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Ureduje: Vjerocka Vojvodic

Predstavljamo ¢lanak temeljen na predavanju dr. sc. Ljerke Kratofil Krehula “Recikliranje pla-
ticnog otpada”, odrZzanom 25. veljace 2015. u sklopu tribine “Novi aspekti zastita okolise u
Hrvatskoj u okviru Europske unije”, koju organiziraju Hrvatsko drustvo kemijskih inZzenjera i
tehnologa (HDKI) i Sekcija za ekolosko inZenjerstvo.
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U radu je dan pregled visegodisnjeg znanstvenog rada istrazivac-
ke grupe s Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije Sveuci-
lista u Zagrebu, sa Zavoda za polimerno inzenjerstvo i organsku
kemijsku tehnologiju. Istrazivanja obuhvacaju recikliranje otpad-
nog poli(etilen-tereftalata) mehanickim i kemijskim postupcima
i recikliranje polietilena, a provela ih je istrazivacka grupa: prof.
dr. sc. Jasenka Jelenci¢, prof. dr. sc. Zlata Hrnjak-Murgi¢, dr. sc.
Zvonimir Katanci¢, dr. sc. Anita Pticek Siroci¢ i dr. sc. Ljerka Kra-
tofil Krehula.

Uvod

Povecane kolicine plasticnog otpada, bez ucinkovitog postup-
ka zbrinjavanja, dovode do onecis¢enja okolisa i brojnih drugih
negativnih posljedica. Zbog toga je vazan dobar sustav gospo-
darenja otpadom koji obuhvaéa prevenciju nastanka otpada,
minimiziranje kolicine otpada, ponovnu upotrebu kad god je to
moguce te razlicite postupke zbrinjavanja od kojih iznimnu vaz-
nost te ekolosku dobrobit donose razli¢iti postupci recikliranja. U
proslosti se plasticni otpad zbrinjavao uglavnom odlaganjem te
spaljivanjem bez iskoristenja energije Sto su ekoloski i ekonomski
iznimno neprihvatljivi postupci pa se u velikoj mjeri nastoje izbje-
gavati, a danas se sve vise provode razli¢iti postupci recikliranja
(mehanicko, kemijsko, energijsko). Osim Sto recikliranje ima u
cilju odrzivost u smislu smanjenja otpada, pridonosi i smanjenju
uporabe neobnovljivih izvora, tj. nafte iz koje se dobivaju pola-
zne komponente (monomeri) za sintezu polimera. Dakle, reci-
kliranje znaci i ponovno kruzenje, odnosno ponovnu upotrebu
plasticnog otpada. Svaki uspjesan postupak recikliranja pocinje
pripremom otpadnog materijala i ukljucuje sljedece postupke:
prikupljanje, razdvajanje, pranje i usitnjavanje.’

" Doc. dr. sc. Ljerka Kratofil Krehula,
Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Zavod za polimerno
inZenjerstvo i organsku kemijsku tehnologiju, Savska cesta 16/11,
10 000 Zagreb
e-posta: krehula@fkit.hr

Ljerka Kratofil Krehula®
S Recikliranje
plastichog otpada

Recikliranje poli(etilen-tereftalata)

Zbog intenzivne upotrebe polimernih materijala za pakiranje
prehrambenih i neprehrambenih proizvoda, najveca koli¢ina
plasticnog otpada potjece upravo od ambalaze. Jedan od najce-
S¢e upotrebljavanih ambalaznih polimernih materijala svakako je
poli(etilen-tereftalat), PET, koji ima izvrsna fizikalna, mehanicka,
elektricna i toplinska svojstva kao sto su: zilavost, niski stupanj
apsorpcije vode, dobra ¢vrstoca, tvrdoca i postojanost na udar-
ce. lzvrstan je ambalazni materijal jer je lagan i nelomljiv, po-
stojan na djelovanje vecine kemikalija, ima odli¢nu dimenzijsku
stabilnost, moze odoljeti deformacijama i slabljenju kroz dulje
razdoblje, nema miris i neutralan je u pogledu utjecaja na okus
(miris).? Njegova najzastupljenija primjena kao ambalaznog ma-
terijala pakiranje je osvjezavajucih pica, vode i mlijeka. Takoder
se upotrebljava za pakiranje neprehrambenih proizvoda, primje-
rice deterdzenata i kozmetike. Ovako intenzivnom upotrebom
PET-a stvara se velika koli¢ina otpada koju je potrebno zbrinuti
na odgovarajuci nacin.

Mehanicko recikliranje PET-a

Prvi postupak mehanickog recikliranja PET-boca proveden je
1977. godine. Prednosti postupka mehanickog recikliranja PET-a
niski su troskovi i malen negativan utjecaj na okolis dok su ne-
dostaci toplinska i hidroliticka degradacija PET-a tijekom prera-
de zbog visokih temperatura i mehanickih naprezanja sto moze
uzrokovati slabljenje svojstava recikliranog materijala. Dakle,
postupak prerade PET-a pri visokim temperaturama moze uzro-
kovati promjene u njegovoj strukturi te depolimerizaciju.’# Slika
1 prikazuje FTIR-spektar PET-a te PET-a nakon postupka meha-
nickog recikliranja. |z rezultata je vidljivo da se recikliranjem gubi
karakteristican izgled spektra PET-a, dolazi do pada intenziteta
vrpci karakteristicnih za polimer PET (posebno za —CO skupine
na 1718 cm™' i za —COO skupine na 1246 cm™) Taj pad intenzi-
teta karakteristi¢nih vrpci za PET uzrokovan je depolimerizacijom
polimera PET-a i nastankom kracih lanaca, tj. oligomera. Takoder
se javlja vibracijska vrpca na 3400 cm™" za hidroksilne skupine
koje nastaju kao posljedica degradacije.
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Slika 1 —FTIR-spektar cistog polimera PET-a i PET-a nakon postupka re-
cikliranja

Drugi problem prilikom recikliranja moguca je prisutnost neci-
stoca u PET-u, tj. drugih polimernih materijala (polietilena (PE)
i polipropilena (PP) koji potje¢u od ¢epova za boce te poli(vi-
nil-klorida) (PVC) od kojeg mogu biti izradene etikete za boce).
Te je materijale vazno u $to vecoj mjeri ukloniti tijekom procesa
pripreme PET-a za recikliranje jer zbog svoje nekompatibilnosti s
PET-om uzrokuju nastanak recikliranog PET-a oslabljenih meha-
nic¢kih svojstava, tj. nize kvalitete. PE i PP uklanjaju se od PET-a
postupkom pranja jer, zbog gusto¢e manje od gustoce vode, plu-
taju na vodi dok PET tone pa se PE i PP lako uklanjaju s povrsine
vode za pranje. PVC se uklanja grijanjem PET-a na 230 °C pri
¢emu PVC degradira i pocrni.® Ukoliko se PET reciklira kao he-
terogeni polimerni materijal, tj. s odredenom, ali u pravilu vrlo
malenom koli¢inom drugih polimernih materijala (PE, PP ili PVC),
takvo je recikliranje moguce, ali je tada u polimerne mjesavine
nuzno dodati kompatibilizator zbog nekompatibilnosti PET-a s
navedenim polimerima. Dodavanje kompatibilizatora omogucu-
je zadrzavanje dobrih svojstava materijala, a to je vazno zato $to
se smanjuju troskovi koji su potrebni za odvajanje nekompatibil-
nih materijala.

Nasuprot tome, kod polimernih mjesavina bez kompatibiliza-
tora dolazi do separacije faza Sto rezultira slabim mehanickim
svojstvima i nemoguénoscu upotrebe tako recikliranog materija-
la. Kompatibilizator moze biti treci polimer, blok kopolimer, ci-
jepljeni kopolimer, funkcionalni monomer ili punilo.® Njihovom
upotrebom postize se poboljsana kompatibilnost zbog interakcija
kompatibilizatora i komponenata polimerne mjesavine. Kompa-
tibilizatori smanjuju slobodnu energiju povrsine i povecavaju ad-
heziju na granici faza.

Na slici 2a) prikazana je polimerna mjesavina PET97/PE3
(97 mas. % PET-a i 3 mas. % HDPE) bez kompatibilizatora, dok je
na slici 2b) polimerna mjesavina PET97/PE3K s kompatibilizato-
rom (EPDM/HDPE 90 : 10).

S/PE

Slika 2 —Polimerna mjesavina a) bez kompatibilizatora — PET97/PE3 i b) s
kompatibilizatorom — PET97/PE3K
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Zbog slicnosti u kemijskom sastavu doslo je do uspostavljanja in-
terakcija kompatibilizatora s obje faze u polimernoj mjesavini.
Zbog prisutnih etilenskih sekvenci u EPDM-u dolazi do interak-
cija s dispergiranom fazom, tj. s HDPE-om, a i s matricom PET-a,
takoder zbog etilenskih sekvenci.®” Time se postize bolja disper-
giranost i nastaje finija morfologija polimerne mjesavine.

Poboljsanje svojstava polimernih mjesavina PET/HDPE dodatkom
kompatibilizatora pokazuju i vrijednosti masenog protoka taljevi-
ne (MFR), tablica 1, koje su nize za polimerne mjesavine pripre-
mljene s kompatibilizatorom. Ovo poboljsanje moze se objasniti
uspostavljenim interakcijama izmedu komponenata polimerne
mjesavine nakon dodatka kompatibilizatora.

Tablica T —Rezultati masenog protoka taljevine polimernih mjesavina
PET/HDPE te polimernih mjesavina PET/HDPE pripremljenih
s kompatibilzatorom

Uzorak MFR/(g /10 min)
PET97/PE3 7,718
PET97/PE3K 5,754
PET95/PE5 14,379
PET95/PE5K 10,578

Da bi reciklirani PET bio prikladan za upotrebu u kontaktu s
namirnicama, tj. upotrebljavao se kao ambalazni materijal za
prehrambene proizvode, potrebna je stroga kontrola procesa,
tj. prisutne necisto¢e moraju biti prisutne samo u dozvoljenim
koncentracijama.*® Provode se namjerni testovi onecis¢enja da
bi se oponasala upotreba PET boca, koje se nekad pri sekundar-
noj upotrebi upotrebljavaju za ¢uvanje kemikalija, deterdzenata
itd. Ako mehanicki reciklirani PET ne zadovoljava zahtjeve zdrav-
stvene ispravnosti i/ili nema dovoljno dobra mehanicka i reoloska
svojstva da bi se upotrebljavao za boce za pakiranje napitaka,
upotrebljava se za ostale namjene kao $to su filmovi i folije za
neprehrambene proizvode, za poliesterska vlakna (izrada odjece,
tepiha, sportske opreme), u gradevinskoj industriji kao elektri¢ni
izolator, za izradu namjestaja, u automobilskoj industriji i za dije-
love kucanskih aparata.?

Kemijsko recikliranje PET-a

Kemijsko recikliranje PET-a obuhvaca postupke depolimerizaci-
je te, ovisno o primijenjenim metodama i reakcijskim uvjetima,
rezultira potpunom depolimerizacijom do monomera ili djelo-
mi¢nom depolimerizacijom do razlic¢itih vrsta oligomera. Meto-
de koje se najcesce primjenjuju za kemijsko recikliranje PET-a
su glikoliza i hidroliza (alkalna depolimerizacija).® Kemijsko reci-
kliranje PET-a, tj. depolimerizacija PET-a postupkom glikolize, u
prisutnosti etilen-glikola, rezultira nastajanjem monomera bis-hi-
droksietilen-tereftalata (BHET), etilen-glikola (EC) te razlicitih vr-
sta oligomera. Udio etilen-glikola znacajan je za tijek reakcije jer
pomice kemijsku ravnotezu ka depolimerizaciji PET-a. Monomeri
EG i BHET mogu se upotrebljavati kao monomeri za proizvodnju
PET-a, a nastali oligomeri kao intermedijari za proizvodnju razli-
¢itih vrsta nezasicenih poliestera ili poliuretana.” Kao katalizator
za reakciju glikolize upotrebljava se cinkov acetat.

Nakon postupka glikolize uzorci degradiranog PET-a ekstrahiraju
se vodom. Vodotopljivi dio uzorka predstavlja monomer BHET
i naziva se vodotopljivom frakcijom, WSCF (engl. water soluble
crystallizable fraction), dok dio uzorka netopljiv u vodi predstavlja
degradirani PET razlozen na razli¢ite oligomere i oznacava se kao
WIF (engl. water insoluble fraction). Reakcije glikolize provedene
su pri dvije razlic¢ite temperature: 170 i 190 °C i s dva razlicita
molarna omjera polaznih reaktanata poli(etilen-tereftalat)/eti-
len-glikol 1 : 5 1 : 18 radi ispitivanja utjecaja reakcijskih uvjeta
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na ucinkovitost recikliranja. Udjeli produkata reakcija glikolize
PET-a provedenih u razli¢itim vremenskim intervalima prikazani
su u tablici 2. 1z rezultata je vidljivo da, kada se reakcija glikolize
provodi kratko vrijeme, uglavnom dolazi do nastajanja oligome-
ra, no produljenim vremenom reakcije povecava se udio nastalih
monomera. Takvi su rezultati ocekivani jer je poznato da tijekom
depolimerizacije polimera dolazi do cijepanja osnovnog polimer-
nog lanca na manje lance, a potom na oligomere koji s vreme-
nom reakcije depolimerizacije postaju manji sve dok se ne razlo-
Ze na monomere. Najveca kolic¢ina nastalih monomera BHET-a i
EG-a dobivena je reakcijom koja je vodena 6 sati pri 190 °C, pri
molarnom omjeru PET/EG 1 : 18. S druge strane, stupanj depo-
limerizacije za reakcije provedene pri 170 °C uz molarni omjer
PET/EG 1 : 5 vrlo je nizak, cak i za reakcije provedene u duljim
razdobljima. To se objasnjava niskom topljivoséu PET-a u EG-u
pri temperaturi od 170 °C. Na koli¢inu nastalog monomera EG-a
jako utjece molarni omjer PET/EG i veca je koli¢ina EG-a dobi-
vena uz molarni omjer PET/EG 1:18. Dobiveni oligomeri PET-a
takoder su znacajan produkt kemijskog recikliranja jer se upotre-
bljavaju kao intermedijari za dobivanje drugih polimera.

Tablica 2 —Maseni udjeli produkata nastalih depolimerizacijom PET-a po-
stupkom glikolize pri razli¢itim uvjetima
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Znacajniji stupanj depolimerizacije PET-a postize se primjenom
jacih reakcijskih uvjeta kao sto je prisutnost jake baze provode-
njem postupka alkalne depolimerizacije. Kemijsko recikliranje
PET-a, tj. razlaganje postupkom alkalne depolimerizacije zapravo
je hidroliza PET-a katalizirana natrijevim hidroksidom. Produkti
reakcije su etilen-glikol i natrijev tereftalat, Na,TPA. Maseni udjeli
produkata dobivenih postupkom alkalne depolimerizacije prika-
zani su u tablici 3.

Tablica 3 —Maseni udjeli produkata nastalih reakcijama alkalne depoli-
merizacije PET-a pri razlicitim uvjetima

vrijeme BHET (WSCF) oligomeri (WIF) EG
depolimerizacije t/h mas. % mas. % mas. %
T =170°C, PET/EG 1 : 5
0,5 0,67 99,18 0,15
1 0,85 98,91 0,24
2 0,90 98,80 0,30
3 1,24 98,38 0,38
4 1,48 98,06 0,46
5 2,66 96,67 0,67
T=190°C, PET/EG1:5
1 0,66 99,10 0,24
2 1,84 96,83 1,33
3 2,30 95,26 2,44
6 5,36 88,87 5,77
T =190°C, PET/EG 1 : 18
1 0,95 92,15 6,9
2 2,71 89,39 7,9
3 3,48 87,73 8,79
6 5,72 82,90 11,38

vrijeme oligomeri EG Na,TPA
depolimerizacije t/h mas. % mas. % mas. %
T =170°C, PET/EG 1 : 5
0,5 90,97 7,72 1,31
1 90,87 7,69 1,44
1,5 90,73 7,97 1,30
2 89,52 9,18 1,30
3 83,14 15,56 1,30
T =170°C, PET/EG 1 : 18
0,5 16,45 81,21 2,34
1 28,36 70,39 1,25
1,5 12,42 86,23 1,35
2 10,35 88,30 1,35
3 5,21 93,41 1,38

Rezultati, tj. maseni udjeli monomera EG i Na,TPA pokazuju vi-
sok stupanj depolimerizacije PET-a u relativno kratkom vremenu.
Alkalna depolimerizacija iznimno je brza kada je pocetni udio
EG-a znatno vedi (PET/EG = 1 : 18) gdje udio nastalih mono-
mera EG + Na,TPA vec za jedan sat iznosi 71,64 %. Povecani
udio EG-a katalizira reakciju alkalne depolimerizacije jer pomice
kemijsku ravnotezu u smjeru nastajanja monomera. Na kraju po-
stupka depolimerizacije PET-a odreden je maseni udio oligomera
kao kruti dio u reakcijskoj smjesi, a monomeri EG i Na,TPA nalaze
se u filtratu. 1z rezultata u tablici 3 vidljivo je da se reakcijom al-
kalne depolimerizacije, provedenom s omjerom reaktanata PET/
EG 1 : 18, postize neusporedivo veci stupanj depolimerizacije u
usporedbi s omjerom reaktanata 1 : 5. Tako je za tri sata reakci-
je depolimerizacije pri omjeru PET/EG 1 : 18 stupanj depolime-
rizacije jako velik (oko 95 %). Filtrat reakcijske smjese titrira se
kloridnom kiselinom i iz utroska kiseline kojom se titrira preostali
NaOH izra¢una se masa nastalog natrijevog tereftalata. Produkt
alkalne depolimerizacije natrijev tereftalat sol je tereftalne kiseli-
ne, a ona je jedan od monomera u sintezi PET-a.

Nastanak monomera BHET-a potvrden je FTIR spektroskopijom, .
slika 3. ’
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Slika 3 — FTIR-spektar monomera BHET-a

Slika 4 — FTIR-spektar monomera tereftalne kiseline
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Nastali natrijev tereftalat prevede se u tereftalnu kiselinu, TPA,
zakiseljavanjem reakcijske smjese koncentriranom kloridnom ki-
selinom, a tereftalna kiselina istalozi se iz otopine kao bijeli talog,
koji je potvrden FTIR-spektroskopijom, slika 4.

Usporedbom navedenih rezultata s koli¢inom monomera nasta-
lih reakcijama glikolize vidljivo je da je postupak alkalne depoli-
merizacije ucinkovitiji iako je proveden pod istim uvjetima kao i
postupak glikolize.'®™

Recikliranje polietilena

Vrlo velik udio u otpadu iz kucanstva ima i polietilen: polietilen
niske gustoce (LDPE) koji se upotrebljava za izradu vrecica i folija
te polietilen visoke gusto¢e (HDPE) koji se upotrebljava za izradu
boca, posuda i spremnika za pakiranje prehrambenih proizvoda
te deterdzenata i razlicitih kozmetickih proizvoda. Za uspjesno
recikliranje polietilena vazna je kontinuirana dobava otpadnog
materijala Sto se jo$, nazalost, ne provodi u Hrvatskoj, ali se pro-
vodi u brojnim zemljama EU-a.

Primjer recikliranja LDPE-a recikliranje je polietilenskih folija koje
se upotrebljavaju za prekrivanje plastenika. Kako se one upotre-
bljavaju u vanjskim uvjetima, izlozene su djelovanju UV zrace-
nja, promjenama temperature te utjecaju vlage (oborine). Vrlo
dobar pokazatelj utjecaja UV zracenja i topline na polietilenske
filmove svakako su njihova mehanicka svojstva. Rezultati meha-
nickih svojstava filmova LDPE/LLDPE (nakon provedenog UV i
toplinskog tretmana, kao i nakon mehanickog recikliranja) dani
su na slici 5. Prikazano je istezanje uzoraka nakon provedene
UV degradacije te nakon recikliranja. Vidljivo je da vrijednosti
istezanja padaju tijekom provodenja postupka UV zracenja. Na
poboljsanje kvalitete ovako degradiranog polimernog materijala
tijekom procesa mehanickog recikliranja (prerade u talini) moze
se utjecati dodatkom stabilizatora za recikliranje. Ocekuje se da
Ce stareni materijal nakon recikliranja pokazati bolja svojstva, po-
sebno istezanje.’ Tako je iz rezultata nakon recikliranja vidljivo
da kod materijala koji je pokazao pad mehanickih svojstava na-
kon izloZenosti UV degradaciji dolazi do oporavka, tj. poboljsanja
mehanickih svojstava nakon recikliranja. Taj se ucinak pripisuje
djelovanju stabilizatora za recikliranje tijekom procesa recikli-
ranja. On djeluje kao produziva¢ polimernih lanaca jer reagira
s polimernim radikalima nastalim pod utjecajem UV zracenja i
topline. Dakle, tijekom prerade u talini materijal se oporavlja,
polimerni se radikali povezuju, lanci se produljuju, odnosno ra-
zliciti “defekti” nastali tijekom starenja sada se homogeniziraju i
neutraliziraju $to utjeCe na oporavak svojstava ispitivanih folija
LDPE/LLDPE."3
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Slika 5 —Istezanje filmova LDPE/LLDPE nakon UV zracenja te nakon reci-
kliranja sa stabilizatorima za recikliranje ili bez njih
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Zakljucak

Plasticni otpad ima negativan utjecaj na okolis jedino ako se od-
laze na odlagalista jer u vecini slucajeva polimerni materijali nisu
biorazgradljivi. Otpad polimernih materijala vrijedna je sirovina
za recikliranje i razvoj procesa recikliranja doprinosi odrzivom
razvoju. Kao ucinkoviti procesi recikliranja plasticnog otpada po-
kazali su se mehanicko, kemijsko i energijsko recikliranje.

Dobivanje mehanicki recikliranog PET-a dobrih svojstava uz pri-
sutnost polietilenskih necistoca moguce je dodatkom prikladnog
kompatibilizatora te pazljivom kontrolom procesa recikliranja
kako bi se u sto vecoj mjeri izbjegla degradacija. Postupak alkalne
depolimerizacije (hidrolize) PET-a vrlo je ucinkovit proces kemij-
skog recikliranja i rezultira velikom koli¢inom nastalih monomera.

Iznimno je vazno dobro organizirati sustav prikupljanja otpada te
educirati i poticati potrosace na odvojeno sakupljanje razlic¢itih
vrsta opada.
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