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Primjena polimera u svakodnevnom zivotu
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Medicina

Potrosacka elektronika
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400 390.7
3655 37483755
348
335

322
oo 311
300 279 288
270

245 250

200

Production volume in million metric tons

100
50

1.5

1950 1976 1989 2002 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

u milijunima tona




Upotreba plastike po sektorima
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40 % - ambalaza

20 % - gradevina

10 % - auto industrija
6 % - elektronika

4 % - zabava i sport
3 % - agrikultura

17 % - ostalo
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% upotrebe % u otpadu nakon

1. godine
Ambalaza 40 82
Elektronika 6 48
Auto industrija 10 31
Gradevina 20 13

Ostalo 24 45




Plasticni otpad
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Plasticni otpad

> Oko 70 % ambalaze koristi se za hranu i pice, ostali sektori su
zdravstvena njega, kozmeticki proizvodi, kemikalije, odjeca,
elektricna i elektronicka oprema - svi trebaju pakiranje kako bi se
osiguralo da roba potrosacu ostane u prihvatljivom stanju

» Prvi plasticni materijali otkriveni u 19. stoljecu (PS, PVC), Siroka
upotreba kao ambalazni materijal od 1940.-ih
> Plastika je zamijenila tradicionalnije materijale (staklo, metal)
o Ambalaza za vodu i gazirana pic¢a od PET-a umjesto stakla
o Boce od HDPE za mlijeko umjesto stakla
o Savitljive plasticne vrecice za juhe, umake, hranu za kué¢ne ljubimce

> Plastika je donijela ve€u otpornost na lom od stakla, omogucila
manju masu pakiranja, sto se odrazilo na ukupne manje troskove
pakiranja i troskove prijevoza

» Npr. staklena boca od 500 mL ima oko 400 g, PET boca od 500 mL
ima masu oko 10 g




Plasticni otpad

1) Vizualno oneciS¢enje okoliSa

2)

3)

Razgradnja uslijed utjecaja okolisa  _
(temperatura, UV zracenje, mehanicko ¢ .
naprezanja,...) vodi fragmentaciji o (@ <=
plastike i nastanku mikroplastike 6/ e s J \

,,,,,,,,,,,, i

Polimerne makromolekule su inertne i neopasne, problem
predstavljaju niskomolekularni spojevi - aditivi koji se dodaju u
plastiku

o antioksidansi, UV stabilizatori, usporivaci gorenja, omeksavala
(npr. ftalati u PVC-u) se mogu ispirati (/eaching) u zemlju i vode




Plasticni otpad

4) Plasticni otpad moze biti i opasni otpad

» ambalaza sredstava za CiS€enje sadrzi luzine i
klorirane spojeve

> sredstva za zastitu biljaka i uniStavanja
nametnika

ostaci motornih ulja

> medicinski otpad - Sprice, kateteri, sistemi za
infuziju

> ostaci ljepila, boja i lakova - sadrze visoke

udjele organskih otapala, pigmente na bazi
teskih metala

10W-40

S\—J Chromos _

Chromolux o



Mikroplastika

Mikroplastika je posvuda. No, postoji nacin da je
uklonite iz vode koju pijete

Tihana Jaric Dauenhauer
10:03. 08. o2ujka 2024,
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Vide ne prikaz taj oglas
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6  EKkaznila ceskui austrijsku
min  2eljeznicku tvrtku zbog suzbijanja
konkurencije

14  FOTO Sudar auta i kombija na
min  Podravskoj magistrali kombi se
zapalio

; 2 i 15  Odr2ana prva sjednica Vijeca za
MIKROPLASTIKA se u novije doba nalazi posvuda. Ima je u &aju koji smo naruili u kaficu, u vodi, min hrvatski jezik

NE MELJITE PLASTIKU Iz trgovina se masovno povlace mlinci
za krupnu sol
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Koliko mikroplastike unosimo u tijelo? Nalazi se u
mesu, mlijekuy, ribi, vodi, zraku

Index Food
08:02. 03. veljace 2023,

Google
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Domaca juha od vrganja: Dobili smo
recept iz 50-godisnjeg restorana
Zganjer

Lokal u Rijeci proglasen najboljim
kaficem u Hrvatskoj koji nudi
specialty kavu

Ljudski mozak sadrzi sve vise
plastike: Za 8 godina njen udio
u mozgu porastao za 50 posto

Pise Marijana Matkovic, ponedijeljak, 26.8.2024. u 11:30




Mikroplastika

Mikroplastika (MP) su vrlo male, krute Cestice sintetskih polimera

» Opcenito, pojam “mikroplastika” se odnosi na Cestice manje od 5 mm,
prihvaceno jer je to granicna veli¢ina koju moze progutati vecina organizama

> Novije definicije ukljucuju
o mezoplastika 1-5 mm
o mikroplastika 0,1-1 mm
o nanoplastika <0,1 mm

» Primarna MP je proizvedena kao male Cestice i koristi se u specificnim
proizvodima, abrazivna kozmetika i proizvodi za osobnu njegu (peeling
kreme), kao i za abrazivna sredstva za Cis¢enje

o moze dospjeti u vodu putem postrojenja za obradu komunalnih voda

> Sekundarna MP nastaje fragmentacijom polimernih materijala tijekom
upotrebe, troSenje guma, pranje tekstilne odjece, i raspadom vecih plasticnih
proizvoda




Mikroplastika

Plastic marine debris, cumulative (million MT)
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Cestice MP stvaraju biofilm u
morima i oceanima - smanjuju
prodor svjetla vaznog za vodene
organizme

Razliciti tipovi MP na razlicCitim
dubinama

Zbog fizikalno-kemijskih svojstava
MP i visokog omjera
povrSina/volumen, razlicita vodena
oneciS¢enja se mogu adsorbirati na
povrsinu MP, pa moze djelovati kao
vektor za transport onecisc¢enja na
velike udaljenosti

EU ogranicila/zabranila koristenje
MP u kozmetickim proizvodima



Zbrinjavanje i recikliranje polimernog otpada

1.

>

Mehanicko recikliranje

Pretaljivanje plasticnog otpada i dobivanje materijala za preradu u
nove proizvode

Moguce je samo termoplaste mehanicki reciklirati taljenjem (jedina
vrsta koja se tali)

2. Kemijsko recikliranje
» Depolimerizacija makromolekula i dobivanje spojeva niskih

molekulskih masa za gorivo ili sinteze
Svi polimeri se mogu kemijski reciklirati

. Energetska oporaba

Spaljivanje polimera, koristenje kao gorivo i dobivanje energije
(elektricne, toplinske,...)

Svi polimeri se mogu energetski oporabiti




Mehanicko recikliranje

» Mehanicko recikliranje plastichog otpada se provodi preradom otpadnog
materijala ekstruzijom, gdje se tali na visokoj temperaturi i dobiva svjeza
sirovina

Najjednostavnija i relativno najjeftinija metoda reciklaze

Otezano je zbog velikog broja razli€itih polimera koji se nalaze u
primjeni, a najcesce nisu kompatibilni

MijeSanjem razlicitih polimera se dobiva sirovina niske kvalitete

Polimeri imaju razlicito taliste i time razliCite temperature prerade (npr.
HDPE se preraduje na 150-180 °C, PET na 240-270 °C)

» Zbog toga je nakon prikupljanja nuzno razdvajanje plastike




Mehanicko recikliranje

» Da se olaksa recikliranje neophodno je odvojeno prikupljanje i
razdvajanje plastike, zato se na proizvodima od plastike nalaze
oznake pojedinih vrsta polimera

tms :025 t 5 t045 05 toss tOTS O - other/ostalo
PP PS 0

03
PET PE-HD PVC PE-LD

» Problem vidljivosti oznake, otezano razdvajanje mijeSane plastike,
rucno odvajanje neefikasno

> Najvecli problem uspjesSnijem mehanickom recikliranju predstavlja
mijeSana plastika (7)

» Npr. viseslojni film PE/PVDC/PE - PE se ne moze odvojiti od PVDC, a
ne mogu se ekstrudirati zajedno

o Problem vidljivosti oznake

o Otezano rucno razdvajanje mijesane
plastike



Mehanicko recikliranje

» Razdvajanje polimera
> Rucno razdvajanje

o vizualno razlikovanje prema broju, boji, prozirnosti, obliku
proizvoda

o niska Cisto¢a odvojenog otpada
o niski kapacitet, 60-80 kg/h

o skupo razdvajanje jer ukljucuje ljudski rad, znacajno poskupljuje
recikliranje

o uobicajeno se koristi nakon, u barem nekoj mjeri, automatskog
razdvajanja ili u slucaju relativno homogenog otpada




Mehanicko recikliranje

» Razdvajanje polimera
» Automatsko razdvajanje

o temelji se na svojstvima materijala (fizikalna - gustoca, kemijska
- sastav)

o visoka Cistoca otpada

o veliki kapacitet, preko 1000 kg/h

o znacajno nizi troSkovi rada jer je potreban manji broj ljudi
o znatno vedi pocetni investicijski troskovi




Mehanicko recikliranje

» Automatsko razdvajanje
> Po gustodi - flotacijski

a PP 0,88-0,91 g/cm3 a PS 1,04-1,06 g/cm3
o LDPE 0,92-0,93 g/cm3 o PET 1,37-1,41 g/cm3
o  HDPE 0,94-0,97 g/cm3 o PVC 1,38-1,45 g/cm3
PP
LDPE PP
MijeSana voda HDPE | voda-+EtOH LDPE | voda+EtOH PP
plastika p=1,0g/cm3 Ip=0,935g/cm3 1p=0,910g/cm3

|, PET
PVC

I

HDPE — LDPE

promjena
hidrofobnosti
povrsine

> PVC

PET



Mehanicko recikliranje

>
>

a
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Automatsko razdvajanje
Po gustodCi - (hidro)ciklonsko razdvajanje

razdvajanje ciklonima (suhi postupak) i hidrociklonima (mokri postupak)
centrifugalna sila pospjesuje razdvajanje

kapljevina za razdvajanje (s plasticnim Cesticama) ==
pod tlakom ulazi u tangencijalni dovod te zbog =

geometrije uredaja krec¢e u kruzno gibanje, sto suspenzija

rezultira vrtlogom ==

vanjski vrtlog =

kruzno gibanje stvara centrifugalno ubrzanje koje je =
vece od gravitacijskog ubrzanja, uobicajeni =
hidrocikloni postizu vrijednosti do 250 puta vece od =
ubrzanja gravitacije teska frakeija
ovo ubrzanje tjera Cestice koje su teze od kapljevine

prema vanjskom dijelu vrtloga, dok se Cestice koje

su lakSe od kapljevine kre¢u prema sredistu vrtloga

geometrija hidrociklona odreduje njegove karakteristike odvajanja
sigurno razdvajanje se postize za do 20 g plastike po litri kapljevine
kapljevina se nakon izlaska iz ciklona odvaja, prociscava i vra¢a u proces

*lagana frakcija

unutarnji vrtlog



Mehanicko recikliranje

» Automatsko razdvajanje
> Po kemijskom sastavu - spektroskopski
o najcesce IR spektroskopija (svaka plastika ima drugaciji IR spektar)

o kada detektor prepozna ciljanu plastiku na pokretnoj traci otvara se
ventil koji ju strujom komprimiranog zraka odvaja od ostale plastike

o moguce i dodatno sortiranje po boji i prozirnosti

Detektor
Hranilica e

vl "\ Senzor
C— S mm

[O 8 ma t:1ka. i]i%

Posuda sa Posuda sa
sortiranom nesortiranom
plastikom plastikom

https://www.youtube.com/watch?v=bH2 8yuwMI58


https://www.youtube.com/watch?v=bH28yuwMl58

Mehanicko recikliranje

» Usitnjavanje polimera, dobivanje mljevenca

o kontra-rotirajuci valjci koji imaju mogucnost rezanja usitnjavaju polimer -
dobiva se mljevenac (pahulje)

Mljevenac

> Pranje

o Integralni dio procesa recikliranja
o Primjenjuje se u kombinaciji s flotacijskim procesom odvajanja
o Zagrijana voda pod tlakom je najcesc¢i medij jer je najjeftinija

o Dodatak povrsinski aktivnih tvari koje mijenjaju hidrofobna/hidrofilna svojstva
plastike

o Uklanjanje ostataka hrane, ulja ljepila i ostalih necistoca

Vrlo Cesto se koristi alkalno pranje s NaOH



Mehanicko recikliranje

» Polimer je na kraju procesa recikliranje potrebno pretvoriti u granule
uniformne velic¢ine kako bi se dalje uspjesno preradio u nove
proizvode/poluproizvode

» Taj se proces provodi u taljenjem u ekstruderu

> KudiSte ekstrudera se zagrijava elektricnim grijaCima, a rotirajudi
puzni vijak transportira razdvojeni i usitnjeni polimer iz prethodnih
koraka (tzv. mljevenac) u grijanu zonu i polimer se tali

» Rastaljeni polimer se potiskuje kroz mlaznicu na kraju ekstrudera te
se nastali filament hladi zrakom ili vodom te se reze na granule
jednake velicine

» Tijekom ekstrudiranja moguce je dodavati aditive/punila u polimer ili
mijesati reciklat s primarnim polimerom (eng. virgin polymen

hranilica  ysijtnjeni polimer

mlaznica

s R VS
. e se  es s ev, . . . . g W A\ h i
rotirajuci vijak  kucidte  rastaljena plastika polimerni filament E T SSRENE i



Mehanicko recikliranje

1) Odvojeno prikupljanje plastike

2) Usitnjavanje
o veliki komadi plastike se melju

3) Razdvajanje plastike po vrsti
o rucno ili automatski, na temelju
gustoce ili kemijskog sastava

4) Pranje
o uklanjanje onecisScenja

5) Ekstrudiranje
o mljevenac se tali u ekstruderu

6) Granuliranje
o polimerni filament se hladi vodom ili zrakom i
reze u granule koje postaju sirovina za nove

proizvode)
W -y




> Najveci problem uspjesSnijem mehanickom recikliranju predstavlja

mijesSana plastika (7 - ostalo)

» Mnogi proizvodi su napravljeni od razlicitih vrsta polimera koji su
cvrsto vezani i nije ih moguce lako rastaviti na sastavne polimere

> SavrsSeno rjeSenje za plasti¢ni problem bila bi potpuna kemijska

depolimerizacija na monomere

mijeana | depolimerizacija ,
plastika
—>
—>
Takvo rjesenje |
ne postoji!

etilen 'S
propilen >
stiren >
diizocijanat —»

bisfenol A 'S

metil-metakrilat ——

PE

PP

PS, ABS, HIPS, EPS

PU

PC, epoksi

PMMA



Kemijsko recikliranje

>

Kataliticki proces u kojem se polimerna molekula razgraduje
(depolimerizira) na sastavne dijelove - monomere/oligomere ili neke
druge niskomolekularne spojeve

Dobiveni niskomolekularni spojevi se mogu koristiti za sintezu novih
polimera ili nekih drugih spojeva

Znacajno skuplje od mehanickog recikliranja (kataliticki proces)

Proces potpune depolimerizacije do monomera nije ekonomski odrziv
pa se ne provodi na industrijskoj razini

Glavni komercijalni procesi su rasplinjavanje i piroliza -
termokataliticki procesi




Kemijsko recikliranje

1) Rasplinjavanje

» Proces zagrijavanja plasticnog otpada s parom u prisutnosti zraka (500-
1300 °C), produkt vazna industrijska plinska mjeSavina “sintetski plin
(CO+H,)”

» Sintetski plin se moze dalje koristiti kao gorivo ili intermedijar za
proizvodnju vodika, amonijaka, metanola i sintetskih ugljikovodicnih goriva

Djelomicna oksidacija tijekom nepotpunog izgaranja:

Polimer + H,O > CO + H,

Hidrokondenzacija CO - Fischer-Tropsch proces

nCO+@2n+1)H, > CH,, ., + nHO

plinoviti alkani (propan, butan,...)
Kompleksni ugljikovodici,
n moze biti od 1 do 40

» Ugljikovodici za tipove benzina (frakcije sadrze C;-C,,), dizelska goriva (C,,-
C,,), lubrikante (C,, i visi)




Kemijsko recikliranje

2) Piroliza

>
>

Kemijska razgradnja polimera inducirana toplinom bez prisustva kisika

Produkt je vecinom mjesavina ulja slicna sirovoj nafti (~ 40-55 %),
moze se dalje preradivati u goriva

» Prociscena piroliticka ulja mogu se umjesavati s benzinom ili dizelom
> Nastaju i manje koli€ine plina (vodik, metan, propan, etan, ugljikov

monoksid, ugljikov dioksid) (~ 10 %) i kruti karbonizirani ostatak (~ 45
%)

Sastav ovisi o tipu plastike ili gume koja se pirolizira i procesnim
parametrima (temperatura, vrijeme zadrzavanja, brzina zagrijavanja,
tlak i katalizator)




Energetska oporaba

Proces u kojem se spaljuje plasticni otpad i oslobada se toplina
Spaljivanje se odvija na visokim temperaturama (>850 °C), dobivena
para se koristi za grijanje ili proizvodnju elektricne energije

> Kontrolirani uvjeti spaljivanja minimiziraju nastanak toksi¢nih plinova
(Cl,, H,S, NO, NO,, ...), nekontroliranim spaljivanjem na nizim
temperaturama se oslobadaju dodatni toksicni plinovi popit dioksina
i furana

> Plasticni otpad ima visoku ogrjevnu vrijednost

Gorivo AH (M) /kg)
Metan 53
Benzin 46
Nafta 43
Ugljen 30
Polietilen 46

MijeSana plastika 30-40




Postupci zbrinjavanja polimernog otpada

Kategorija Produkti recikliranja / oporabe
Mehanicko . o o
A . o polimerna sirovina (granulirani polimer)
recikliranje
. : Kemijska sirovina

N | Rasplinjavanje 1 (si ki plin)

Kemijsko recikliranje sintetski pfin
Piroliza | Gorivo (piroliticka ulja)

o uporaba plasticnog otpada u cementnim

Energetska oporaba ped¢ima
o proizvodnja energije iz otpada




Gumeni otpad

» Recikliranje gume je zahtjevan i kompleksan proces zbog
umrezenja

» Vulkanizacija ili umrezenje je proces u kojem se polimerni lanci
kemijski povezuju, zato se guma ne moze otapati niti taliti
(mehanicki reciklirati poput termoplasta)

» Kako bi se reciklirala potrebno je provesti devulkanizaciju, t;.
cijepanje umrezenja (degradaciju) za dobivanje nove sirovine

Neumrezena Umrezena Cijepanje umrezenja
guma guma

= 5
o=




Gumeni otpad

» Kako bi se izbjeglo kompleksno kemijsko recikliranje
(devulkanizacija) koristi se proces mehanickog recikliranja ili
spaljivanja

»> Mehanicko recikliranje se provodi visestrukim ciklusima usitnjavanja
i separacije gume - bitno drugaciji postupak nego mehanicko
recikliranje termoplasta!

U drobilici se guma prvo usitnjava na velicinu 50x50 mm
Nakon toga se odvaja guma od tekstilnih vlakana

Slijedi drugo usitnjavanje na veliCinu 25x25 mm
Magnetom se uklanja 90-95 % cCelika

Dalje se usitnjava na veli¢inu 6 mm

Ponovo se magnetom uklanja Celik, a preostala tekstilna vlakna se
uklanjanju ciklonima

> Guma se konacno melje na veli¢inu 1,7 mm (gumeni prah)

vV V VYV V V V




Gumeni otpad

> Na ovaj nacin se dobivaju kvalitetne gumene cestice (1,7 mm)
CistoCe 98-99 %, vlakna i Celik su uklonjeni

Konacni produkti Celik, tekstil i gumeni prah
Gumeni prah se koristi kao punilo:
o u asfaltu - do 60 %

o U gumenim proizvodima - do 30 %
o u automobilskim gumama - do 1,5 %

o s vezivom (uretanske ili epoksi smole) za razlicite proizvode:
podloge na djecjim igraliStima, atletske staze, protuklizne
podloge oko bazena




Zbrinjavanje plastichog otpada

» Zbrinjavanje plasticnog otpada u EU27+3 (NO/CH/UK) u 2020.

MNetherlands' H 0%

Norway! | B4% | |
Spain 21% 36%
Germany’ 57% 1%
Denmark! 58 2%
Sweden 60% 1%
Czech Republic E A ., 39
Belgium' 5% 2%
United Kingdom 44% 19%
Slovenia T 33%
Estonia 45% 20%
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Switzerland' 72% 0%
Croatia 5% 67%
_Cyprus 2% 7%
Lithuania 28% 45%
Poland 32% a1%
Greece o I 73%
France LK 3%
Malta 2% 75%
Bulgaria B% 69%
Hungary 2% 57%
Finland' 77% 2%

0% 20% 40% B0% B0% 100%




Zbrinjavanje plastichog otpada

» Zbrinjavanje plasticnog otpada u EU27+3 (NO/CH/UK) u 2020.
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Zbrinjavanje plastichog otpada

» Zbrinjavanje plasticnog otpada u EU27+3 (NO/CH/UK) u 2020.
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Zbrinjavanje plasticnog otpada

> EU smjernice za smanjenje ambalaznog plastichog otpada
o 3R princip (Reduce, Reuse, Recycle)
0 Smanjiti nastajanje otpada smanjenjem veliCcine ambalaze (Reduce)
o promicati punjivu ambalazu (Reuse)
o cilj za 2025. je da se 50 %, a 2030. 55 % plasticnhe ambalaze reciklira
o do 2030. sva ambalaza mora biti reciklabilna na ekonomski izvediv nacin
o zabrana jednokratne plastike (Case, tanjuri, pribor za jelo) i tankih vrecica

’—b PP (Cep)

shoulders

—— PVC (naljepnica)

Prije ~ Sada

——» HDPE (boca)

W



Zbrinjavanje plasticnog otpada

> Na svjetskoj razini se uspjesno reciklira svega 10-ak % plastike!
» Troskovi razdvajanja su visoki, a proizvodnja svjeze plastike je

jednostavna i jeftina
® =’

e

moze izdrzati viSe temp.
]
~ :: ”
rd ~
|
dojam kvalitete

100 % reciklabilno
\ V4
/®\

od prirodnih materijala
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I\
&D MR

skupo za transport

fre\

tesko

®
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za dobivanje

e
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| e |
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()
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za reciklirati

S

manji temp. raspon

pogodna za djecu

e
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