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Polimerni/plasti¢ni otpad

Mikroplastika

Alarmantni rezultati studije: 'Pronasli

Mikroplastika je posvuda. No, postoji nacin da je Koliko mikroplastike unosimo u tijelo? Nalazi se u _ 3
smo mikroplastiku u bas svakoj posteljici

uklonite iz vode koju pijete mesu, mlijeku, ribi, vodi, zraku , S
koju smo testirali

Mikroplastika je pronadena i u arterijama, krvi i majcinom mlijeku
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Polimerni/plasticni otpad

Mikroplastika

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

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

Novije definicije ukljucuju
mezoplastika 1-5 mm
mikroplastika 0,1-1 mm
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

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 vedéih plastiénih proizvoda



Polimerni/plasticni otpad
Mikroplastika

« (Cestice MP stvaraju biofilm u morima i oceanima - smanjuju prodor svjetla vaznog za vodene
organizme

« Razliciti tipovi MP na razlicitim dubinama

« Zbog fizikalno-kemijskih svojstava MP i visokog omjera povrsina/volumen, razli¢ita vodena

onecis¢enja se mogu adsorbirati na povrsinu MP, pa moze djelovati kao vektor za transport
onecis¢enja na velike udaljenosti

« EU ogranicila/zabranila koristenje MP u kozmetickim proizvodima

[ 1 /H H\ Low Density =300
CH, [ 1 ] =
~+CH=CHy+ Iy =
: n \H H/, =2 250
Polypropylene Polyethylene é
(900 kg/m?) (910-970 kg/m?) Water g 200
/,._.\ Density m
f ) =
E 150
~ o Y u 3
TR=CNT ¢—¢ a
H I A
-t "o, & 100
Dalvetvrans b =]
Polyamide Polysty rene by
(1160 kg/m?) (1050 kg/m?) E 50
m
o iy E
I & e -
Polvester 1 " "OH  Polyvinylchloride ) 4 Q. Year
" 0 (1330 kg/m?)  High Density

(1370 kg/m?)



Polimerni/plasticni otpad

Nacini zbrinjavanja plasti¢nog 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

3. Energetska oporaba
« Spaljivanje polimera, koristenje kao gorivo i dobivanje energije (elektricne, toplinske,...)
* Svi polimeri se mogu energetski oporabiti



Polimerni/plasti¢ni otpad

MEHANICKO RECIKLIRANJE

* Prerada otpadnog materijala ekstruzijom, tali se na visokoj temperaturi i dobiva svjeza sirovina
« Najjednostavnija i najjeftinija metoda reciklaze

« Mehanicko recikliranje polimernog otpada otezano je zbog velikog broja razlic¢itih polimera koji se
nalaze u primjeni, a najcesce nisu kompatibilni

« Njihovim mijesanjem u taljevini dobio se materijal nezadovoljavajucih primjenskih svojstava

« Temperature taljenja se razlikuju (npr. PE 120-130 °C, PET 230 °C) - na temperaturi taljenja PET-a bi
PE degradirao, na temperaturi taljenja PE, PET ne bi bio rastaljen

« Dobili bi se proizvodi niske kvalitete, neujednacenih mehanickih svojstava




Polimerni/plasticni otpad

Mehanicéko recikliranje

ABS + 0 +
PA 0 -
PC + - +
PE 0 0 0
PET 0 0 +
PMMA + 0 +
PP 0 0 0
PS 0 0 0
PVC + - -
SAN + 0 +
TPU + + 0
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ABS - akrilonitril-butadien-stiren
PA - poliamid

PC - polikarbonat

PE - polietilen

PET - poli(etilen-tereftalat)
PMMA - poli(metil-metakrilat)
PP - polipropilen

PS - polistiren

PVC - poli(vinil-klorid)

SAN - stiren-akrilonitril

TPU - termoplasticni poliuretan



Polimerni/plasticni otpad

Mehaniéko recikliranje

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

AAAA LA A

PET PE-HD PVC PE-LD PP

« Problem vidljivosti oznake, otezano razdvajanje mijeSane plastike, rucno odvajanje neefikasno
* Najvedi problem uspjesnijem mehani¢kom recikliranju predstavlja mijesana plastika (7)

« Npr. viseslojni film PE/PVDC/PE

« PE se ne moze odvojiti od PVDC, a ne mogu se ekstrudirati zajedno

- Razdvajanje se provodi automatiziranim metodama
Flotacijsko razdvajanje
Pjenasta flotacija
Cikloni/hidrocikloni
Opticko sortiranje




Polimerni/plasti¢ni otpad

Mehaniéko recikliranje - usitnjavanje

» Prije glavnog razdvajanja plastiku je potrebno usitniti
« Provodi se na kotra-rotiraju¢im valjcima koji imaju nozeve za rezanje i trganje

Usitnjeni
polimer

-

4
Ry

Y




Polimerni/plasti¢ni otpad

Mehaniéko recikliranje - razdvajanje

« Automatsko razdvajanje, flotacijski - po gustoci
PS 1,04-1,06 g/cm3

PET  1,37-1,41 g/cm?
PVC  1,38-1,45 g/cm?

PP 0,88-0,91 g/cm?3
LDPE 0,92-0,93 g/cm?3
HDPE 0,94-0,97 g/cm?3

Mijesana voda

PP
LDPE
HDPE

o

plastika p=1,0g/cm?

| PET

PvC

|

Pjenasta
flotacija

voda+EtOH

1 p=0,935g/cm3

PP
LDPE

p=0,910 g/cm?3

voda+EtOH PP

—> HDPE

promjena
hidrofobnosti
povrsine

— PVC

—> PET

——— | DPE



Polimerni/plasticni otpad

Mehaniéko recikliranje - razdvajanje

* Pjenasta flotacija
- Glavna razlika PVC-a i PET-a je plastifikator koji se nalazi

u PVC-u, alineiuPET-u "
roth (containing
- U vodenom mediju surfaktanti poput sulfonskih kiselina PRAREREE e tAED
mijenjaju hidrofobnost/hidrofilnost prisutnih vrsta
plastike s o
- U posudu s mijesanjem se upuhuje zrak nyarophilicJ b
particles rophobic
- Zbog prisutnog plastifikatora PVC postaje hidrofoban, nggﬁn@g{o
Cestice PVC-a se hvataju na mjehuriée zraka i odlaze na ubbles
povrsinu gdje stvaraju pjenu koja se odvodi e rinia
hydrophilic

material)

- Cestice PET-a tonu na dno

© 1999 Encyoclopedia Britannica, Inc.



Polimerni/plasticni otpad
Mehaniéko recikliranje - razdvajanje

« Kontinuirano flotacijsko odvajanje

- Materijal se nakon usitnjavanja dovodi u posudu s
kapljevinom za razdvajanje te se pomocu valjka s
lopaticama ubacuje ispod povrsine

- Kako bi se osiguralo dobro razdvajanje horizontalna
brzina cestica mora biti 0,1-0,4 m/s

- Dodaju se i surfaktanti kako bi poboljsali vlazenje
polimernih ¢estica i sprijecili lazno odvajanje
(hvatanje mjehurica zraka na Cestice polimera)

- Plutajuca frakcija se odvodi valjcima s lopaticama

- Materijal s dna se prazni hidraulicki

valjak s lopatlcama za praznjenje
valjak s Iopat1cama

dovod materijala )&j

,’ odvod plutajuce frakcije

5

kapljevina za razdvajanje

Flow direction

odvod tonuce frakcije

ematerijal tezi od kapljevine za razdvajanje
*materijal laksi od kapljevine za razdvajanje

komore za tonuce
frakcije

- Dno je podijeljeno u vise komora, u prvu frakciju upada materijal s velikom gustocom i brzinom
tonjenja (kamen, metal, staklo), dok u zadnju upadaju lagani materijali (papir, plastika)



Polimerni/plasticni otpad
Mehaniéko recikliranje - razdvajanje

« Razdvajanje ciklonima (suhi postupak) i hidrociklonima (mokri postupak) (3. predavanje)
- Centrifugalna sila pospjesuje razdvajanje

- Kapljevina za razdvajanje (s plasticnim cesticama) pod tlakom ulazi u =

tangencijalni dovod te zbog geometrije uredaja krece u kruzno
gibanje, sto rezultira vrtlogom =

- Kruzno gibanje stvara centrifugalno ubrzanje koje je vece od v -
gravitacijskog ubrzanja, uobicajeni hidrocikloni postizu vrijednosti do suspenzija ‘ :_.«:
250 puta vece od ubrzanja gravitacije ===

vanjski vrtlog =

- Ovo ubrzanje tjera Cestice koje su teze od kapljevine prema
vanjskom dijelu vrtloga, dok se Cestice koje su lakse od kapljevine
krecu prema sredistu vrtloga ;,3

- Geometrija hidrociklona odreduje njegove karakteristike odvajanja : %

. . . o teska frakcija «

- Sigurno razdvajanje se postize za do 20 g plastike po litri kapljevine

- U praksi to odgovara 10-15 m3 kapljevine po toni odvojenog materijala

- Kapljevina se nakon izlaska iz ciklona odvaja, procis¢ava i vraca u proces

»lagana frakcija

unutarnji vrtlog



Polimerni/plasti¢ni otpad
Mehaniéko recikliranje - razdvajanje

Osim izvedbe hidrociklona s niskim kutom stosca od oko
10° (stozasti ciklon), postoji dizajn gdje ciklon prelazi od
punog promjera do manjeg promjera dna s ravnhim dnom
(ciklon s ravnim dnom)

Ovakav dizajn otezava ispustanje teskog materijala na
dnu te dio teskog materijala zavrsi u preljevu

To omogucuje odvajanje tvari koje imaju vecu gustocu
od kapljevine za razdvajanje

Npr. za mjesavinu PS/PVC (p = 1,05/1,40 g/cm?3) uz vodu kao kapljevinu za razdvajanje (p = 1,0 g/cm?3)
PS odlazi u preljev, PVC na dno

Moguce je postici razdvajanje s ¢istocom PVC-a na preko 99,95 %

Ciklon s ravnim dnom Stedi troSkove rada, izbjegava potrebu za pripremu i podesavanje kapljevine za
razdvajanje s gustocom izmedu PS i PVC



Polimerni/plasticni otpad

Mehaniéko recikliranje - razdvajanje

Spektroskopski - po kemijskom sastavu

Najcesce IR spektroskopija (svaka plastika ima drugaciji IR spektar)

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

Moguce i dodatno sortiranje po boji i prozirnosti

Detektor

Hranilica .\ Senzor

W._ T AN

[O Pokretna traka O]II

) o" 2"‘
Ventil

Posuda sa Posuda sa
sortiranom nesortiranom
plastikom plastikom



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

Polimerni/plasticni otpad

Mehaniéko recikliranje - razdvajanje

« Spektroskopski - po kemijskom sastavu
Detektor identificira kemijske veze u polimeru

Apsorpcija zracenja (IR zracenje) se javlja kao posljedica vibracija kemijskih veza u polimernoj
molekuli, svaki polimer ima specificne valne duljine koje apsorbira

Vibracije C-H, O-H, N-H, C=0 veza u IR spektru se povezuju s odredenim polimerima jer je njihov
kemijski sastav poznat

« Opticki - razdvajanje prema boji
Nakon razdvajanja po kemijskom sastavu
Npr. odvajanje obojenog od PET-a od bezbojnog

Opticko pretrazivanje otpadne plastike moze razdvajati po boji i prozirnosti, ali ne moze kemijski
identificirati polimer
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Mehaniéko recikliranje - razdvajanje

« Spektroskopski - po kemijskom sastavu
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Polimerni/plasticni otpad
Mehaniéko recikliranje - pranje

* Integralni dio procesa recikliranja
« Primjenjuje se u kombinaciji s flotacijskim procesom odvajanja
« Zagrijana voda pod tlakom je najcesci medij jer je najjeftinija
« Dodatak povrsinski aktivnih tvari koje mijenjaju hidrofobna/hidrofilna svojstva plastike
- Uklanjanje ostataka hrane, ulja ljepila i ostalih necistoca
* Vrlo Cesto se koristi alkalno pranje s NaOH
* Primjer pranja polistirena:
niska razina mehanickog naprezanja prilikom c¢iscenja - sprjecava nastanak presitnih Cestica

temperatura od 85 “C - dovoljno visoka za efikasno pranje, ali dovoljno ispod temperature na kojoj PS
postaje mekan i ljepljiv

3 % otopina NaOH - uklanja organske ostatke, papir, ljepila i tinte, otapa i Al (npr. na ¢asicama
jogurta)

15 min vrijeme zadrzavanja



Polimerni/plasti¢ni otpad
Mehanicéko recikliranje - ekstrudiranje

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

* Taj se proces provodi u taljenjem u ekstruderu

« Kudiste ekstrudera se zagrijava elektri¢nim grija¢ima,
a rotirajuéi 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 veli¢ine

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

hranilica  sjtnjeni polimer

rotirajudi vijak

|

kuciste

mlaznica

\n-

rastaljena plastika polimerni filament




Polimerni/plasticni otpad
Mehanicéko recikliranje - ekstrudiranje

» Ekstruderi mogu biti izvedbom jednopuzni (jedan vijak) i dvopuzni (dva vijka)
« Jednopuzni su namijenjeni preradi granula, nisu za umjesavanje
« Dvopuzni se koriste za umjesavanje, mogu biti s ko-rotiraju¢im ili kontra-rotirajué¢im vijcima

« Kontra-rotirajuci ne uzrokuju veliko smi¢no naprezanje materijala i time malo termo-mehanicko
ostecenje, koriste se za preradu temperaturno-osjetljivih polimera (npr. PVC)

« Za snazno umjesavanje se koriste ko-rotirajuéi ekstruderi
« Puzni vijak se dijeli na zonu hranjenja, zonu kompresije i zonu istiskivanja

h Y, -
| | N\ N\
L =
) e e |
- il bl l
Zoha Zoha Zoha hranjena

istiskivanja kompresije
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Mehanicéko recikliranje - ekstrudiranje

* U zoni hranjenja se ubacuje materijal (mljevenac
u slucaju recikliranja) i odvodi u grijani dio
ekstrudera gdje se tali i gdje se po potrebi dodaju
aditivi

* U zoni kompresije se materijal komprimira zbog
povecanja promjera puznog vijka

zona
istiskivanja

- L.
- | >

zona zona hranjena
kompresije

« U zoni istiskivanja se materijal dodatno mijesa posebno dizajniranim elementima za mijeSanje

« U tom dijelu postoje i mlaznice koji dozvoljava izlazak hlapljivih tvar. Esktruder ne smije biti
prepunjen preko 100 % kapaciteta jer ce taljevina izlaziti kroz te mlaznice

« Na samom kraju ekstrudera taljevina se istiskuje
kroz mlaznicu i metalnu filtersku mrezicu koja
uklanja zadnje ostatke necistoée

elementi za
mijesanje

elementi za
transport
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Mehanicéko recikliranje - faze

Prerada
granule se preraduju u nove
polimerne proizvode

Usitnjavanje
veliki komadi plastike se melju

Granuliranje
polimerni filament se hladi vodom
ili zrakom i reze u granule
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Mehanicéko recikliranje poliolefina (polietilen, propilen)

PE i PP su polimeri koji se proizvode u najveéim koli¢inama (2022: PE = 105 mil. t, PP =75 mil. t)
Velike kolicine se koriste kao ambalazni materijali, Cine najveci dio plasticnog otpada

Kruti poliolefini - boce deterdzenata, Sampona, ¢epovi, cijevi, razni spremnici. Ve¢inom PP i HDPE
(polietilen visoke gustoce - high-density PE)

Fleksibilni filmovi za industrijsku primjenu (sekundarna i tercijarna ambalaza) - ,,stretch” folije za
pakiranje, folije za zamatanje paleta, poljoprivredni filmovi. Vecinom LDPE (polietilen niske gustoce -
low-density PE)

Fleksibilni filmovi (primarna ambalaZa) - uobicajeno viseslojne strukture, kombiniraju poliolefine s
veznim i barijernim slojevima (aluminij, poliamidi, etilen-vinil alkohol). Ambalaza za hranu, kavu,
Cajeve, grickalice, lijekove, tablete za pranje posuda,...



Polimerni/plasticni otpad
Mehanicéko recikliranje poliolefina (polietilen, propilen)

« Tijekom procesa mehanickog recikliranja polimer je izlozen naprezanjima i moze proci kroz niz
fizikalno-kemijskih promjena

* Posebno kritiéna faza je ekstrudiranje

« Poliolefinski reciklat moze sadrzavati razne kontaminante tijekom ekstrudiranja
nastajanje gela (umrezene strukture), uzrokuje greske kod izrade novih predmeta

mirisi i hlapive tvari, mogu nastajati alkoholi, aldehidi, ketoni; potrebno je dobra ventilacija kako bi se havedene
tvari ekstrahirale iz reciklata

kisik i necistoce (npr. papirna vlakna, pigmenti) mogu povecati degradaciju tijekom ekstrudiranja
« Simultano djelovanje topline i mehanickog naprezanja uzrokuje cijepanje, grananje ili umrezavanje
polimernih lanaca sto moze voditi padu svojstava reciklata u usporedbi s primarnim poliolefinima

« Promjena svojstava se moze najlakse uociti na mehanickim svojstvima, dolazi do pada rastezne i
cvrstoce i zilavosti

« To se moze minimizirati pazljivim odabirom postavki ekstruzije (profil puznog vijka, duzina vijka,
filteri, otparivanje, temperaturni profil, brzina vrtnje)



Polimerni/plasti¢ni otpad

Mehanicko recikliranje poliolefina (polietilen, propilen)

« Promjene svojstava recikliranog materijala - primjer skupljajucih PE folija

Shrink MD Shrink MD
120 120%
100% . 100
Slow puncture 80 Shrink TD Slow puncture Shrink TD
60 ®
P 0
20
Elongation @ Py % ® Elongation @ break Dart drop 50 % I’PE
freal Dart drop 50 % VPE
4 o
TenslieStmangthie Tear resistance
Tensile strength ) break .
Tear resistance Virgin (ref.)
K bheiix e Recyclate sorted natural
Virgin (ref.) e-Recyclate sorted natural =e=50/50 recyclate + virgin booster
- rPE ima ista skupljajuca svojstva kao primarni PE (vPE) - Dodatak 50 % primarnog PE u potpunosti vraca

- Ima losija mehanicka svojstva (istezljivost, Cvrstoca,

otpornost na pucanje)

mehanicka svojstva



Polimerni/plasticni otpad

Mehanicéko recikliranje poli(etilen-tereftalata) (PET) o)
« PET spada u grupu poliestera zbog prisutnosti esterske veze u 1 O (CH,),——
strukturi

- -n
Visoka barijerna svojstva (CO,, O,), siroka primjena boca za
gazirana i negazirana pica

U RH je uspostavljen sustav povratne naknade za PET ambalazu kako bi se potaknulo odvojeno
prikupljanje i reciklaza (2024. je podignuta s 0,07 na 0,10 Eur)

Prilikom proizvodnje nastaje amorfni (prozirni) PET relativno niske molekulske mase te se zbog
toga naknadno provodi proces polikondenzacije u krutom stanju (solid-state polycondensation,
SSP) cime se dize molekulska masa, a istovremeno uklanjaju nusprodukti polimerizacije poput vode,
etilen-glikola i acetaldehida

Provodi se grijanjem PET-a na 200-220 °C (cca. 40 °C ispod talista) nekoliko sati u atmosferi dusika
Mjera molekulske mase PET-a je intrinzicka viskoznost (IV), a izrazava se u dL/g

Granicna vrijednost PET-a koji se moze koristiti za boce je oko 0,8 dL/g = Ako je visa od toga PET
se moze koristiti za proizvodnju boca, ako je niza onda se preraduje u neke druge proizvode poput
tekstilnih vlakana



Polimerni/plasticni otpad

Mehanicko recikliranje poli(etilen-tereftalata) (PET)

Iz boce u bocu?

Da, ako se mogu postici strogi zahtjevi po pitanju maksimalno dozvoljene koncentracije kontaminanata
od strane EFSA (European Food Safety Authority) i FDA (US Food and Drug Administration)

Postoji nekoliko procesa recikliranja koji su odobreni od strane EFSA i FDA
Jedan od njih je EREMA VACUNITE®

Vakuumski reaktor priprema materijal (PET
pahulje) za proces, izvlaci vlagu iz materijala i
tvari koje migriraju iz PET-a i dozira materijal u
ekstruder

Ekstruder je opremljen filterom koji zaustavlja
Cestice necistoce, a homogenizacija osigurava
stabilnu vrijednost IV

PET taljevina se hladi i granulira, te se granule 1 - vakuumski reaktor koji se propuhuje s N2
odvode u jedinicu za SSP gdje se podize 2 - jednopuzni ekstruder
vrijednost IV 3 - jedinica za SSP
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