
grijanje bazena ili se proizvodi elektricna energija.




Energetski oporavak

Krajem 2001. godine broj spalionica otpada u svijetu
Znacajno se povecao, npr. u Japanu bilo je izgradeno

Te spalionice iImaju kapacitet proizvodnje energije od

1.06 milijuna velti goedisnje, opskrba energijom 2.1 milijun
kucanstava kad je godiSnja potrosnja npr. 5000 kWh po
kucanstvu.

Sustavi za spaljivanje u spalionicama znacajno su danas
unaprijedeni s ciljam povecanja koja je

Danas u svijetu raste broj spalionica otpada kod nerazvijenih
zemalja dok razvijene zemlje imaju cak previse jer nemaju
dovoljno odgovarajuceg otpada za spaljivanje.




Energetski oporavak

Spaljivanje plastichog otpada

= Spaljivanje, odnosno gorenje - je proces koji zapocinje
nakon izlaganja polimera izvoru topline (vatre)— dolazi
do zapaljenja i oslobadanja
m topline i
s produkata razgradnje , tj. dolazi do gorenja
= pritom izgaranje materijala moze biti potpuno ili
nepotpuno.

= Ukoliko u procesu izgaranja ima
- viSe zraka od potrebnog

= javljaju se dodatni produkti izgaranja dusikovi, sumporni
oksidi i povecana koncentracija CO2,

O - manje zraka

= Javljaju se produkt nepotpunog izgaranja i CO,
- optimalna kolicCina zraka

= Stetni nus-produkte izgaranja su minimalni.




Proces izgaranja ovisi o stehiometriji, koja se odreduje iz

kemijske jednadzbe, prisutnih tvari, a vazna je za kinetiku
Izgaranja.

Stehiometrija odreduje (procjenjuje) koncentraciju O2 za:
potpuno izgaranje
udjele nastalih produkata izgaranja

1zgaranje butana

molarna koli¢ina

146m° o, = 90 m® co, 112m°
10 kg butana 25m° ,, =  16m° o, 19 m*-

202

202

Odreduje se kolicina zraka, odnosno kisika:
1. za potpuno | odreduje se

Ve

2. kolicina Izgaranja:

U spalionicama se kontrolira dovod zraka (O, u zraku 2190).

Za procjenu dovoda zraka/ kisika potrebno je znati priblizan sastav
otpada koji se spaljuje



Termodinamika izgaranja

Procjena:
= oslobodene kolicine topline preko

= entalpije potpunog izgaranja (AH®,,, ,
= entalpije formiranja produkata (AH®

J/mol)
J/mol)

for

Provodi se - prema kemijsko-termodinamickoj bilanci
entalplja kemijskih reakcija

lzgaranje

molarno = :’:_
10 dlld | AT =

Procjena vrijedi: (a) samo za standardne uvjete

(b) samo za potpuno izgaranje




Kinetika Iizgaranja

= Kinetiku izgaranja neophodno je odrediti da se
= utvrdi brzina kemijske reakcije izgaranja
= bitno utjece na stehiometrijski odnos nastalih produkata.

= Uzroci netocnosti stehiometrijskih i kemijsko-
termodinamickih izracuna su:

= (a) prespore kemijske reakcije ili

= (b) znacajni (velik) udio disociranih produkata izgaranja pri

N viSim temperaturama.

= Kinetika izgaranja odreduje se eksperimentalno (TGA)

= kolicine disociranih produkata izracunavaju na temelju
reakcije kemijske ravnoteze.



Spaljivanje plasticnog otpada — proces gorenja

a) lzlaganjem polimera struji topline (vatri)

s dolazi do | polimera, zatim

= do polimera (piroliticka) -nastaju i oslobadaju
se

MijeSanjem sa nastaje

b) Odrzavanje plamena na povrsini materijala posljedica je
zapaljenja, polimernih para, koje nastaju /zgaranjem
(razgradnjom) i zapocinje gorenje polimera.

C) Prosirenje gorenja izvan zone zapaljenja definira se kao
sirenje p/amena — ako nema Sirenja se proces gorenja ce se
zaustaviti.




Za ostvarenje procesa gorenja znacajne su faze:
razgradnja 7/ zapalfenje polimera

Izgaranje (oslobadanje topline) | gorenje te
sirenje plamena.

Pravac Sirenja plamena,
podrZzava daljnje gorenje

Smjesa gorivih plinova

KRUTINA



m Razgradnja (dekompozicija)

Razgradnja je endoterman
proces - potrebno je
dovesti vise energije od
energija veze izmedu
pojedinih atoma

izmedu 200 i 400 kJ/mol
a’ova/jna Eaktivacije zd
cijepanje C-C veza

ima razlicit
kemijski sastav |
te je potrebna razlicita

- njegovu

- oslobadaju razlicitu

kolicinu topline (imaju
razlicitu orjevnu vrijednost)

Polimer

PE

PP

PS

PVC

PTFE

Poli(tetraflour-
etilen), tj. teflon

T deg(OC)
340-440

320-400
300-400
200-300

500-550

Polimer
PMM
PAN
PA-6
PA- 6,6

Celuloza

Taeq (°C)
180-280
250-300
300-350

320-400

280-380



Dekompozicija molekule -reakcije izmjene slobodnih Re
= inicirana je s kisikom ili oksidacijskim oneciscenjima

Oksidacijska razgradnja polimera:
= nastaju —COOQe, «OH, —COe radikali
= dolazi do cijepanja lanca.

Slobodni radikali - odgovorni su za proces Sirenja plamena
Nastajanje tih visoko energetskih vrijednih radikala prikazano je jedn.

Pocetak Poliolefin

Rast/ R+0, - CIE:

| brzina
povecanje ROO +RH

ROOH

(1) formira R radikale

(2) formira ROQO: peroksi radikale

(8) formira ROOH hidroperoksi radikale

(4) formira RO: radikale 1 visoko reaktivhe OH radikale




Nastalitradikal iftizrekUjurc eghac acijunitrzayajll
nastaje razliciti produkata razgradnje ovisno: o sastavu
pelimera.

x polifmetil-metakrilat) - formira preko 9026 monomera
= polietilen - formira radikale zasicenih i nezasiceni ugljikovodika

. pPollIniN=EKIera)
= U l. koraku - eliminira se klor kroz nastajanje kloroovodika,
m U I'l. koraku — formiraju se polieni, tj. alifatski 1 aromatskKi
ugljikovodici

= TIjekom razgradnje nastaju jos:
x plinoviti produkti I karbonizirani ostaci (ugljen)

= gotovo uvijek nastaju posebni ugljikovodicni ostaci; kao kod:

poliakrilonitrila ili poliamida



= Izgaranje polimera - gorenje

Gorenje polimernih materijala ovisi o:
= kolicini kisika,

s temperaturi i

s fizikalno kemijskom svojstvu polimera

Reakcije koje nastaju uslijed dekompozicije s Kisikom su

egzotermne - oslobadaju koja se koristi za

reakciju (rasplinjavanje polimera)

Gorivi plinovi nastaju uslijed pirolize polimera, a nastali
produkti mijesaju se s kisikom |

dosezu granicu zapaljenja — p/amenom ili samo zapaljenjem

Temperature zapaljenja (flash-ignition) 1/1li samo zapaljenja
razlicitih polimera utvrduju se prema standardu

Vazne za primjenu polimera, kao I za recikliranje.



Polimeri Temperatura Temperatura
zapaljenja (°C)  Samo zapaljenja

(°C)
Polietilen 340 350
Polipropilen 320 350
Polistiren 350 490
Poli(vinil-klorid) 390 450
Poli(tetrafluor- 560 580
etilen)
ABS 390 480
PMM 300 430
Poliakrilonitril 480 560
Poliamid 6 420 450
Poliamid 6,6 490 530
Poliuretan 310 415

Pamuk 210 400



Sirenje plamena

Egzotermna reakcija izgaranja dodatno pojacava pirolizu te se
nivo . konc. slobodnih radikala ugljikovodika 1 njihova difuzija kroz
plamen poticu sirenje plamena. Reakcije nastajanja slob. radikala:

Sirenje CH, + = CH,-+H,O0 (5
CH, + - CH, +H, ®
CH, +O - CH,O+H-  (7)
CH,0+CH, — CHO-+CH, (8)
CH,O + — CHO-+H, (9
CH,O + - CHO.- +H,0  (10)
CH,0+0 — CHO- +OH- (1)
CHO- — CO + H- (12)

pocetak CO + —> CO, + (13)

grananja

grananje + 0O, - +0 (14)
O +H, — + H- )



Korak Ima | osobito je
vazan jer se formiraju H 1 OH radikalr.

Ti1 se radikali prenose velikom brzinom na prednj/ dio plamena —
odgovorni su za brzinu Sirenja plamena.

Istovremeno s eksi _ rea koja je
kontrolirana difuzijom polimernih plinova u plamenu

odvijaju se i razlicite spore reakcije koje ovise o konc. kisika, a
uzrokuju dim, cadu i druge ugljiku slicne ostatke

CH: 2 | +H.0 + HO*

THF Tobplina FTHE +
CH: \CH;*
=
Zid
=
HOO=

Schmidt - stvaranje radikala "OH gorenjem etana




Utjecay (koja se oslobodena tijekom gorenja) na
Sirenje plamena;

visoke vrijednosti AH - povecavanju, ubrzavaju sirenje plamena
niske vrijednosti AH usporavaju ili gase plamen

Polimeri AH (kJ/kg) Polimeri AH(kJ/Kg)
Polietilen Poliamid (6 ili 66) 32000
Polipropilen 46000 Poliesterske smole 18000
Poli(izo-butilen) 47000 Prirodni kautuk
Polistiren 42000 Pamuk 17000

ABS 36000 Celuloza 17500

Poli(vinil-klorid) 20000 Celuloid 17500

Poli(metil-metakrilat) 26000

Structural Contribution Structural Contribution
Giroul (ke /moel-K)

Molarni doprinos pojedinih
kemijskih skupina, koji se

]
-l <: oslobadaju kod gorenija,

toplini izgaranja



Gorivost polimernih materijala

Odreduje se prema standardima (ASTM ili EN ISO).

specifikacija svakog testa definirana je standardom:

d=50-30 mm, S=10-100mm, v=3-25mm
horizontalna ili vertikalna

mali plamen ili radijacijska toplina

normalni zrak i/ili normalni zrak s
dusikom i kisikom

Test mjerenja i mjerenje gorivosti odreduje:
vrijeme zapaljenja i gasenja

brzina kapanja taljevine

gustoca dima

brzina i velicina sirenja plamena

brzina oslobadanja topline

brzina oslobadanja dima i ostalih produkata.




Gorivost polimernih materijala

» LOIl test ili grani¢ni indeks kisika (GIO)

nekog materijala definira minimalnu koliCinu kisika
potrebnog za gorenje tog materijala

LOI > 21
Polimer slabo
gori na zraku

> UL 94 test gorenja — vertikalni test

Rezultat mjerenja su oznake: V-0, V-1, V-2
V-0 — uzorak ne smije gorjeti viSe od 10 sekundi nakon uklanjanja plamena

V-1 - uzorak ne smije gorjeti viSe od 30 sekundi nakon uklanjanja plamena,
ne otpusSta Cestice tijekom gorenja

V-2 - uzorak ne smije gorjeti viSe od 30 sekundi nakon uklanjanja plamena,
otpusSta Cestice tijekom gorenja

Vertikalni test gorenja
-dimenzije uzorka
-polozaj plamena
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