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SAZETAK

Prvi dio rada bavi se opéim karakteristikama pirolize i njezinim glavnim vrstama:
termi¢kom 1 katalitickom pirolizom, a spomenuta je i piroliza pomo¢u mikrovalova. Detaljno
su opisani i reaktori koji se koriste kod pirolize plasti¢nog otpada te katalizatori koriSteni kod

kataliti¢ke pirolize. Takoder su navedeni glavni nedostaci svake vrste pirolize.

U drugom dijelu rada navedeni su postoje¢i matematicki modeli procesa pirolize s
pripadaju¢im formulama: neuralni neizraziti model, polinomni model, modeliranje gubitka
mase, NRTL model koeficijenta aktivnosti, three lump model, model prijenosa topline,

Sestostupanjski model.

Zadnji dio rada prikazuje rezultate simulacije procesa pirolize pri razliitim
temperaturama za tri vrste sirovina: Cisti HDPE, mjeSavinu PP/PE i cisti PP. Moze se
zakljuéiti da udjeli produkata na kraju procesa ovise 0 vrsti sirovine, temperaturi procesa i
vremenu zadrZavanja. Ovi parametri odabiru Se ovisno o Zeljenim produktima.

Na kraju rada je opisano postojece postrojenje za pirolizu plastiénog otpada te svi

njegovi dijelovi, a dana je i bilanca masenih i energetskih tokova.

Kljuc¢ne rijeci: plastiéni otpad, piroliza, matemati¢ki model

Fakultet strojarstva i brodogradnje VI
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SUMMARY

The first part of this thesis deals with pyrolysis in general as well as its main types:
thermal and catalytic pyrolysis, and microwave pyrolysis is also mentioned. The reactors used
for the pyrolysis of plastic waste as well as catalysts used in catalytic pyrolysis are described

in detail. The main drawbacks of each of the pyrolysis types are also mentioned.

In the second part of the thesis, the existing mathematical models of the pyrolysis
process with the corresponding formulas are described: neural fuzzy model, polynomial
model, modelling mass loss, NRTL activity coefficient model, three lump model, heat transfer
model, six step model.

The last part of the paper shows the results of pyrolysis simulation at different
temperatures for three types of raw material: pure HDPE, PP/PE mix and pure PP. Product
shares at the end of the process depend on the type of raw material, process temperature and

retention time. These parameters are selected depending on the desired product.

At the end of the paper, an existing plant for the pyrolysis of plastic waste and all its

components have been described, and there is also the mass and energy balance.

Key words: plastic waste, pyrolysis, mathematical model
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1. UvOD

Plastika je sastavni dio nas$ih Zivota i gotovo nema podrucja u kojem se ne primjenjuje.
Nedvojbeno, plastika je postala jedan od najvaznijih materijala te neophodna za svakodnevni
zivot. Stoga i1 ne cudi Cinjenica da se posljednjih nekoliko godina biljezi rast proizvodnje i
uporabe plastike. No, problem nastupa nakon njezine uporabe odnosno kod velikih koli¢ina

otpada ¢ije zbrinjavanje predstavlja izazov za cijelo drustvo.

Jo§ uvijek se, nazalost, velika koliCina otpada odlaze §to nije prihvatljiv nacin
zbrinjavanja otpada zbog loSeg utjecaja na okoli§ koji je posljedica Stetnih emisija s
odlagalista. Odlaganjem takoder ne iskori§tavamo energiju pohranjenu u otpadu. Drugi je
nacin zbrinjavanja, koji je mnogo pozeljniji, recikliranje. No, zbog nekoliko ogranicenja kao
Sto su velike koli¢ine bojila, punila i drugih dodataka u plastici, recikliranje nije svaki put
moguce.

Danas se sve vise raspravlja o pretvorbi plastiénog otpada u tekuce gorivo ili plin.
Ovime se rjeSava problem odlaganja otpada te takoder dobivamo gorivo koje je alternativa
konvencionalnim izvorima energije. Tri metode obrade koje se danas komercijalno koriste su
piroliza (termicka i kataliticka), koja je i tema ovog rada, te rasplinjavanje.

Osim opisa dviju vrsta pirolize, termicke i katalitiCke te katalizatora koristenih kod
kataliticke pirolize (zeoliti, vermikuliti i montmoriloniti), dani su i detaljni opisi i sheme

reaktora za pirolizu.

Drugi dio rada odnosi se na opis postoje¢ih matematickih modela za proces pirolize i
pripadajucih jednadzbi. Dani su sljede¢i modeli: neuralni neizraziti model, polinomni model,
modeliranje gubitka mase, NRTL model koeficijenta aktivnosti, three lump model, model

prijenosa topline te Sestostupanjski model.

Provedena je i simulacija dvaju od ovih modela: three lump model i Sestostupanjski
model u programskom jeziku Python. Three lump model je raden za dvije vrste sirovina: Cisti
HDPE i mjesavinu PP/PE, a Sestostupanjski model za ¢isti PP. Simulacije su provedene za

izotermne procese pirolize te za procese s razli¢itim brzinama zagrijavanja.

Na kraju rada opisano je postojece postrojenje za pirolizu plasti¢nog otpada tvrtke

Beston i svi njegovi dijelovi te je takoder prikazana bilanca masenih i energetskih tokova.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. OTPADNA PLASTIKA

Recikliranje otpada za izravnu ponovnu uporabu c¢esto nije opcija zbog Sirokog
raspona razli¢itih vrsta, primjene i oblika plastike Sto moze dovesti do mijeSane,
kontaminirane frakcije koja je neprikladna za postoje¢e metode recikliranja koje se oslanjaju
na relativno nekontaminiranu sirovinu. Postupak odvajanja velikog broja plasticnih vrsta je
tezak i skup proces. Druga moguca metoda je pretvorba plasticne mjesavine u novi proizvod
pomoc¢u kemijskih procesa. Budu¢i da je velina plastike napravljena iz sirove nafte,
najjednostavnije rjeSenje je proizvodnja naftnih proizvoda koji se mogu ponovno
upotrebljavati za izradu nove plastike ili kao gorivo. !

Alternativna goriva mogu biti 1 kruti i teku¢i otpad, komunalni i industrijski, a koriste
se kao zamjena za konvencionalna goriva. Alternativna su goriva, prema definiciji, ona goriva
koja se dobiju u procesu oporabe otpada i imaju odredenu ogrjevnu vrijednost. U Tablici 1
usporedena su najcesce koristena alternativna goriva, a takoder je vidljivo da je plastika jedna
vrijednosti su poliolefini koji mogu imati do 47 MJ/kg €ime bez problema mogu konkurirati

ugljenu ili koksu ¢ija je ogrjevna vrijednost manja $to se vidi u Tablici 2.1

Tablica 1. Ogrjevna vrijednost otpadnih materijala koriStenih kao alternativno gorivo!”

Alternativno gorivo Ogrjevna vrijednost
(MJ/kg)
Rabljene gume 29,2
Plastika 40-46
IskoriSteni papir ~11
Koristeno drvo ~18
Koristena otapala ~25
KoriStena ulja 40
Komunalni otpad 7-10
Katran 21

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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Tablica 2. Ogrjevna vrijednost razli¢itih vrsta gorival®

Gorivo Ogrjevna vrijednost
(MJ/kg)

Ugljen 25-28

Drvo 7-14

Loziva ulja 40 - 48

Polietilen 44

2.1. Polimeri

Poliolefini koje ¢ine polietilen (PE) 1 polipropilen (PP) glavna su skupina sintetickih
polimera. Ova je vrsta otpada vrlo pozeljna za razli¢ite kemijske transformacije zbog svojeg
relativno ujednacenog kemijskog sastava, a sve u svrhu smanjenja koli¢ina otpada na

odlagalistima. Podaci pokazuju kako udio plastike u komunalnom otpadu iznosi dak 22,9 %.5!

PE otpad ima visoku ogrjevnu vrijednost i moze se koristiti kao gorivo za proizvodnju
elektri¢ne energije i topline, no njegovo Spaljivanje nosi odredene probleme kao $to je
koristenje posebnog dozatora te podesavanje izgaranja u peci za promjenu stanja sirovine.
Veliki problem mogu predstavljati i mehanicke necistoée i heterogenost materijala Sto

rezultira potrebom za uvodenjem potpune automatizacije rada pe¢i odnosno plamenika.[?!

Poliolefine karakterizira relativno jednostavno pucanje veza (cracking) pri povisenim
temperaturama. Na temperaturama 400 (450) °C — 800 °C dolazi do pucanja kemijskih veza i
stvaranja polimera niske molekulske mase koji se dijele u Cetiri skupine: plinoviti produkti,
teku¢i ugljikovodici, kruti parafinski produkti 1 koks. Udio pojedinih produkata mijenja se

ovisno o temperaturi na kojoj se provodi krekiranje.?!

Razli¢ite vrste plastike imaju razli¢ita svojstva i nisu sve jednako pogodne za pirolizu.

Prikladnost razli¢itih vrsta plastike za pirolizu prikazana je u Tablici 3.
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Tablica 3.

Prikladnost razli¢itih polimera za pirolizu

Polimer

Prikladnost za pirolizu

Napomena

Polistiren (PS)

/A"
o

Vrlo dobar i daje izvrsna

svojstva goriva.

Potrebna je niska temperatura
u usporedbi s PP i PE.
Proizvodi manje viskozno

ulje u usporedbi s PE i PP.

Polietilen (PE)

A
AR A

HDPE LDPE

Vrlo dobar za pirolizu.

Potrebna temperatura je
visoka. Kod termicke pirolize
pretvara se u vosak umjesto

tekuce ulje.

Polipropilen (PP)

/A"
&

Vrlo dobar.

Potrebna visoka temperatura.
U katalitickoj pirolizi nastaje
tekucina s visokim udjelom

aromatskih spojeva.

Polivinil klorid (PVC)

n.
CD

PVC

Nije prikladan. Do sad
provedeno samo nekoliko

studija.

Proizvodi opasni plin bogat
klorom. Dekloriranje putem
niske temperature (250-320
°C) ili fizikalne ili kemijske
adsorpcije. Prisutnost klora
utjeCe na kataliticku aktivnost

katalizatora.

Polietilen teraftalat (PET)

\
A

PET

Nije prikladan.

Sadrzi heteroatome.
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3. PIROLIZA

Piroliza je proces u kojem se putem termicke razgradnje organski polimeri pretvaraju
u tekuce ulje, ugljenizirani ostatak i plinove. Piroliza je jedna od naprednih tehnologija obrade
otpada kod koje nastaje gorivi plin koji je energetski nosilac i kasnije se moze upotrijebiti kao
gorivo u generatorima pare ili plinskim motorima te kao sirovina za proizvodnju kemikalija i
tekuéih goriva.l!
Drugi naziv za pirolizu je otplinjavanje i to je termic¢ka degradacija tvari bez prisustva
kisika, a najvaznije karakteristike procesa su sljedece:
e kisik nije prisutan u procesu (ili ga ima vrlo malo), osim kisika prisutnog u gorivu;
e U proces je potrebno dovoditi toplinu;
e temperature procesa su relativno niske (300 — 800 °C);
e produkti pirolize su: sintetski plin (ugljikov monoksid, vodik, metan, visi ugljikovodici)
i kruti ostatak (sastoji se od negorivog materijala i velike koli¢ine ugljika, i do 40 %);
e tipi¢na neto ogrjevna moé dobivenog plina iznosi 10 — 20 MJ/m?.

U krutom ostatku zadrzani su svi oni onecis¢ivaci koji nisu otplinjeni te ga je potrebno
zbrinuti na ekoloski prihvatljiv na¢in. Buduéi da kruti ostatak moze sadrzavati i do 40 %

ugljika, iskoristavanje te energije iz ostatka vazno je za energetsku u¢inkovitost procesa.

Osnovne faze postrojenja za zbrinjavanje otpada pomocu pirolize su:

a) priprema i mljevenje: mljevenjem otpada postiZze se homogeniziraniji sastav otpada
¢ime se omogucuje bolji prijenos topline izmedu Cestica;

b) suSenje: suSenjem se povecava donja ogrjevna vrijednost pirolitickog plina $to
povecava efikasnost izgaranja;

C) proces pirolize: u ovoj fazi nastaje plin i kruti ostatak koji osim ugljika sadrzi i
minerale i metale;

d) kondenzacija: dobivanje nerafiniranog ulja od sintetskog plina iz procesa pirolize;

e) uklanjanje kiselina: uglavnhom za uklanjanje klorovodika proizvedenog konverzijom
PVC-a;

f) pro¢is¢avanje: pretvorba nerafiniranog ulja u proizvod spreman za prodaju.
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Ovisno o temperaturi na kojoj se proces pirolize odvija razlikujemo tri vrste pirolize, a
to su: niskotemperaturna piroliza (do 500 °C), srednjetemperaturna piroliza (500 — 800 °C) i
visokotemperaturna piroliza (vise od 800 °C). S porastom temperature povecava se udio
nastalog plina, a udio krute i tekuce faze se smanjuje. IstraZivanja su pokazala da optimalna
temperatura kod pirolize plasticnog otpada iznosi 500 — 550 °C. Razlikujemo dva osnovna
tipa pirolize, a to su termi¢ka piroliza i kataliti¢ka depolimerizacija.!

Ovom se metodom iz plastiénog otpada dobivaju osnovni petrokemijski spojevi koji se
mogu upotrijebiti kao sirovina za novu plastiku. Prednost ovog procesa je mogucnost rada s
mijeSanom 1 kontaminiranom plastikom. Proces ukljucuje razaranje veza i opcenito je
endoterman te je opskrba energijom bitna za reagiranje materijala. Proces razgradnje se, u
polimernim uzorcima, moze odvijati preko eliminacije malih molekula, razdvajanja lanca
(depolimerizacija) ili slucajnog cijepanja. Kinetika razgradnje i mehanizam pirolize jo$ se
uvijek proucavaju i predmet su rasprave. Buduci da je proces degradacije veoma sloZen, tesko
je tocno opisati razgradnju polimera, a jo§ teze u prisutnosti katalizatora i kod procesa s

nekoliko faza.[”!

3.1. Vrste reaktora za pirolizu

Reaktor je jako vazna komponenta procesa pirolize zbog velikih koli¢ina topline koje
je potrebno prenijeti preko stijenke reaktora kako bi se osigurala razgradnja materijala. Tip
reaktora koji se koristi ovisi o vrsti otpada, a oni su: reaktor s fiksnim slojem, Sarzni i
polusarzni reaktor, rotacijske pe¢i, reaktori s fluidiziranim slojem, reaktori s mikrovalovima 1

neka inovativna rjesenja kao §to su plazma reaktori 1 solarni reaktori.

Piroliza se uglavom provodi pri atmosferskom tlaku, ali postoji i vakuumska piroliza
koja se izvodi pri vrlo niskom tlaku koji moze biti oko 5 kPa. Neke od prednosti vakuumske
pirolize su kratko vrijeme zadrzavanja organske pare u reaktoru i niske temperature
raspadanja §to smanjuje pojavu i intenzitet sekundarnih reakcija. Ovakav je tip reaktora
moguce koristiti kod pirolize razli¢itih vrsta ku¢nog otpada: drvo, plastika, tiskane plocice i
gume, no vakuumsku je pirolizu teSko posti¢i u praksi te nema informacija o koristenju

takvog procesa u pirolizi otpada u industrijskim razmjerima.[®!
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3.1.1. Reaktor s fiksnim slojem i SarZni reaktor

Najjednostavnija rjeSenja u laboratorijskim ispitivanjima su reaktori s fiksnim slojem
zbog toga Sto se lako izraduju. Sirovina se, u ovakvom tipu reaktora, stavlja u reaktor koji je
naj¢e$¢e od nehrdajuceg Celika i Koji se zagrijava izvana. Zagrijavanje reaktora najesce se
postize pomocu elektri¢ne peci. Reaktor se prije pocetka eksperimenta ispire inertnim plinom
(npr. N2, Ar) te se protok plina odrzava tijekom cijelog procesa da bi se osigurala anaerobna
atmosfera. Ugljenizirani ostatak se obi¢no uklanja nakon procesa, dok se dobiveni plinovi i
pare otpustaju iz reaktora za vrijeme pirolize. Jedna od karakteristika ovog reaktora je niska
brzina zagrijavanja. Sirovina se tijekom postupka ne pomice te je teSko posti¢i jednoliko
zagrijavanje velikih koli¢ina otpada u industrijskim razmjerima. Kada bi tehnologija
omogucila bolji prijenos topline, ovaj bi se tip reaktora mogao koristiti u ve¢im razmjerima.
No, reaktor s fiksnim slojem dovoljno je dobar za pruzanje eksperimentalnih informacija o

parametrima pirolize i njezinim produktima.[®

U Sarznim reaktorima nema ulaza ni izlaza reaktanata ili produkata §to ih cini
zatvorenim sustavima i rezultira visokom konverzijom. Polusarzni reaktori ipak dozvoljavaju
dodavanje reaktanata i uklanjanje produkata za vrijeme procesa. Problem je u tome S§to
produkti nisu ujednaceni od serije do serije te dolazi do poteSskoca kod povecanja opsega.
Dugo vrijeme zadrzavanja u ¢vrstom stanju i poteskoce s uklanjanjem krutog ostatka jo$ su

neke mane ovog tipa reaktora.[®!

3.1.2. Reaktor s fluidiziranim slojem

Za proucavanje ponasanja brze pirolize i sekundarnog pucanja veza spojeva koje ¢ine
ulje pri duzim vremenima zadrzavanja koristi se reaktor s fluidiziranim slojem. Takoder se
koriste u laboratorijskim istrazivanjima kako bi Se opisao utjecaj temperature i vremena
zadrzavanja na ponaSanje procesa i produkte pirolize. Velika brzina zagrijavanja i dobro
mijesanje sirovine karakteristike su ovog reaktora, a posebno je pogodan za polimerni otpad.
Budu¢i da polimeri imaju vrlo nisku toplinsku provodljivost i visoku viskoznost, ovaj tip
reaktora ima prednost kod pirolize polimera jer daje ucinkovit prijenos topline.

Ovaj tip reaktora ima i neke nedostatke: sirovina u reaktoru mora biti jako sitna da bi
mogla lebdjeti u sloju te veliki problem predstavlja odvajanje ugljeniziranog ostatka iz sloja
zbog Cega se ovaj reaktor rijetko Kkoristi u projektima velikog opsega. Sustav se dodatno

komplicira zbog poteskoca u pripremi uzorka te se postavlja pitanje odrzivosti 1 povecanja
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opsega do industrijskih razmjera. Slika 1 prikazuje primjer postrojenja koje koristi reaktor s

fluidiziranim slojem te su oznaceni svi njegovi dijelovi.[®

Slikal. Piroliza pomo¢u reaktora s fluidiziranim slojem!!

Sustav snabdijevanja:

1-1 puzni vijak

1-2 motor i mjenjacka kutija

1-3 lijevak

1-4 cijev za hladenje vodom

Sustav pirolize:

2-1 reaktor s fluidiziranim slojem

2-2 ciklonski separator 1

2-3 ciklonski separator 2

2-4 spremnik ugljeniziranog ostatka 1
2-5 spremnik ugljeniziranog ostatka 2
2-6 odjeljak zraka

2-7 predgrijac plina

Sustav grijanja plina:

4-1 Rootsovo puhalo

4-2 spremnik dizela

4-3 izgaranje dizelskog goriva
4-4 plast za grijanje 1

4-5 plast za grijanje 2

Sustav za prociS¢avanje plina:
5-1 spremnik ulja

5-2 ciklonski separator 3

5-3 procis¢ivac sintetskog plina

5-4 ventilator s induciranim strujanjem
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Sustav hladenja:

3-1 kondenzator 1

3-2 kondenator 2

3-3 kondenzator 3

3-4 cirkulacijska pumpa 1

3-5 cirkulacijska pumpa 216

3.1.2.1.  Reaktor s rasprsujucim slojem

Reaktor s rasprSuju¢im slojem je podtip reaktora s fluidiziranim slojem. U ovom je
reaktoru mogu¢ rad s razli¢itim oblicima sirovine: Cestice nepravilne teksture, fine Cestice,
ljepljive krutine. Sustav je prilagodljiv po pitanju protoka plina jer omogucuje rad s kratkim
vremenom zadrzavanja plina. Zahvaljuju¢i izvrsnom kretanju krutina u reaktoru, postizu se
velike brzine prijenosa topline izmedu faza §to ga ¢ini prikladnim za brzu pirolizu. Ovaj je
reaktor takoder prikladan za kontinuirani rad. Uspje$no je primijenjen u studijama o pirolizi
polimera ukljucujuci polistiren, polietilen, polipropilen i polietilen teraftalat. Pogodan je za
pirolizu plasticnog otpada zbog niske segregacije sloja i manjeg troSenja u odnosu na
mjehuriéasti fluidizirani sloj.[®!

Otpadna se plastika tali dok se unosi u reaktor te se osigurava jednoliko oblaganje oko
Cestica pijeska uslijed njihovog ciklickog gibanja. Dolazi do visokog prijenosa topline izmedu
faza i manjih problema defluidizacije s ljepljivim krutinama iz plastike. Shema koni¢nog
reaktora s rasprSujué¢im slojem koji se koristi za pirolizu plasticnog otpada prikazana je na
Slici 2.[¢]
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Slika 2.  Shema koni¢nog reaktora s rasprSujuc¢im slojem koji se Koristi za pirolizu plasti¢nog
otpadal®!

3.1.3. Rotacijske peci

U ovim se reaktorima postupak uglavnom izvodi na temperaturama od 500 °C s
vremenom zadrzavanja od oko jedan sat. Ovo je do sada jedini reaktor koji je uspjesno
implementiran kao prakti¢no industrijsko rjesenje u razli¢itim razmjerima. No, i ova vrsta
reaktora zahtjeva odredenu predobradu otpada prije pirolize; potrebno je ukloniti neZeljene
materijale iz otpada i zatim ga usitniti. Priprema otpada kao sirovine je prili¢no jednostavna u
odnosu na konvencionalna postrojenja za recikliranje koja koriste skupe i komplicirane
uredaje koji mogu odvajati razli¢ite vrste polimera.®!

U rotacijsku pe¢ moguce je u serijama ili kontinuirano uvoditi ¢vrsti otpad razlicitih
oblika i veli¢ina. Prednost ovih pe¢i u odnosu na reaktore s fiksnim slojem je bolji prijenos
topline na sirovinu 1 manja kompliciranost u radu. Vrijeme zadrzavanja sirovine u reaktoru
odreduje dobivenu energiju te je vazan parametar u procesu pirolize. €

Spora rotacija nagnute pe¢i omogucuje dobro mijeSanje otpada ¢ime se dobivaju

ujednaceniji piroliti¢ki produkti. Moguce je lako izvoditi pirolizu u optimalnim uvjetima zbog
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fleksibilnog podesavanja vremena zadrzavanja. Slika 3 prikazuje sustav pirolize s rotacijskom

peci te su oznadeni svi njegovi dijelovi.l®!

Slika 3.  Sustav pirolize s rotacijskom pe¢i®

Brojevi oznacavaju sljedece: 1 — termometar, 2 — lezaj, 3 — zupcani prijenos, 4 —
elektri¢na pe¢, 5 — rotacijska pe¢, 6 — regulator temperature, 7 — brtva, 8 — kondenzator, 9 —
filter, 10 — mjera¢ ukupnog protoka, 11 — racunalo, 12 — uredaj za uzorkovanje plina, 13 —
rezervoar katrana, 14 — otvor za punjenje i praznjenje, 15 — elektri¢ni strojevi s podesivom

brzinom.[®!

3.1.4. Mikrovalni reaktori

Mikrovalovi nalaze se u elektromagnetskom spektru izmedu infracrvenih i radio
frekvencija. Valne duljine iznose od 1 mm do 1 m s odgovaraju¢im frekvencijama izmedu
300 GHz i 300 MHz. Najvaznije prednosti koje pruzaju mikrovalovi su jednoliko i brzo
unutarnje zagrijavanje velikih Cestica, trenutni odziv na brzo pokretanje i gaSenje, visoka
energetska ucinkovitost, te to Sto nema potrebe za agitacijom i kontrolom. No, unato¢ ovim
prednostima sustav se suocava sa slicnim problemima kao i reaktor s fluidiziranim slojem:
Cestice sirovine moraju biti jako male, a organske pare moraju brzo biti uklonjene iz reaktora
da bi se izbjegle sekundarne reakcije pucanja. Jo$ jedna mana procesa je velika potro$nja

elektriéne energije §to dovodi do velikih trogkova rada.[®
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3.1.5. Plazma reaktor

Plazma je ionizirani plin i moze se smatrati plinovitom mjeSavinom negativno
nabijenih elektrona i pozitivno nabijenih iona koja se postize intenzivnim grijanjem plina ili
podvrgavanjem plina jakom elektromagnetskom polju. Postoje dvije glavne skupine plazmi:

visokotemperaturna ili fuzijska plazma i niskotemperaturna plazma ili otpustanje plina.®

Plazma vrlo brzo zagrijava Cestice ugljika dobivene iz otpada te dolazi do otpustanja i
pucanja veza spojeva koji ¢ine hlapljive tvari ¢ime se dobiva vodik i lagani ugljikovodici kao
metan i acetilen. Prednosti ove vrste pirolize su laka upravljivost, brzo zagrijavanje i
uc¢inkovit rad s relativno niskom potrosnjom energije. Kruti ostatak iz pirolize polipropilena
sadrzi gotovo 100 % ugljika ¢ime je pogodan za nekoliko primjena: proizvodnja katalizatora

visoke povriine, uglji¢nog adsorbenta ili elektronickih aplikacija.®

3.2. Termicka piroliza

Termicka piroliza uglavnom se provodi na temperaturama od 350 do 900 °C pri
priblizno atmosferskom tlaku te ukljuuje razgradnju polimernih materijala uz dovod topline
kada se primjenjuje u inertnim uvjetima. Piroliza podrazumijeva termi¢ku razgradnju u
odsutnosti kisika, a tijekom pirolize polimerni se materijal zagrijava na visoke temperature te
dolazi do pucanja makromolekula na manje molekule Cime se stvara Siroki raspon
ugljikovodika.BIl’]

Produkti procesa su ugljenizirani ostatak (kruti ostatak) i isparljiva frakcija koja se
moze podijeliti na kondenzirajuée ulje koje se sastoji od ugljikovodika: parafina, izoparafina,
olefina, naftena i aromata te na nekondenzirajuce plinove visoke ogrjevne vrijednosti. 1z
tekuce frakcije moguce je dobiti ugljikovodike u podrué¢ju benzina (C4-Cy2), dizela (C12-C23),
kerozina (C10-C1g) i motornih ulja (Cz3-Cao).PIl"]

Udio svake frakcije kao 1 njihov to¢an sastav ovisi primarno o vrsti plasticnog otpada,
ali i 0 uvjetima u procesu. Temperatura reakcije i vrijeme zadrzavanja produkata u zoni
reakcije, $to uglavnom ovisi o dizajnu reaktora, odreduju opseg i prirodu tih reakcija.
Termicka piroliza zahtijeva relativno visoke temperature, a najveci joj je nedostatak $to se
dobiva vrlo visok asortiman proizvoda. S povec¢anjem temperature u procesu, povecava se
proizvodnja plinovitih frakcija koje ne kondenziraju, a smanjuje se proizvodnja tekucih goriva

kao Sto je dizel. Kada se radi o poliolefinima, koji ¢ine veliki dio gradske otpadne plastike,
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proces se odvija preko slucajnog cijepanja koje proizvodi heterogenu mjesavinu linearnih

parafina i olefina u §irokom rasponu molarnih masa.BI’]

3.2.1. Termicko krekiranje

Termicko krekiranje sastoji se od nekoliko stadija, a oni su inicijacija, propagacija i/ili
prijenos slobodnih radikala kojeg slijedi B-cijepanje lanca i terminacija. Ovaj mehanizam daje
mnoge oligomere prijenosom vodika s tercijarnog ugljikovog atoma duz polimernog lanca na
mjesto radikala. Neki polimeri kao §to su polietilen visoke gusto¢e (HDPE), polietilen niske
gusto¢e (LDPE) i polipropilen (PP) nisu pogodni za termicko krekiranje zbog visokog udjela
tercijarnih ugljika.t!

Inicijacija obuhva¢a homoliticko razaranje C-C veza bilo slu¢ajnim cijepanjem lanca
ili cijepanjem na kraju lanca sto rezultira dvama radikalima. Kod polipropilena i polietilena

cijepanje lanca dogada se nasumiéno.™

Korak koji slijedi su reakcije prijenosa vodika kojima se stvaraju stabilniji, sekundarni
radikali. Ovi posredni radikali mogu biti izloZzeni razaranju C-C veza [B-cijepanjem da bi se
dobili zasiceni spojevi ili spojevi s nezasi¢enim terminalnim i novim radikalima. Prijenos
intra/intermolekularnog vodika ovisi o eksperimentalnim uvjetima, od kojih prvi dovodi do

proizvodnje olefina i diolefina, a drugi rezultira parafinima.®

Do procesa terminacije dolazi, na primjer, disproporcionacijom kojom mogu nastati
razli¢iti olefini i alkani, ili kombinacija radikala moze dovesti do istih proizvoda. Razgranate
produkte moguce je formirati interakcijom dvaju sekundarnih radikala ili interakcijom

sekundarnog i primarnog radikala.!

Termicka piroliza dovodi do Siroke raspodjele ugljikovodika, od Cs do Cgo upravo
zbog ovih mehanizama pri ¢emu se svaka frakcija uglavnom sastoji od diena, 1-olefina i n-
parafina. Znacajne koli¢ine vodika nastaju pri visokim temperaturama. Proizvodi dobiveni
termickim krekiranjem imaju ograni¢enu komercijalnu vrijednost, osobito ako se koriste kao
goriva. Predlozeno je da se teska ulja koriste kao vosak.[!

Proces termickog krekiranja odnosno svi njegovi stadiji: inicijacija, propagacija i

terminacija prikazani su na Slici 4.
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Inicijacija CH, — 2CH,"

Propagacija

CH

/ ]

Terminacija 2CH,- T
A CH, + CH,

Slika4. Termicko krekiranjel®

3.2.2.  Produkti termicke pirolize

Plin nastao termickom pirolizom sadrzi ugljikov monoksid, vodik i metan te ima
umjerenu do visoku ogrjevnu vrijednost (15 — 17 MJ/m®). Cesto se koristi za snabdijevanje
energijom koja je potrebna za zagrijavanje sirovine do radne temperature bilo izravno ili

pomo¢u motora s unutarnjim izgaranjem za pogon elektri¢nog generatora za unos topline.™

Ovisno o strategiji pro¢is¢avanja koju dobavljac koristi, proizvedene tekucine variraju.
Proizvedena tekucina obi¢no ima Siroko podrucje vrelista 1 ukljuuje zahvaceni ugljenizirani
ostatak. Dobiveno nerafinirano ulje moze se koristiti samo kao gorivo za grijanje (dio se
koristi za opskrbu energijom u procesu), ali se moze prevesti u obliku u kakvom jest za
rafiniranje u konvencionalnoj naftnoj rafineriji. Ako je rafiniranje dio procesa, ono se obi¢no
postize destilacijom kako bi se dobio dizel pogodan za uporabu u vozilima kao i tezi ostatak
koji se mozZe koristiti za zagrijavanje u procesu.™

Svi materijali koji se ne raspadnu tijekom procesa pirolize kao Sto su metali, staklo ili
ugljik koji nastaje u procesu pirolize, nalaze se u proizvedenom ugljeniziranom ostatku.
Bududi da je prisutnost metala u malim koncentracijama i nema tendenciju izlu€ivanja iz

ugljika, ugljenizirani ostatak je inertan materijal, prikladan za odlaganje na odlagalistu.
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Nadalje, sadrzaj ugljika daje ugljeniziranom ostatku potencijal za koristenje kao krutog

goriva.l!

3.2.3. Nedostaci termicke pirolize

Ogranicenje radnog kapaciteta glavna je mana procesa pirolize. U vecini slucajeva,
toplina se dovodi neizravno u komoru za pirolizu, bilo spaljivanjem plina i dijela tekuceg
proizvoda u vanjskoj komori ili primjenom elektricnog zagrijavanja na zidovima ili podu
komore za pirolizu. Povecavanjem kapaciteta (protoka) postrojenja poveéava se i volumen
komore razmjerno potrebnom vremenu zadrzavanja, ali relativna povrSina komore ne

poveéava se u istom omjeru.]

Osnovni problem pretvorbe plastike u naftne proizvode je Cinjenica da ¢e uvijek
postojati manjak vodika u procesu zbog smanjenja duzine lanca. Stoga dolazi do stvaranja
ugljeniziranog ostatka, ciklickih i policikli¢kih ugljikovodika i reaktivnih skupina koje su

manje poZeljne u naftnim proizvodima. Ovaj problem prikazan je na Slici 5.1
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Polimerni lanac se razara na dva
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Slika5.  Stvaranje ugljeniziranog ostatka, cikli¢kih i policikli¢kih ugljikovodika ili reaktivnih
skupina™

Prisutnost kisika kod dovoda u proces pirolize, bilo inherentan unutar polimera kao $to
je PET, bilo uveden kao kontaminacija (npr. celuloza iz papirnih etiketa), rezultira
proizvodnjom reaktivnih spojeva koji mogu rezultirati nestabilnim naftnim proizvodima lose
kvalitete. Da bi piroliza bila ucinkovita, plasticna sirovina mora biti Cista, a dobavljaci
tehnologije zahtijevaju da plasticna sirovina ima manje od 5 % celuloze i PET

kontaminacije.!*!
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Jedan od vecih nedostataka ovog procesa je dobivanje Sirokog raspona proizvoda te
¢injenica da proces zahtijeva temperature od 500 °C do 900 °C. Iz tog je razloga ograni¢ena i
njegova primjenjivost te se takoder povecavaju troskovi recikliranja sirovine plasticnog

otpada.l®!

3.3. Kataliticka depolimerizacija

Kataliticka depolimerizacija je vrsta pirolize u kojoj takoder dolazi do razgradnje
polimernih lanaca u odsutnosti kisika ¢ime nastaju manje molekule. Za razliku od termicke
pirolize, kod ovog se postupka proces odvija na nizim temperaturama i one iznose od 270 °C
do 400 °C, a to se postize uporabom katalizatora. Budu¢i da u procesu nedostaje vodika,
posljedica razgradnje sirovine je taloZenje ugljika na povrsini katalizatora ¢ime se smanjuje
ucinkovitost katalizatora. Neki postupci uvode vodik da bi se rijesio ovaj problem zbog ¢ega
se produljuje vijek trajanja katalizatora 1 snizavaju troskovi uklanjanja potroSenog
katalizatora. Neki postupci koriste ulje koje pomaZe u mijeSanju i disperziji rastaljene plastike

i katalizatora.!!

Tehnologije koje nude proizvodaci katalitickih reaktora razlikuju se ovisno o opremi

za obradu u procesu. Jedan od proizvodaca navodi sljedece jedinice svoje tehnologije:

* priprema sirovine: taljenje sirovine i suspendiranje u ulju kako bi se dobio mulj radi

lakSe obrade

» kataliticka depolimerizacija: pretvorba sirovine u destilirano ulje bogato dizelskim

komponentama

» uklanjanje pepela: izdvajanje i hladenje krutog ostatka za odlaganje

« proizvodnja struje i topline pomo¢u plinova i priblizno 10 % proizvedenog ulja. [
Katalitickom depolimerizacijom nastaje plin, tekuc¢ina te kruti ostatak, a njihov udio,

prema podacima proizvodaca tehnologije, prikazan je u Tablici 4.

Tablica 4. Rezultati kataliti¢ke depolimerizacije™

Produkti Bruto udio Neto udio
Kruti ostatak 5-10% 5-10%
Tekudine 80 —90% 70 —80%
Plin 5—-10% 0%
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Ovi brojevi pokazuju udjele kao postotak plastike koja ulazi u proces. Neto udio uzima

u obzir potros$nju plina i tekuéine za potrebnu energiju da bi se postigla radna temperatura
procesa. Vecina proizvodaca koristi sav plin te do 10 % tekucine kako bi osigurala toplinu za

proces.

Stapanje viSe vrsta polimera nije jednostavno jer poliolefini imaju mali koeficijent
toplinske vodljivosti te nakon taljenja u pocetku imaju oblik vrlo viskozne tekuéine.
Koristenjem katalizatora postize se bolji prijenos topline iz zagrijanog otpada i smanjuje se
temperatura krekiranja, a produkti reakcije postizu ve¢u uniformnost i kvalitetu. IstraZivanja

su takoder pokazala da na tijek depolimerizacije utjeCe i na¢in primjene katalizatora.

3.3.1. Kataliticko krekiranje

Katalizatori imaju vaznu ulogu u procesu depolimerizacije jer proces u njihovoj
prisutnosti obi¢no zahtijeva manje energije nego Sto je to slucaj u nekatalitickom procesu. Oni
omogucuju smanjenje temperature obrade $to dovodi do smanjenja potro$nje energije, a
istodobno poboljSava kvalitetu proizvoda i odgovarajuéi prinos (i plin i tekuéi ugljikovodici
koriste se kao gorivo). U usporedbi s termalnom razgradnjom koja se obi¢no odvija preko
mehanizma slobodnih radikala, kataliticka razgradnja odvija se reakcijama karbokacijskih
vrsta koje se sastoje od iona ugljikovodika koji nose jedan pozitivan naboj. Proces kataliti¢ke

pirolize ukljucuje sljedece korake:

* inicijacija: ukljucuje stvaranje karbenskih iona dodavanjem protona u nezasi¢enu

vezu ili oduzimanjem hidrida iz zasi¢ene veze

* propagacija: cijepanje lanca daje frakciju oligomera pomocu B-cijepanja
* izomerizacija

« aromatizacija.l’!

Do inicijacije dolazi na nekim defektnim dijelovima lanca. Tako se, na primjer,

olefinska veza moze pretvoriti u karbenski ion u lancu dodavanjem protona.[®

HHHHH H H HHHHH
[ 1 I | [ 1 1«1 1 1 X
mf,I:—c—zzz—uI:—cN +HX — N'I"—(IZ-—E—C—IIC—I.IZ-N T
| [
H H H H H H H H H

Nadalje, lanac polimera razoren je B-cijepanjem.
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Ovaj stupanj degradacije mozZe se takoder odvijati nasumi¢nim oduzimanjem
hidridnog iona pomoc¢u karbenskih iona niske molekulske mase (R+). Nakon toga, formirani

karbenski ion na lancu prolazi B-cijepanje.[

HHHHH H H ’l* ! *I* M

| o +
w§off—ftmgon $ R = Mfpogogogar + RH

HHHHHH HHHHHH

Kod propagacije se molekularna masa glavnog polimernog lanca moze smanjiti
uzastopnim napadima kiselih mjesta (eng. acid sites) ili drugih karbenskih iona i cijepanjem
lanca stvaraju¢i frakcije oligomera. Kasnije cijepanje frakcija oligomera izravnim [3-

cijepanjem karbenskih iona dovodi do stvaranja plina i tekuée frakcije.r!

U stadiju izomerizacije posredni karbenski ioni mogu se podvrgnuti preraspodjeli

preko smjene vodikovih ili ugljikovih atoma §to dovodi do izomerizacije dvostruke veze
olefina.l!

H HH H H
B H H H
rrr T H 4 N H + L 11
C=C—C—C-C—H — H—C—C—C—C—C~H +RH — H—'T—C:C—-T—fli—l"
] I T
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Druga vazna reakcija izomerizacije je promjena metilnih skupina i izomerizacija
zasiéenih ugljika.l

Zadnji stadij je aromatizacija i u njoj neki dijelovi posrednih karbenskih iona mogu
proci ciklizaciju. Kada se, na primjer, oduzimanje hidridnog iona prvo odvija na olefinu na

poziciji nekoliko ugljika uzetih iz dvostruke veze, formira se olefinski karbenski ion. [

Ovaj ion moze proci intramolekularni napad na dvostruku vezu koja osigurava put za

stvaranje i ciklizaciju aromata. Kiselinska mjesta s dovoljnom jakoscu kiseline takoder mogu
inducirati protoliticko cijepanje C-C veza.l’!

Slika 6 prikazuje tranziciju strukture n-heksana za reakciju katalitickog krekiranja.
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Slika 6.  Prikaz tranzicije strukture n-heksana za reakciju kataliti¢kog krekiranjal

3.3.2.  Shema i opis procesa

Na pocetku procesa sirovina, u ovom slucaju plastika, prolazi odredeni predtretman.
Ucinkovitost procesa ovisi o veli€ini Cestica sirovine kao i o sadrzaju vlage zbog ¢ega se ona
podvrgava procesima kao Sto je mljevenje 1 suSenje te se takoder predgrijava. U tom stanju
sirovina ulazi u reaktor gdje se mijeSa s katalizatorom. Oko reaktora nalazi se grija¢ koji

zagrijava reaktor i predgrijava sirovinu. Na Slici 7 prikazana je pojednostavljena shema

procesa kataliticke depolimerizacije.

Otpadna plastika K atalizator Nekondenzirani plinovi

1 Plin
\/\ / A)[Kﬂndenzator N

.—, > Benzin
5
g
Reaktor =
‘za [Mgesano ulje]—)' i

pirolizu '5 — Dizel
R~
N/
Slika7. Pojednostavljena shema kataliticke depolimerizacije!'”!
20
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Drugi stadij procesa je kataliticka piroliza. Reaktor, ¢ija shema je prikazana na Slici 8,
opremljen je sustavom koji sprje¢ava ulazak kisika i nezeljenog zraka kako bi se proces
mogao odvijati. Ostaci koji nisu reagirali taloze se na dnu reaktora i potrebno ih je adekvatno

zbrinuti.

Nekondenzirani plinovi l Produkti pirolize

Zracna ustava
Prethodno

tretirana otpadna
plastika

Ulazni otvor
za zrak

Neizreagirani ostatak

Slika8. Shema reaktora za kataliticku pirolizu™!

Treéi stadij procesa je odvajanje Cestica ugljeniziranog ostatka iz nastalih vrucéih
plinova. Oni nakon reaktora ulaze u ciklonski separator koji rotacijskim djelovanjem uklanja
Cestice ugljeniziranog ostatka, a taj proces prikazan je na Slici 9.
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Produkti pirolize + Pro¢iséeni plinovi
ugljenizirani ostatak .

Ciklonski separator

Ugljenizirani ostatak

Slika9. Odvajanje festica ugljeniziranog ostatka u ciklonskom separatoru**

Nakon procis¢avanja plinovi odlaze u kondenzator hladen hladnom vodom gdje
kondenziraju. Onaj dio plinova koji ne kondenzira odvodi se u grija¢ gdje sluzi kao gorivo za

spaljivanje ¢ime se procesu daje potrebna energija. Dobiveno se ulje skladisti u spremnike.

Proizvod dobiven katalitickom depolimerizacijom je prije uporabe potrebno
podvrgnuti procesu destilacije. Destilacija je postupak odvajanja smjesa na temelju razlike u
njihovoj temperaturi vreliSta. Ulje iz procesa moze sadrzavati razliCite postotke plinova i
razliCite gustoce ulja. Prisutnost katalizatora pojacava refluks medija te se potom odvija

proces destilacije kako bi se dobile tri frakcije: plin, lako ulje i tesko ulje.

3.3.3.  Nedostaci procesa

Glavni nedostatak procesa kataliticke depolimerizacije je neprekidna potros$nja
katalizatora procesa. Katalizator postaje s vremenom prekriven ugljikom koji nastaje kao

rezultat reakcije depolimerizacije i time gubi svoju aktivnost.[!

Onecis¢ivaci u sirovini mogu takoder kontaminirati katalizator. lako je vecina

katalizatora koje nude dobavljaci tehnologije relativno jeftini zeolit, navedeni su operativni
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troskovi reda veli¢ine 0,20 funti po kilogramu proizvedenog ulja, a najveci dio tih troSkova
¢ini kupnja i odlaganje katalizatora.™

Ostali nedostaci koji se odnose na rad i nedostatak vodika isti su kao i kod postupka
pirolize i ranije su opisani u poglavlju 3.2.3. Utjecaj kontaminacije sirovine na proces jo$
uvijek nije potpuno jasan, no prisutnost kontaminanta moze skratiti zivotni vijek

katalizatora.!™

3.3.4. Katalizatori

Katalizator sluzi kao ionski izmjenjiva¢ te moZe na sebe prihvatiti odredeni dio
kationa, uglavnom teske metale (kadmij, Cd; zivu, Hg; olovo, Pb) dok otpusta alkalijske i
zemnoalkalijske metale koji tvore stabilne soli s prisutnim anionima (kloridi, fosfati, sulfidi,
sulfati). Budu¢i da prisutnost katalizatora dozvoljava provodenje procesa ispod temperature

od 400 °C, ne dolazi do nastajanja ugljikovog dioksida, furana i dioksina. Katalizatori koji se
[12]

danas najcesce koriste su zeoliti, vermikuliti i montmorilonit.
Uporaba katalizatora omogucuje:

e reakcije razgradnje na niskim temperaturama s nizom potro$njom energije;
e smanjenje troskova;

e povecani prinos proizvoda s ve¢om dodanom vrijednos¢u;

¢ povecanje selektivnosti procesa;

e brze reakcije pucanja, Sto dovodi do manjeg vremena zadrzavanja i reaktora s manjim
volumenom;

e sprjecavanje stvaranja nezeljenih proizvoda;

¢ sprjeCavanje nastajanja produkata koji se prvenstveno sastoje od ciklickih ugljikovodika,
aromatskih i razgranatih, u slu¢aju katalitickog krekiranja poliolefina;

e dobivanje tekuéih proizvoda s nizim rasponom tocke vrenja.?!

Zeoliti su trodimenzionalne, mikroporozne, kristalne krutine s dobro definiranom
strukturom koje uobiCajeno sadrZe aluminij, silicij 1 kisik. Atomi silicija 1 aluminija su
tetraedarno medusobno koordinirani preko zajedniCkih atoma kisika. Ove povezane mreZze

atoma mogu tvoriti kaveze, Supljine ili kanale (prazan prostor) te su odgovarajuce veli¢ine da
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omogucuju ulaz malim molekulama. Veli¢ina 1 oblik pora odreduju prolaz odredenim

molekulama tako $to nekima dopustaju ulaz, a nekima ne.™**!

Sastav zeolita izraZzen je formulom: Mx/n(AlO2)x(SiO2)y.zH20O gdje M predstavlja
kompenzacijski kation, z je voda sadrzana u zeolitu, a (X+y) predstavlja broj tetraedri¢nih
SiO4 i AlO4 dok je y/x atomski odnos Si/Al koji se kre¢e od minimalne vrijednosti 1 do
beskonac¢ne. Na Slici 10 prikazan je tetraedalni silikonski ili aluminijski ion povezan s 4

atoma kisika odnosno struktura zeolita.[™

Slika 10. Tetraedalni silikonski ili aluminijski ion povezan sa 4 atoma kisikal®

Okviri zeolita su obi¢no anionski zbog postojanja trovalentnog atoma aluminija u
silikatnoj strukturi, a taj negativni naboj neutralizira se kationima koji se nalaze unutar okvira
da bi se dobila elektricna neutralnost. Ti su kationi uglavnom zamjenjivi pod odredenim
uvjetima, a ako je protukation prisutan u strukturi protona, tada zeolit ima kiselinske

karakteristike.!!

U kiselim je zeolitima aktivnost odredena Brenstedovim i Lewisovim mjestima,
uglavhom zbog prisutnosti aluminija u okviru zeolita. Da bi se opisala kiselost zeolita
potrebno je razlikovati prirodu i jacinu kiselinskih mjesta. Hidroksilne su skupine obi¢no
povezane s Bronstedovim kiselinskim mjestima, a trokoordinatni aluminij 1 kationske veze

odgovaraju Lewisovim mjestima.t!

Bronstedova kisela mjesta induciraju se kada se negativni naboj u reSetki neutralizira
protonom. Smatra se da ta mjesta mogu protonirati molekule reaktanata stvarajuci

karbokatione koji su tada podvrgnuti nizu transformacija da bi postali produkti. Ta kisela
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mijesta nastaju kada je Si** izomorfno supstituiran trovalentnim metalnim kationom kao na
primjer AI** te se nakon te zamjene u zeolitnom okviru generira negativni naboj. Ako je
kation uveden za kompenzaciju tog naboja proton, stvara se Brenstedovo kiselo mjesto kako

je prikazano na Slici 11.°!
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Slika 11. Brenstedova kiselinska mjesta formirana u zeolitu®

Glavni ¢imbenici koji utjecu na jacinu kiseline su Si/Al omjer (ili SiO2/Al203 omjer) i
priroda drugih vrsta koje mogu biti prisutne u okviru ili mikroporoznom volumenu. Ako
izomorfna supstitucija ukljuduje druge trovalentne vrste umjesto Al%*, kiselost se povecava

kako slijedi: AI**>Sc**>Ga**>Fe®>>B3* [

Omjer Si/Al povezan je s ukupnim brojem Brenstedovih mjesta, Sto je ekvivalentno
broju tetraedarnih atoma aluminija prisutnih u okviru uravnotezenom prisustvom protona.
Prema Lowensteinovom pravilu Al-O-Al veze u ovim okvirima nisu moguce jer se atom
kisika ne moze povezati s vise od jednim atomom aluminija. Stoga je maksimalni Si/Al omjer
U okviru zeolita jednak 1 te se s povecanjem vrijednosti Si/Al omjera broj Brenstedovih
mjesta smanjuje jer se udio aluminijevih atoma takoder smanjuje. Koncentracija kiselih
Brenstedovih mjesta moze se smanjiti dehidroksilacijom i dealuminacijom. Potrebno je jos i
napomenuti da kada Al/Si omjer pada, iako se broj kiselih mjesta smanjuje, povecava se
njihova kiselinska snaga. Iz tog je razloga vazno imati ravnotezu izmedu broja 1 jaCine kiselih

mjesta kako bi se osiguralo dobivanje optimiziranog kiselog katalizatora.[*

Postoji i druga vrsta Kiselih mjesta prisutna u zeolitima, a to su Lewisova kisela mjesta
koja nastaju prisutno$¢u kationskih vrsta. Lewisova kisela mjesta mogu biti povezana s

aluminijskim oksidima izvan okvira i aluminijskim vrstama koje se uklanjaju tijekom
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hidrotermalnih tretmana pri visokim temperaturama. Lewisova se Kkisela mjesta mogu

povezati s razli¢itim povr$inskim vrstama, a mogu se promatrati AI(OH)2+, AI(OH)?*, AlO*,

[Al,0,0H]*, [Al20]**, AIOOH, AI(OH)s i Si* u zeolitnoj strukturi.l®!

Vermikuliti je geolosko ime za skupinu hidriranih laminarnih minerala koji su po
sastavu silikati koji sadrze aluminij, Zeljezo i magnezij. Imaju izgled liskuna i moguce ih je
pronaci u raznim dijelovima svijeta. Kada se ovaj mineral obraduje za hortikulturnu uporabu,
on se izlaZe intenzivnoj toplini te se $iri u granule u obliku harmonike s bezbrojnim slojevima
tankih plogica.l’!

Osnovna struktura vermikulita je identi¢na tinjcima i talku. Silikatni list (2:1)
sastavljen je od dvaju ravnih slojeva silicijevog dioksida i aluminijevog oksida — tetraedarnih
slojeva koji su spojeni u sloj sastavljen od apikalnih kisikovih atoma, magnezijevih, zeljeznih
i hidroksilnih molekula — oktaedarni sloj. Shema sloja silicijevog dioksida u vermikulitima
prikazana je na Slici 12.1%

® 5 096

Do

® o,

Slika 12. Shema sloja silicijevog dioksida u vermikulitimal®

Tetraedarska je ploCa sastavljena od kontinuiranog dvodimenzionalnog tetraedra
[TO4]* koji ukljuduje tri osnovna atoma kisika i apikalni kisik. Sastav tetraedarske ploce
glasi: [T4010]* gdje je T=Si**, AI**, Fe®*. Apikalni atomi kisika formiraju kut oktaedarne
koordinacijske jedinice oko vecih oktaedarnih kationa. Oktaedarni se list sastoji od dviju

ravnina gusto zbijenih O%, OH- aniona oktaedra sa sredi$njim kationima Mg?" ili AI®*.
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Najmanja strukturna jedinica sadrzi tri oktaedarska mjesta 1 jedno prazno mjesto. Formula
vermikulita moZe se napisati kao: (OH)4,Mgs[(Si, Al)s,020] gdje su razli¢iti dijelovi odvojeni

slojevima vode.[

Uobicajeno, pH vrijednost vermikulita je blizu neutralnog, no u nekim slucajevima u
prisutnosti pridruzenih karbonatnih skupina, reakcija je alkalna. Stoga se pH vermikulita
moze mijenjati od 6 do iznad 9,5. Ovisno o nacinu obrade minerala (ljustenje ili Sirenje), pH

ekspandiranih Gestica se takoder moZe mijenjati.[®!

Vermikuliti se razlikuju po svom kemijskom sastavu i to utjeCe na njihovu
morfologiju, povrSinsku kiselost i kapacitet izmjene kationa. Mnogi od njih sadrze znacajne
kolicine kationa prijelaznih metala kao S§to je Zeljezo koje je uobicajena komponenta
vermikulita. Kiselost vermikulita je pozeljno svojstvo u reakcijama razgradnje polimera te se
za njezino povecanje mora provesti aktivacija kiseline. Tretiranje kiselinom povecava
povrsinu i kiselost. Tijekom ovog zahvata zamjenjivi kationi zamijenjeni su ionima vodika te
dolazi do ispiranja aluminija 1 drugih kationa iz oktaedarnih i tetraedarnih mjesta ostavljajuci
SiO4 skupine uglavnom netaknute.!

Montmoriloniti su minerali gline koji se Siroko primjenjuju u industrijskim procesima
zbog svojih povoljnih svojstava kao S§to su velika specificna povrSina i1 visoka termicka
stabilnost. Montmoriloniti ekstrahirani iz bentonita pripadaju skupini smektita i imaju
pakiranje 2:1, sastojeci se od dviju silikatnih tetraedarnih ploca sa sredisnjom oktaedarskom
aluminijskom plocom dok se atomi kisika vezu na te ploc€e. Slojevi su kontinuirani u smjeru a
i b osi te naslagani jedan iznad drugoga u smjeru c, a stupanj reda ovisi 0 mineralnoj vrsti
smektitne gline. Postoje i umjereno izomorfne zamjene koje variraju ovisno o vrsti minerala.

Slika 13 prikazuje strukturu montmorilonita.t
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o 0%
® OH"
* Al*, Mg”, Fe ™

® o Si4+

Slika 13. Struktura montmorilonita!®

Povrsina 1 termalna stabilnost montmorilonita povezani su s promjenama nastalim u
kristalnoj strukturi izomorfnih supstitucija. Ove se zamjene odvijaju i u tetraedarnim i
oktaedarnim slojevima stvarajuci negativnu gusto¢u naboja u kristalnoj strukturi. Neke obrade
koje mijenjaju ovu strukturu kristala kao Sto su toplinski i mehanicki postupci izmjene
kationa, mogu dodati neka druga svojstva kao Sto su tlacna Cvrstoca, stupanj bubrenja i
otpornost na degradaciju.®!

Sva ova svojstva imaju znacajnu vaznost u industrijskim procesima. Tako se na
primjer montmoriloniti koriste u naftnoj industriji kao apsorbenti za uklanjanje onecis¢ivaca u
suspenziji iz proizvoda u frakcijskoj destilaciji sirove nafte.®!

Kao i kod vermikulita, obrada kiselinom mijenja neka svojstva montmorilonita. Ona
prosiruje povrSinu i mijenja raspodjelu veli¢ina pora tako Sto uklanja aluminij 1 druge ione iz
oktaedarnog sloja. Aktivacija klorovodi¢nom kiselinom takoder mijenja povrsinu gline tako

$to mijenja zamjenjive ione vodikom i aluminijem.®
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3.4. Usporedba termicke pirolize i kataliticke depolimerizacije

Izvedba kataliticke pirolize sa zeolitom ZSM-5 daje veéi prinos plinske frakcije i manji
prinos tekuce frakcije u usporedbi s termic¢kom pirolizom kao $to je vidljivo u Tablici 5. Do
ovih razlika dolazi zbog karakteristika koriStenog katalizatora. Naime, vecéina zeolita
ukljucujuéi ZSM-5 pokazuje odlicnu kataliticku u¢inkovitost kod pucanja kemijskih veza,
izomerizacije i aromatizacije zbog svojeg jakog kiselog svojstva i svoje mikroporozne

kristalne strukture. Tablica 5 prikazuje prinose razlicitih frakcija kod termicke i kataliticke

pirolize.
Tablica 5. Prinosi u termickoj i kataliti¢koj pirolizi HDPE s ZSM-50!
Prinos produkta [%6] Termicka Kataliticka
piroliza depolimerizacija
Plinska frakcija 13,0 63,5
Tekucéa frakcija Ukupno 84,0 35,0
Ce- C12[%] 56,55 99,92
Ci3- C23[%] 37,79 0,08
> Ca3 [%] 5,66 0,0
Kruta frakcija 3,0 1,5

Trodimenzionalna struktura kanala pora zeolita ZSM-5 omogucuje povecano pucanje
kemijskih veza vec¢ih molekula, neovisno o visokom omjeru Si/Al koji dovodi do vece

termicCke stabilnosti i kiselosti.

Velika prednost kataliticke depolimerizacije u odnosu na termicku pirolizu je Sto se
ona odvija na nizim temperaturama i krace traje zbog prisustva katalizatora. Jo§ neke od
prednosti su: manja potros$nja energije, formiranje proizvoda s uzom raspodjelom broja
ugljikovih atoma koji se mogu usmjeriti na aromatske ugljikovodike s velikom trzisnom

vrijednogéu.
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3.5.  Piroliza pomo¢u mikrovalova

Ova vrsta pirolize koristi mikrovalno zracenje za zagrijavanje plasti¢ne sirovine do
viSih temperatura potrebnih za termicku razgradnju plastike. Mikrovalno zrafenje je
djelotvoran nacin grijanja jer osigurava ravnomjernu raspodjelu topline i omogucuje vecu
kontrolu grijanja.

Zbog svoje niske dielektri¢ne konstante plastika loSe apsorbira mikrovalno zracenje.
Stoga se u sirovinu dodaju materijali koji dobro apsorbiraju mikrovalove kao sto je grafitni
ugljik. Grafit djeluje tako da apsorbira mikrovalno zracenje i grije okolnu plastiku na principu

kondukcije.

Kod plasti¢nih otpadnih proizvoda prevucenih aluminijem, kao §to su pakiranja za
grickalice, navodi se da neki procesi mikrovalne pirolize postizu stopostotni povrat

aluminija.l*

3.6. Tehnologije komercijalne pirolize

Piroliza se primjenjuje u podrucju gospodarenja otpadom ve¢ Cetrdeset godina 1 smatra
se dobro uspostavljenom tehnologijom. Najveci pomak u aplikacijama pirolize u procesima
gospodarenja otpadom napravljen je 1990-ih. Piroliza je danas utvrdena i dokazana
tehnologija, no jo$ se uvijek dokazuje kao komercijalno odrziva alternativa za industrijsko
upravljanje plasti¢cnim otpadom. Da bi piroliza postala konkurentnija u industrijskim
razmjerima, potrebna su poboljSanja u unosu energije, Cisto¢i proizvoda 1 kapaciteta
snabdijevanja. Perspektivne tehnologije pirolize za obradu nereciklabilne plastike su
termiCka, termokataliticka i mikrovalna piroliza koje su i detaljno opisane u prethodnim

poglavljima.l*
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4. POSTOJECI MATEMATICKI MODELI ZA PROCES PIROLIZE

Matematicki modeli Cesto se koriste za uspostavljanje odnosa izmedu skupa varijabli
kako bi se rijesili razli¢iti problemi §to je vrlo korisno za istrazivanje raznih tehnologija.
Moguce je usporediti vrijednosti predvidene modelom s eksperimentalnim podacima kako bi
se odredila to¢nost matematickog modela, a zatim se on koristi za predvidanje ponaSanja
pirolize ili nekog drugog procesa. Postoji velik broj matematickih modela koji se koriste u

razli¢itim uvjetima pirolize komunalnog krutog otpada, ali i pojedina¢nih komponenti.™*s!

4.1. Neuralni neizraziti model (ANFIS)

Neuralni neizraziti (neural fuzzy) sustav je mocan alat koji pruza izvrsne prilagodbe.
Kombinacija neuronskih mreza u nejasnim sustavima omogucuje karakterizaciju nelinearnih

podataka. Matematicki izraz koji predvida ponaSanje zavisnih varijabli glasi:

IR e wpie (x06])] 1)
Ve = TR, b (e8]

gdje je:

Ye - procijenjena vrijednost karakteristike koju se zeli prouciti
m — broj pravila

n — broj nezavisnih varijabli

a1 — konstanta modela

S tri nezavisne varijable, kombinacija isporucenih funkcija je 12 (3 razine za
temperaturu, 2 razine za vrijeme zadrzavanja i 2 razine za brzinu grijanja). Broj pravila (Ri)
ovisi o varijablama kako je prikazano u nastavku:

R1 — (niska temperatura, niska brzina grijanja, kratko vrijeme zadrzavanja), a1
R2 — (niska temperatura, niska brzina grijanja, duze vrijeme zadrzavanja), a>
Rz — (niska temperatura, visoka brzina grijanja, kratko vrijeme zadrzavanja), a3
R4 — (niska temperatura, visoka brzina grijanja, duze vrijeme zadrzavanja), as

Rs — (srednja temperatura, niska brzina grijanja, kratko vrijeme zadrzavanja), as
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Re — (srednja temperatura, niska brzina grijanja, duze vrijeme zadrzavanja), as

R7 — (srednja temperatura, visoka brzina grijanja, kratko vrijeme zadrzavanja), a7
Rs — (srednja temperatura, visoka brzina grijanja, duze vrijeme zadrzavanja), ag
Ro — (visoka temperatura, niska brzina grijanja, kratko vrijeme zadrZavanja), ag
R0 — (visoka temperatura, niska brzina grijanja, duze vrijeme zadrzavanja), a1o
R11 — (visoka temperatura, visoka brzina grijanja, kratko vrijeme zadrzavanja), a11

R12 — (visoka temperatura, niska brzina grijanja, duze vrijeme zadrzavanja), a1»

ki (x;, ;") je Gaussova funkcija ovisnosti koja je kombinacija tri razine (niska, srednja i
visoka) za svaku neovisnu varijablu, gdje su Xi neovisne varijable (temperatura, brzina
grijanja, vrijeme zadrZavanja). Odredivanje Gaussove funkcije ovisnosti moguce je

koriStenjem sljedece jednadzbe:
l (x—cn 2
YFi = €Xp [—0-5 * [7] ] (2)

gdje je:

X — apsolutna vrijednosti prouc¢avane varijable

Cn - promatrana vrijednost varijable

an - sirina Gaussove distribucije.!*®!

4.2. Polinomni model

Eksperimentalni podaci su prilagodeni polinomnom modelu drugog reda. Ovaj je

model opisan sljede¢om jednadzbom:
Y = ag + Xy by % X + Doy €% xpf + Bl jmq dij * X * Xngj (0 <)) 3
gdje je:

Y — zavisna varijabla (prinos krutog ostatka, prinos tekucine, gornja ogrjevna vrijednost i

energetska ucinkovitost)
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Xn - normalizirane vrijednosti nezavisnih varijabli (temperatura, brzina grijanja i vrijeme

zadrZavanja)
ao, bi, Ci, dij — konstante modela

Vrijednosti operativnih varijabli X, normalizirane su izmedu -1 i 1 pomocu:

xn=2>l<x;’E 4)

Xmax—Xmin
gdje je:
X - apsolutna eksperimentalna vrijednost
Xmax | Xmin - maksimalne i minimalne vrijednosti ispitivanih varijabli

X - prosjek Xmax i Xmin.[*®!

4.3. Modeliranje gubitka mase

Izracunate su eksponencijalne jednadzbe, temeljene na trendovima u laboratorijskim

podacima, kako bi se omogucilo predvidanje postotka preostale mase uzorka za pirolizu u bilo

kojoj tocki.[t

y = (100 —a)b* + a (5)

gdje je y postotak preostale mase uzorka, a x vrijeme pirolize u minutama. Vrijednosti a i b je

potrebno izracunati za svaki uzorak na svakoj temperaturi.

Jednadzba standardne sigmoidne funkcije glasi:

Ay

14+e42(743)

a= + A, (6)

a — koeficijent iz jednadzbe (5)

Z — temperatura pirolize [°C]

Az - raspon u a (vrijednost a na vrhu platoa - vrijednost a na dnu platoa)
A - koeficijent dobitka

Az - vrijednost z na srediSnjoj tocki (takoder i tocka maksimalnog dobitka)
Ay - vrijednost a na dnu platoa

Koristeéi (6) uspostavljena je jednadzba za svaki od uzoraka.!*®!
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4.4. Model HDPE pirolize

Prije stabilnog stanja pirolize, HDPE se pretvara u nekoliko drugih organskih tvari
koje se nazivaju ,,voskovi“, a odnose se na lagane i teSke voskove koji se obi¢no sastoje od
aromata, kerozina i parafina. Uslijed visokih temperatura mali dio tih voskova moze se dalje
cijepati u manje molekule §to rezultira ugljeniziranim ostatkom koji je po kemijskom sastavu
uglavnom ugljik i sadrzi fine Cestice te nece dalje reagirati. Takoder postoje i druge tvari
prisutne u smjesi reakcijskih produkata, no one su opcenito u malim koncentracijama. Cijeli

proces pretvorbe HDPE pomo¢u procesa pirolize prikazan je na Slici 14.127]

Piroliza je kombinacija viSestrukih reakcija s promjenjivom reakcijskom konstantom
koja odreduje brzinu svake reakcije i moze ovisiti o koncentraciji reaktanata i produkata,

temperaturi i prisutnosti katalizatora.*"]

Slika 14. Cijeli proces pretvorbe HDPE!

Kada su ispunjeni uvjeti za pocetak pirolize, dominantni proizvodi su lagani vosak
(LW) s reakcijskom konstantom ki, ulje s reakcijskom konstantom kz, plin s reakcijskom
konstantom ks i teski vosak (HW) s reakcijskom konstantom ks. Zatim slobodni radikali dalje
razgraduju LW na ulje s reakcijskom konstantom ks, LW na plin s reakcijskom konstantom
ke, HW na plin s reakcijskom konstantom kg i HW na ulje s reakcijskom konstantom Ka.
Moguée je i da dio ulja izravno prelazi u plin (s reakcijskom konstantom k7).["

apP

E = _klp - kzP - k3P - k4P (7)
d;-l_tw = k4,P - kgHW - kgHW (8)
EX = kP — keLw — ksLw (9)
doil .

? = kZP + ksLW + kgHW - k7OLl (10)
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DL = kP + kLw + k; 0il + kgHw (11)

U jednadzbama (7) do (11) % predstavlja brzinu razgradnje HDPE-a, P je masa

HDPE-a (reaktanta), Hw je masa teskog voska, Lw je masa lakog voska, a K1, K2, ks, ks, Ks, K,
k7 reakcijske konstante.[*"]

4.5.  NRTL model koeficijenta aktivnosti

U ovom je radu opisan NRTL (nonrandom two-liquid) model za predvidanje sadrzaja
svake nastale mase (krutina-tekuc¢ina-plin). Ovaj se model moze koristiti za neidealne sustave
podesavanjem koeficijenata binarnih interakcija. NRTL model predstavili su Renon i

Prausnitz 1969.18

L mfnf?n] < x;Gij ) (Zi=1xkfkj0kj>

.= — I N\ x|, — (=== 0Y
Lnyl Yf=1%kGkj Z Yie=1%kGrj by Yi=1XkGr;j (12)
Gij = exp(—a;;T;j) (13)
Tij =aij+7 (14)

U jednadzbama (13) i (14) aj i bij su dva koeficijenta binarne interakcije koje je
moguce podeSavati. Ovi se binarni interakcijski parametri mogu prilagoditi koriStenjem
reakcijske temperature i masenog udjela svake faze te se mogu koristiti u slicnim uvjetima.
Na temelju opisa modela imamo:
ti = 0, ajj # aji, bij # bji (15)

0ij je parametar ne-slucajnosti i oij = aji. Vrijednosti ovog parametra je izmedu 0,2 i
0,47, a u vecini radova se smatra konstantnom vrijednos¢u jednakom 0,3.

Za dobivanje binarnih interakcijskih parametara koristena je sljedec¢a funkcija:

2-0.5

RMSD = 3, %; [wl (16)

6M
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gdje je xi maseni udio pojedine faze u produktu. Ovaj model koristi optimizacijski algoritam
koriste¢i Nelder-Simplex metodu i funkciju srednjeg kvadratnog odstupanja (RMSD). M je
broj veznih linija u eksperimentu. Potrebno je izraCunati vaznu termodinami¢ku energetsku
funkciju da bi se ispitala druga termodinamicka svojstva. Na temelju termodinamike smjesa i
definicije ravnoteze, reakcija se moze definirati kao spontana reakcija, kada je njezina
promijenjena Gibbsova energija kroz proces negativna. Sto je Gibbsova energetska vrijednost
negativnija, to je reakcija spontanija. Izracunat je visak Gibbsove vrijednosti energije za Cetiri

reakcije. Prikazana je korelacija Gibbsove slobodne energije za NRTL model:[*8]

GE YL T)iGjix;

RT I=S170 v Guxg

4.6. Three Lump model za HDPE ili mjesavinu PP i PE

Ovaj se model temelji na pretpostavci reakcijskog puta (prikazanog na Slici 15) koji se
sastoji od tri paralelne primarne reakcije (ki, ko, ks) 1 dvije sekundarne reakcije (ks i ks) Sto

dovodi do stvaranja tri vrste produkta.**]

Polimeri

(P)
ks k.
ki

. v X3 e . .
Laka frakcija Teska frakcija  Srednji destilati

L) « - (H) - > ™M)

Slika 15. PredloZeni put reakcije!*®

Laka frakcija se odnosi na plinoviti proizvod, a srednji i teski destilati se odvajaju
pomoc¢u vakuumske destilacije. Udjeli nastajanja/potro$nje (maseni udjeli) razli¢itih

produkata mogu se izraCunati pomocu jednadzbi:
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‘%’ = —X, * (ky + ky + k3) (18)
T8 = Xy % kg = Xy * (Jey + kes) (19)
B = Xy *hey + Xy * ey (20)
LL = X, * ks + Xy * ks (21)

gdje Xi predstavlja masene udjele razlicitih produkata, a k je konstanta brzine reakcije.
Pretpostavljaju¢i da je u pocetnom trenutku prisutan samo polimer, pocetni uvjeti
glase:
Xp(0)=1, Xp=Xm=XL=0.
Pretpostavlja se da su konstante brzine reakcije ki, ko,..., ks ovisne o temperaturi

prema Arrheniusovoj formuli:

Ea;

ki = Aoi ‘e RT (22)

gdje je Ao predeksponencijalni faktor, Ea energija aktivacije, R opca plinska konstanta, a T

temperatura.!*°!
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4.7. Model prijenosa topline

Osim kinetike na reakciju pirolize moZe utjecati i otpor prijenosu topline Sto je
posebno vidljivo kod velikih cestica. Model se temelji na entalpijskoj ravnoteZi pojedine

Zestice §to je i vidljivo u jednadzbi (23).01°]

oTp
T, 1 a(wi) a&
PoCor 5e = kv ™ ox ~ 5cProdHy 23)

gdje cp oznacava toplinski kapacitet [J/kgK], p gustoéu [kg/m®], T temperaturu [°C], t vrijeme
[s], ko koeficijent prolaza topline [W/m?K], x radijalnu koordinatu &estice [m], y geometrijski

faktor, & konverziju, a AHr entalpiju reakcije.

Pretpostavimo da je volumen konstanta X’ i da se samo gusto¢a smanjuje. Da bi se stvari

dodatno pojednostavile, parametri su definirani kako je prikazano u (24).

kp

=r (24)

PpCpp
Pp = po(1—9 (25)
Tako pojednostavljena jednadzba moze biti napisana kao:

Ty _ 9%Ty _ PpoTAHy §¢

at  ox? ky Ot (26)

Ravnoteza mase se, pretpostavljajuci kinetiku Arrheniusa, moze formulirati kao:

—Ea

E= Ay eFPx (1- ) (27)

S pocetnim 1 grani¢nim uvjetima:

t=0,Vx=T,=T, N £=0 (28)
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an_ h

x =0, Vigr= - (Ts = Tppmxp)+€ (T = Ty xerp®) (29)

Model se rjesava tako da se prvo napravi mreza s nx*nt ¢vorovima. Zatim je vrijeme
diskretizirano pomocu priblizne aproksimacije razlike, a prostorna domena koriStenjem
srediSnje razlike Sto je 1 prikazano u donjim jednadzbama u kojima eksponent i oznaCava
vrijeme, a indeks n oznacava radijalne koordinate. Indeks p za Cesticu je izostavljen radi

pojednostavljen;ja.ltl

aT _ Tit-Th

T (30)
e = e @
Zatim jednadzba (26) postaje:

T¢;+Zt—r#; — (Téﬂ—i?n&-l) _ Pw’:‘”r (AO eTh . (1- §)> (32)
Preuredivanjem i definiranjem da je b = r * AAth slijedi:

T = BT — (L= 20T 4 BT 2 e -2 (@

Pocetni uvjet: T(0,x)=To

Neumannovi granicni uvjeti su diskretizirani pomoc¢u aproksimacije sredisnje razlike:

oT, i _mpi . .
szVtﬁzO%%zOﬁTﬁH:Tﬁ_l (34)
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oT, h
x=nvt_L= . (Ts — Tppexp)+€ (T = Ty xexp®) (35)

Nakon diskretizacije moze Se pisati:
Tiw = —20x-= (T, = T)+€ o(T¢ - TE') + Ti, (36)
p

Zatim su umetnuti u x=0 i x=r. Sto se ti¢e konverzije, diskretiziramo je na dva nacina, kao §to

se moze vidjeti u nastavku.*°

gt=¢ 4 ((AO * eﬁ x(1— g")))At (37)
ili

=2+ (Ao v eThoo » (1- é")) At (38)
Gdje je: Tug = T * (39)

Postoje dvije podvrste modela ovisno 0 nacinu diskretizacije konverzije. Za
vremensku domenu Koristi se priblizna aproksimacija razlike te dolazi do pojave pogreske
koja je proporcionalna s At u vremenu i s Ax? u prostoru. Ova aproksimacija takoder ini

model manje robusnim jer ima zahtjev stabilnosti koji glasi:

AL (40)

= *
PpCpp AxZ 2

Ova diskretizacija je jednostavna za provedbu, daje eksplicitno rjeSenje te kasnije nisu

potrebni iterativni nelinearni rjesavaéi (solveri) ¢ime se $tedi vrijeme.*
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4.8. Sestostupanjski model

Ovaj se model temelji na tri glavna produkta reakcije, a to su plin (G), teku¢ina (L) i
vosak (W) te se sastoji od tri primarne reakcije (ki, kz, i k3) i tri sekundarne reakcije (ka, Ks i

Ke) kao $to je prikazano na Slici 16.

Slika 16. Prikaz reakcija za PP

Reakcije na Slici 16 daju sljedeci skup jednadzbi:

dditpz —X, * (ky + ky + k3) (41)
Bl = X, ky + Xy kg — X, % ko (42)
d;(—:"=Xp*k1—XW*(k5+ke) (43)
L6 = Xy x kg + Xy ke + X, * ks (44)

k-ovi su konstante brzine reakcija, a Xi predstavlja udjele pojedinih produkata te je kao i u

poglavlju 4.6 pretpostavljeno Arrheniusovo ponasanje prema jednadzbi (22).11%
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5. SIMULACIJA PROCESA PIROLIZE

Obicno se koristi Arrheniusova jednadzba (22) da bi se opisalo kako varijable utjecu
na konstante brzine reakcije. Niti jedna od varijabli ne moze Se izracunati (odrediti numericki)
te se mora odredivati eksperimentalno. Postoji viSe nacina, a najée$¢i je mjerenje brzine
troSenja 1/ili proizvodnje reaktanata i/ili produkata u vremenu za nekoliko razliitih
temperatura; npr., ¢esto se koristi termogravimetrijska analiza u te svrhe (Prilog 1). Krajnji
rezultat je niz konstanti brzine reakcije, a to¢an postupak ovisi o reakciji i mnogim drugim
varijablama.

Dobiveni niz konstanti brzine reakcije koristi se za konstruiranje Arrheniusovog
dijagrama koji se dobije crtanjem ovisnosti In(k) o 1/T, a zatim za reakciju prvog reda,
povlacenjem ravne crte kroz toc¢ke. Primjer Arrheniusovog dijagrama prikazan je na Grafu 1.

-1.4 T T T T T T T

-le} o

-18

In{k)
rl.a

2.8} Rx1

=30 1 1 i 1 i i I )
0.001350.001400.001450.001500.001550.001600.001650.001700.00175
T

Graf 1.  Primjer Arrheniusovog dijagramal*®

Jednadzba povucene linije glasi:

E

. (1
In(k) = In(4,) — == (;) (45)
Ao je moguce izraunati iz tocke gdje linija presjeca y-0S, a nagib je energija aktivacije

podijeljena s plinskom konstantom. %!
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5.1. Three lump model za HDPE i PP/PE mjeSavinu

S obzirom da na Fakultetu strojarstva i brodogradnje nema eksperimentalnog
postrojenja na kojem bi se mogla provesti laboratorijska istrazivanja pirolitickih procesa,
podaci koristeni u ovim simulacijama preuzeti su iz rada autora F. Ding, L. Xiong, C. Luo, H.
Zhang, X. Chen! y kojem su dane konstante brzine reakcije za &etiri temperature i to za &isti

HDPE te mjesavinu PE i PP. Konstante brzine reakcije za ¢Cisti HDPE prikazane su u Tablici
6.[20]

Tablica 6. Konstante brzine reakcije za HDPERY

T [°C] k1 k2 ks ks ks
360 0,0034 0,0005 0,0001 0,0003 0,0016
380 0,01 0,0016 0,001 0,0002 0,0003
400 0,0338 0,0006 0,002 0,002 0,0041
420 0,1248 0,0131 0,0089 0,0147 0,0094

Ovi podaci uneseni su u program koji crta liniju kroz dobivene to¢ke u Arrheniusovom
dijagramu daju¢i energiju aktivacije (Ea), predeksponencijalni faktor (Ao) i informacije o
poklapanju krivulje s to¢kama. Dobiveni podaci (Ea i Ao) prikazani su u Tablici 7 za HDPE,

odnosno u Tablici 8 za mjesavinu PE i PP.[20]

Tablica 7. Vrijednosti Ao i Ea za HDPE®

Ao (min™) Ea (kJ/mol)
Rx1 3,65Ex10%° 219,041
Rx2 1,20x10*® 158,706
Rx3 3,12x10Y 259,088
Rx4 4,65x10%8 252,202
Rx5 545687,93 141,725
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Tablica 8. Vrijednosti Ao i Ea za mjeSavinu PE/PP2

Ao (min™?) Ea (kJ/mol)
Rx1 1,52x10% 162,065
Rx2 6,60x10%° 243,327
RX3 2,13x10%° 160,478
Rx4 58004738,4 124,876
Rx5 1,17x10% -152,255

5.1.1. Rezultati simulacije za ¢isti HDPE

Ovaj matematicki model detaljno je opisan u poglavlju 4.6, a simulacija je provedena
koristenjem Python skripte koja se moze naci u Prilogu 2. Simulacija je provedena za Cetiri
temperaure: 360 °C, 380 °C, 400 °C i 420° i to za izotermni proces te za neizotermni proces s
razli¢itim brzinama zagrijavanja: 5 °C/min 1 15 °C/min.

Prvo su obradeni rezultati za izotermnu reakciju. Na Grafu 2 prikazani su rezultati za
temperaturu od 360 °C, na Grafu 3 za 380 °C, na Grafu 4 za 400 °C i na Grafu 5 za 420 °C.

101 — palimer
Teska frakcija
0s A Srednja frakcija
" | = Laka frakcija
0.6 1
=
0.4 -
0.2 1
0.0 1
' 3 § 8 1 12 14

Vrijeme {min}

Graf 2.  Udjeli produkata pri 360 °C za ¢isti HDPE

Iz Grafa 2 je vidljivo da se kod izotermnog procesa pri temperaturi od 360 °C razlaze
samo mali dio polimera, najveci dio (90 %) ostaje u prvotnom obliku. Srednja i laka frakcija

uopc¢e ne nastaju, dok udio teske frakcije ne iznosi ni 10 %.
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101 — polimer
Teska frakcija \_\

ned Srednja frakcija
| = Laka frakcija
0.6 4
0.4 4
0.2
0.0 4

0 2 4 E 8 10 12 14

Vrijeme {min}

Graf 3.  Udjeli produkata pri 380 °C za Cisti HDPE

Simulacija izotermnog procesa pirolize pri temperaturi od 380 °C prikazana na Grafu

3 daje sli¢ne rezultate kao i1 pri temperaturi od 360 °C. Jedina razlika je u nesto veéem udjelu

teske frakcije, dok srednja i laka frakcija joS uvijek ne nastaju.

i

101 — polimer
Teska frakcija

ned Srednja frakcija
| = Laka frakcija
0.6 1
0.4 -
0.2 1
0.0 1

0 2 4 6 8 10 12 14

Vrijeme {min}

Graf 4.  Udjeli produkata pri 400 °C za ¢isti HDPE

Do znacajnijih udjela teske frakcije dolazi tek kod procesa pri temperaturi od 400 °C

(Graf 4) i on otprilike iznosi 40 %, a laka i srednja frakcija ne nastaju ni u ovom procesu.
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101 — polimer
Teska frakcija
ned Srednja frakcija
| = Laka frakcija
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Vrijeme {min}
Graf 5.  Udjeli produkata pri 420 °C za Cisti HDPE

Kod izotermnog procesa pri temperaturi od 420 °C (Graf 5) razlaze se vecina

polimera. U ovom procesu nastaje najvise teSke frakcije, a zapocinje i generiranje srednje i

lake frakcije.

Slijede rezultati simulacije procesa pirolize u neizotermnom rezimu. Najprije ¢e biti

prikazani rezultati s brzinom zagrijavanja od 5 °C/min. Udjeli produkata pri temperaturi od

360 °C prikazani su na Grafu 6, pri 380 °C na Grafu 7, pri 400 °C na Grafu 8 te pri 420 °C na

Grafu 9.

101 — polimer
Teska frakcija
ngd Srednja frakcija
| = Laka frakcija
0.6 1
=
0.4 -
0.2 1
_—-—'-_-_-
0.0 1
. 3 E 8 1 12 14
Vrijeme (min}
Graf 6.  Udjeli produkata pri 360 °C, AT=5°C za ¢isti HDPE
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Kod procesa u neizotermnom rezimu generiranje srednje i lake frakcije zapocinje veé

pri temperaturi od 360 °C (Graf 6), ali u jako malim koli¢inama. Uglavnom nastaje teska
frakcija i to oko 50 %.

101 — polimer
Teska frakcija
nad Srednja frakcija

— Laka frakcija
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Graf 7. Udjeli produkata pri 380 °C, AT=5°C za ¢isti HDPE

Pri temperaturi od 380 °C (Graf 7) i dalje je dominantna proizvodnja teske frakcije.
Udjeli srednje i lake frakcije nesto su veci nego kod procesa pri temperaturi od 360 °C, a pred

kraj same simulacije udio srednje frakcije je neznatno veéi od udjela lake frakcije.

10 1 — Ppolimer
Teska frakcija
el — Srednja frakcija

—— Laka frakcija
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Graf 8.  Udjeli produkata pri 400 °C, AT=5°C za ¢isti HDPE

Udio teske frakcije, kod procesa pri temperaturi od 400 °C (Graf 8), u pocetku raste te

nakon deset minuta simulacije po¢inje padati jer se, kako prikazuje Slika 15, dalje pretvara u
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laku i srednju frakciju ¢iji udjeli nakon toga rastu. Na kraju se procesa sav polimer razloZi na

produkte, a najveci je udio srednje frakcije.

101 — polimer

Teska frakcija
Srednja frakcija
—— Laka frakcija

0.8 1
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Xi
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Graf 9.  Udjeli produkata pri 420 °C, AT=5°C za ¢isti HDPE

Sli¢no je kod procesa pri temperaturi od 420 °C (Graf 9), samo §to do pretvorbe teske

frakcije u srednju 1 laku dolazi ranije. Na kraju procesa udio teske frakcije pada skoro na nulu,

a najveci je udio opet srednje frakcije. Udio lake frakcije jednak je kao kod procesa pri

temperaturi od 400 °C, dok udio srednje frakcije znacajno raste.

Zadnja skupina rezultata u ovom radu odnosi se na simulaciju procesa pirolize s

brzinom zagrijavanja od 15 °C/min. Udjeli produkata kod procesa pri temperaturi od 360 °C

dani su na Grafu 10, pri 380 °C na Grafu 11, pri 400 °C na Grafu 12 i pri 420 °C na Grafu 13.
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Graf 10. Udjeli produkata pri 360 °C, AT=15°C za Cisti HDPE
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101 — polimer
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Graf 11. Udjeli produkata pri 380 °C, AT=15°C za Cisti HDPE
101 — polimer
Tetka frakcija
ned Srednja frakcija
| = Laka frakcija
0.6 1
-

04 -

0.2 1

0.0+

' 3 6§ 8 1 12 14
Vrijeme {min}
Graf 12. Udjeli produkata pri 400 °C, AT=15°C za ¢isti HDPE
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Graf 13. Udjeli produkata pri 420 °C, AT=15°C za ¢isti HDPE

Udjeli produkata na kraju procesa kod svih su varijanti jednaki; dolazi do potpunog
razlaganja polimera kao 1 teske frakcije te je njihov udio nula, udio srednje frakcije iznosi oko
80 %, a lake oko 20 %. lzgled grafova identi¢an je, samo se pomice ulijevo s povecanjem
temperature, $to znaci da prije dolazi do smanjenja udjela teske frakcije, nakon prvotnog

povecanja, i povecanja udjela lake 1 srednje frakcije.

5.1.2. Rezultati simulacije za PP/PE mjeSavinu

Ovaj model rijeSen je koriStenjem Python skripte koja se mozZe na¢i u Prilogu 2.
Simulacija je kod ove pirolize provedena pri temperaturi od 400 °C i 500 °C, a rezultati su
prvo, kao i u prethodnom slucaju, prikazani za izotermni proces pirolize. I1zotermni proces pri
temperaturi od 400 °C prikazan je na Grafu 14, a pri 500 °C na Grafu 15.
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Graf 14. Udjeli produkata pri 400 °C za mjeSavinu PP/PE

Rezultati simulacije pirolize mjesavine PP/PE (Graf 14) jako su sli¢ni rezultatima

simulacije za ¢isti HDPE, a jedina razlika je u nesto ve¢im udjelima srednje i lake frakcije na

kraju procesa. Sli¢no je s rezultatima na drugim temperaturama: 360 °C, 380 °C i 420 °C.

i
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Graf 15. Udjeli produkata pri 500 °C za mjeSavinu PP/PE

Kod izotermnog procesa pirolize za mjesavinu PP/PE pri temperaturi od 500 °C (Graf

15) dolazi do razlaganja polimera puno brze, ve¢ nakon jedne minute od pocetka procesa

njegov udio pada na nulu. Udio teske frakcije je zanemariv, udio lake iznosi 10-ak %, a

dominantan je udio srednje frakcije koja iznosi visokih 90 %.
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Graf 16. Udjeli produkata pri 500 °C, AT=5°C za mjeSavinu PP/PE
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Zadnji prikazani rezultati simulacije u ovom poglavlju su oni za pirolizu pri

temperaturi od 500 °C s brzinom zagrijavanja od 5 °C/min (Graf 16). Vidimo da se on ne

razlikuje bitno od prethodnog grafa, a isto vrijedi i za rezultate s brzinom zagrijavanja od 15

°C/min te zato nisu posebno istaknuti u radu.

5.2.  Sestostupanjski model za PP

Ovaj je model detaljno opisan u poglavlju 4.8. Parametri Ea i Ao izraunati su na isti

nacin kao i kod three lump modela, a rezultati su prikazani u Tablici 9.

Tablica 9. Vrijednosti A, i Ea za PP

Ao (min't) Ea (kJ/mol)
Rx1 4,21x10® 214,590
Rx2 3,34x10%8 184,421
Rx3 1,36x10%® 244,779
Rx4 2,36x10% 160,476
RX5 1,4572443 35,176
Rx6 1,32x107% -622,496
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5.2.1. Rezultati simulacije

Ovaj je model rijesen pomoc¢u Python skripte koja se nalazi u Prilogu 3. Najprije su
prikazani rezultati za izotermni proces pirolize PP-a, a Graf 17 prikazuje onaj pri temperaturi
od 360 °C.
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Graf 17. Udjeli produkata pri 360 °C za ¢isti PP

Postoji velika razlika izmedu ovih rezultata i rezultata prvog modela za ¢isti HDPE i
mjeSavinu PP/PE. U prijasnjim rezultatima, kod simulacije izotermnog procesa pri
temperaturi od 360 °C, gotovo nema konverzije i velik dio polimera ostaje u istom obliku.

Ovdje to nije slucaj te na kraju procesa nastaju sva tri produkta od ¢ega najveci udio ima

vosak.
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Graf 18. Udjeli produkata pri 420 °C za &isti PP

Fakultet strojarstva i brodogradnje 53



Danijela Havoié Diplomski rad
Graf 18 prikazuje izotermni proces pirolize PP-a pri temperaturi od 420 °C. Polimer se

gotovo trenutno pretvori, najve¢im dijelom, U vosak ¢iji udio nakon toga pada te se on

pretvara u teku¢inu, dok je udio plina tijekom cijelog procesa relativno konstantan.
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Graf 19. Udjeli produkata pri 360 °C, AT=15°C za Cisti PP

Konverzija PP-a pri temperaturi od 360 °C i brzinom zagrijavanja od 15 °C/min
prikazana je na Grafu 19. Rezultati su sli¢ni onima za ¢isti HDPE; udjeli polimera i voska su
nula, plin postoji na kraju procesa, ali u malim koli¢inama dok je dominantan udio tekucine.

No, postoji jedna razlika, a to je da Cisti PP reagira brze i prije dolazi do konverzije.

10 91 — Ppolimer
Vosak
nad ~ Te.kutina
= PFlin _————_________
|
06 1
=
04 4
0.2 1
0.0 4
0o 2 4 & B 10 1 14

Vrijeme {mim}

Graf 20. Udjeli produkata pri 500 °C, AT=5°C za ¢isti PP
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Kod simulacije procesa pri temperaturi od 500 °C s brzinom zagrijavanja od 5 °C/min

(Graf 20) dolazi do gotovo trenutne konverzije polimera u tekucinu i plin. Kako proces

odmice, udio tekucine se smanjuje, a udio plina raste. Gotovo identi¢ni grafovi dobivaju se za

simulacije izotermnog procesa, procesa s brzinom zagrijavanja od 15 °C/min kao i za sve

navedeno s pocetnom temperaturom od 550 °C.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 55



Danijela Havoié Diplomski rad

6. HIPOTETSKO POSTROJENJE ZA PIROLIZU PLASTICNOG
OTPADA

Posljednji dio ovog rada odnosi se na opis hipotetskog postrojenja za pirolizu
plastiénog otpada. Odabrano postrojenje radeno je prema modelu postojeceg postrojenja
tvrtke Beston, koja je razvila ¢ak cetiri modela (dva sa serijskom metodom rada, jedan s
polukontinuiranom i jedan s kontinuiranom metodom rada) postrojenja ovisno 0 dnevhom
kapacitetu.

Tvrtka Beston je proizvodac¢ i dobavlja¢ postrojenja za pirolizu otpada (moguce je
obradivati otpadne gume, otpadnu plastiku, mulj, medicinski otpad i slicno), postrojenja za
destilaciju otpadnog ulja i1 postrojenja za preradu ¢ade. Oprema im je usmjerena na rjeSavanje
dva problema: gospodarenje otpadom i manjak energije. Tvrtka se nalazi u Kini, a posluje od
2013. godine. Do sada su svoje proizvode izvezli u vise od dvadeset zemalja. Shema

postrojenja za pirolizu otpadne plastike tvrtke Beston prikazana je na Slici 17.[2

—

1 {"‘."\' i If 54
M £k )
| 12 A\
Slika 17. Shema postrojenja tvrtke Beston(?!
Komponente sustava:
1 - automatski dodavac 8 - sustav automatskog praznjenja
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2 - reaktor 9 - dimni kondenzator

3 - razdjelnik 10 - sustav za uklanjanje Cestica
4 - kondenzator 11 - ventilator

5 - spremnik ulja 12 - spremnik vode

6 — vodena brtva 13 - rashladni toranj

7 - komora za izgaranje

Znacajke postrojenja sa serijskom metodom rada su jednostavnost, Siroka primjena
(moze se koristiti za preradu plastike, gume, zauljenog mulja, itd.) te fleksibilan rad i
mogucnost prilagodbe. Osim toga, zauzima malo mjesta, manjeg je kapaciteta (pogodan za
male 1 srednje industrije s koli¢inom otpada manjom od 20 tona), a cijena 1 troskovi su manji
nego kod postrojenja s kontinuiranom metodom rada. !

Neke od znacajki postrojenja s kontinuiranom metodom rada su moguénost rada 24
sata dnevno uz visoku uéinkovitost, a stroj se osim za obradu plastike, gume i zauljenog mulja
moze koristiti i za preradu medicinskog otpada. Uvedena je kompjuterska kontrola ¢ime se
smanjuje radna snaga i materijal, a proces je ujedno prakti¢niji i brzi. Koristi se posredno
grijanje vru¢im zrakom tako da izvor grijanja ne dodiruje izravno reaktor ¢ime se produljuje
vijek trajanja reaktora i osigurava jednako i ucinkovito zagrijavanje. Osnovni podaci 0
razli¢itim modelima postrojenja, ovisno o metodi rada i dnevnom kapacitetu, prikazani su u

Tablici 10.121

Tablica 10.  Osnovni podaci o postrojenjuf?!

Model BLJ-6 BLJ-10 BLJ-16 BLL-20
Dnevni kapacitet 6t 8-10t 15-20t 20-24t
Metoda rada serija polukontinuirano | kontinuirano
Sirovina plasti¢ni otpad, gume, zauljeni mulj

Veli¢ina reaktora D2,2*L6,0m | D2,6*L6,6 m | D2,8*L7,1 m D1,4*L11m
Vrsta reaktora horizontalan i rotacijski

Gorivo za grijanje | drveni ugljen, drvo, loz ulje, prirodni plin, LPG i dr.

sirovine

Ukupna snaga 24 kW/h 30 kW/h 54 kW/h 71,4 kW/h
Povrsina poda 30*10*8 m 30*10*8 m 40*%10*8 m 45*%25*10 m
Radni tlak normalan tlak konstantni tlak
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Metoda hladenja hladenje vodom

Zivotni vijek 5 -8 godina

6.1. Opis procesa

Prije pocetka procesa pirolize plastiku je potrebno mehanicki usitniti. Tako usitnjena

plastika uvodi se u reaktor za pirolizu preko lijevka i puznog transportera zatvorenog tipa. 24

Pokraj reaktora nalazi se komora za izgaranje, koja zagrijava reaktor odnosno sirovinu.
U komori je moguce spaljivati dizel, prirodni plin ili LPG. Vrué¢i dimni plinovi iz komore za
izgaranje ulaze u reaktor i na taj ga nadin zagrijavaju. Nakon S§to unutarnja temperatura
reaktora dosegne odredenu vrijednost, zapoCinje generiranje plina. Tvrtka Beston koristi
jedinstven dizajn postrojenja za pirolizu koji ukljucuje viSe reaktora, a jedan od reaktora je
napravljen od nehrdajuceg ¢elika koji sprjecava koroziju uslijed interakcije s uljem, a drugi su
napravljeni od Q245R celika za kotlove debljine 16 mm. Glavna zadaca reaktora je
zagrijavanje otpadne plastike i pretvaranje u plin. Reaktor je opremljen posebnim kuc¢istem
koje pokriva vanjski dio reaktora kako bi se smanjio gubitak topline i kako bi se zastitili
radnici od moguéih opeklina $to je vidljivo na Slici 18. Ovakav dizajn reaktora ne samo da

produZzuje vijek trajanja cijelog postrojenja nego i §tedi mnogo energije. 2% 123

Slika 18. Reaktor za pirolizuf??
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Iz reaktora proizvedeni plin odlazi u razdjelnik, a potom i kondenzator, gdje se teske

Cestice ukapljuju i pretvaraju u tesko lozivo ulje koje se pohranjuje u spremnik. Laki naftni
plin dize se te najprije odlazi u spremnik za prigusivanje gdje mu se smanjuje brzina kako bi
jednoliko ulazio u kondenzator.[??!

Koristeni kondenzator (prikazan na Slici 19) ima veliku povrs§inu hladenja i visoku
ucinkovitost te je klju¢na komponenta izmjene topline. Prolaskom kroz kondenzator veliki se
udio lakog naftnog plina ukapljuje i pretvara u lozivo ulje te se pohranjuje u spremnik. Koristi
se vodom hladeni kondenzator, a voda u procesu rada ne dolazi u kontakt s uljem Sto

doprinosi zastiti okoli3a i osigurava ¢istoéu ulja.?®!

Slika 19. Kondenzator u procesu pirolize!?®

Gorivi plin odlazi u vodenu brtvu gdje se vrsi odsumporavanje i pro¢i§¢avanje plina te
se uklanjaju sve stetne komponente kako bi se sprijecilo oStecenje peci nakon spaljivanja tog
plina. Ova komponenta postrojenja vrlo je vazna jer produljuje vijek trajanja reaktora, a
prikazana je na Slici 20. Cisti plin se reciklira i koristi za zagrijavanje reaktora ¢ime se 3tedi

mnogo energije.[?21 2l
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Slika 20. Vodena brtval®!

Vruéi dimni plinovi iz reaktora odlaze u izmjenjivac topline i prolaze kroz unutarnju
cijev izmjenjivaca. Kroz vanjsku cijev struji zrak koji se uzima iz okoliSa i na taj se nacin
zagrijava te se zatim odvodi u komoru za izgaranje kako bi se osigurao potrebni kisik.?

Potom dimni plinovi odlaze u kondenzator gdje se hlade te ulaze u sustav za
otklanjanje Cestica prikazan na Slici 21. Ovaj sustav podrazumijeva Cetiri koraka. U tornju za
rasprSivanje dimni plinovi najprije prolaze ispiranje vodom, rasprSiva¢, keramicki
adsorpcijski prsten i na kraju adsorpciju na aktivni ugljen. Nakon ova cetiri filtera, proc¢is¢eni
dimni plinovi zadovoljavaju EU standarde za zastitu okoli$a i emisije. Ugljenizirani ostatak se

prazni pomoéu automatskog vijka i pohranjuje u spremnik. 2!
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Slika 21. Sustav za otklanjanje Cestical?®!

6.2. Dobiveni proizvodi

Primarni proizvod je lozivo ulje koje ima veliku vrijednost. Moguée ga je dalje
preraditi u dizel ili benzin u postrojenju za destilaciju koje tvrtka Beston takoder nudi. Osim
toga dobiveno lozivo ulje moguce je koristiti kao gorivo za izgaranje u industriji.

Proizvod koji nije moguce izbjeéi je ugljenizirani ostatak, ali i on ima §iroku primjenu.
Ostatak se moZe izravno prodati u dobivenom obliku ili preraditi u uglji¢ne brikete za

spaljivanje. Trenutno je ovaj proizvod trazen i vrijedan na trzistu.

Gorivi je plin takoder vrijedan produkt procesa. On je izvor ustede jer se koristi u

procesu za zagrijavanje reaktora ¢ime se smanjuju troskovi dovodenja topline.[?]
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6.3. Bilanca masenih i energetskih tokova

Za odabrano hipotetsko postrojenje prikazana je bilanca masenih i energetskih tokova

na Slici 22. Bilanca je napravljena na bazi od 1000 kg/h mijesane plastike.

A
Unos toplin Plin
=Bl : 0.5 MW 0.9 MW
= - r -
Mijesana plastika ) Suhi plastiéni otpad Tekuémna
1000kgh | *| SUSENIE  [—» BiTigh [ REPﬁgf[Rﬂsz — 756ke/m | —> DESTILACIA
9.8 MW 9.4 MW \
Y

Unos topline Gubici topline Ugljenizirani ostatak] Unos topline DiZelﬁgo To/h
126 kW 0.9 MW 0.4 MW 121 kW $.5 MW

Slika 22. Bilanca masenih i energetskih tokoval!

Ova bilanca podrazumijeva i neke pretpostavke:

e sastav mijesane plastike mora biti u skladu s WRAP-ovim izvjes¢em ISS001-001[241;
¢ udio vlage u osusenom plasticnom otpadu od 5 %;

e temperatura u reaktoru od 400 °C;

e produkti pirolize: 10 % plina, 80 % sirove tekucine, 10 % ugljeniziranog ostatka;

e ogrjevna vrijednost plina: 20 MJ/Kkg;

e ogrjevna vrijednost sirove tekucine: 45 MJ/kg;

« oporavak proizvoda destilacijom: 90 %.!

Wrapov izvjestaj odnosi S€ na otpad u Velikoj Britaniji, a podrazumijeva sljedeci
sastav: 15,7 % filma, 40,3 % PET-a, 21,6 % HDPE-a, 0,1 % PVC-a, 10,2 % PP-a, 0,4 % EPS-
a, 1,5 % PS-a, 0,2 % sve druge vrste polimera (tip 7 i drugi), 3,7 % sva crna plasti¢na

ambalaza, 1,9 % neidentificirana plasti¢na ambalaza, 4,4 % neambalazna plastika.[z‘”

L EPS — ekspandirani polistiren
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7. ZAKLJUCAK

Zbog sve vecih koli¢ina plasti¢énog otpada ovo je podrucje znanosti brzo razvijajuce i
od velike vaZznosti. Brojne studije kontinuirano uvode nova rjeSenja Sto potvrduje dinamican
razvoj ovog podrucja. No, iako se jo§ uvijek istrazuje 1 unaprjeduje, ova metoda se vec

uvelike koristi.

Piroliza se namece kao najbolja trenutno dostupna metoda oporabe plasti¢énog otpada.
Ova je metoda ekoloski prihvatljiv proces koji predstavlja mogucénost sigurnog i ucinkovitog
smanjenja dijela otpada iz skupine olefina pretvarajuc¢i ih u proizvode za komercijalnu
primjenu koji se mogu Kkoristiti u raznim industrijama: rafinerijska i petrokemijska industrija,
proizvodnja kemikalija koje se koriste u kucanstvu, energetska industrija za proizvodnju

plinova 1 tekucina.

U drugom dijelu rada provedene su simulacije procesa pirolize, a rezultati pokazuju da
se ¢isti HDPE i mjesavina PP/PE ponasaju jako sli¢no kod izotermnog procesa pirolize pri
svim simuliranim temperaturama: 360 °C, 380 °C, 400 °C 1 420 °C. Takoder je uoceno da
nema smisla izotermni proces provoditi pri temperaturama nizim od 400 °C jer gotovo i nema
konverzije polimera. Pri temperaturama iznad 400 °C dolazi do znacajnije konverzije, a
produkt s najve¢im udjelom je teSka frakcija. S povecanjem temperature (500 °C) glavni
produkt nakon procesa je srednja frakcija. Izotermna piroliza Cistog PP-a daje drugacije
rezultate. Tu je konverzija prisutna ve¢ pri temperaturi od 360 °C, a najveci udio ¢ini vosak.

Pri temperaturama od 400 °C i vise glavni produkt je tekuca frakcija.

Cisti HDPE i mjesavina PP/PE se ponasaju sli¢no i kod simulacije procesa s rastu¢im
temperaturama. Postoje dvije male razlike, a to su: udio teske frakcije, u tocki u kojoj je on
maksimalan, veci je kod ¢istog HDPE, dok je udio srednje frakcije na kraju procesa veci kod
pirolize mjesavine PP/PE. Kod pirolize Cistog PP-a s povetanjem temperature grafovi su
sli¢ni, sSamo su pomaknuti ulijevo $to znaci da s povecanjem temperature konverzija zapocinje
prije dok su udjeli produkata na kraju procesa jednaki. S povecavanjem vremena zadrZavanja,
kod procesa s brzinom zagrijavanja od 15 °C/min, udio tekucine pada te se ona pretvara u plin
kojem udio raste.

Parametri o kojima ovise udjeli produkata kod procesa pirolize su vrsta plastike,

temperatura procesa i vrijeme trajanja procesa. Parametre je potrebno odrediti ovisno o tome

koji produkt se zeli dobiti. Tako je udio teske frakcije najveci kod izotermnog procesa pri

Fakultet strojarstva i brodogradnje 63



Danijela Havoié Diplomski rad

svim temperaturama za Cisti HDPE i mjeSavinu PP/PE te kod izotermnog procesa do 400 °C

za Cisti PP. Kod procesa u neizotermnom rezimu dominantan je udio tekuce frakcije kod svih
vrsta sirovine. Udio plina je uglavnom konstantan tijekom procesa i iznosi oko 10 %. Povecéan
mu je udio samo kod pirolize PP-a pri temperaturama ve¢im od 500 °C, a raste i kod procesa

pirolize s ve¢im brzinama zagrijavanja (15 °C/min) kod duZzeg vremena zadrzavanja.
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PRILOZI

l. CD-R disc

Il.  Prilog 1 (Termogravimetrijska analiza)

I1l.  Prilog 2 (Skripta za three lump model)

IV. Prilog 3 (Skripta za Sestostupanjski model)
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Prilog 1.

Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza je metoda kod koje se, kontinuiranim mjerenjem
promjene mase uzorka u funkciji vremena ili temperature, procjenjuje toplinska stabilnost
polimera. KoriSteni uredaj naziva se termogravimetrijski analizator (prikazan na Slici 23) i
sastavljen je od grijaceg prostora (pec¢i) unutar koje se nalazi mikrovaga, opticki senzor i
pretvara¢. Mikrovaga je napravljena od platine, a sluzi kao nosa¢ uzorka. Uzorak se zagrijava
u termogravimetrijskom analizatoru te dolazi do reakcija dekompozicije materijala, a nastaju
kruti i plinoviti produkti. Promjena mase uzorka uzrokuje otklon mikrovage iz ravnoteznog
polozaja koji se zatim pretvara u elektri¢ni signal koji pokazuje ovisnost promjene mase
uzorka o temperaturi ili vremenu.[?®

Moguce je mjerenja provoditi propusStanjem inertnog plina dusika kako bi se sprijecila
oksidacija ili nepoZeljna reakcija, ili mjerenjem u struji zraka. Temperaturno podrucje ovisi o
vrsti 1 zeljenoj analizi uzorka, a krece se od sobne temperature do 1600 °C. Dobiveni se
podaci prikazuju termogramima koji se sastoje od termogravimetrijskih krivulja (TG) koje
pokazuju seriju gubitaka mase medusobno odijeljene platoima konstantne mase. Parametri
koji utjecu na oblik krivulje su brzina grijanja, oblik i masa uzorka i vrsta plina koji protjece
kroz pe¢. Gubitak mase uslijed toplinske obrade odreduje se kvantitativno iz krivulje. 1z
krivulja se takoder o€itava raspon temperature unutar kojeg se dogada toplinska promjena ili

sadrzaj pojedine komponente u uzorku (hlapljive komponente, vlaga, otapalo, omeksivalo i
drugi).?

Slika 23. Termogravimetar, Q500, TA Instruments[°
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U procesu modeliranja potrebno je poznavati konstante brzine reakcije, a za njihovo

odredivanje potrebno je provesti kineticku analizu kemijske reakcije 1 odrediti kineticke
parametre. Za istrazivanje kinetike i mehanizma toplinske razgradnje polimera koristi se
neizotermna termogravimetrijska analiza, a toplinska razgradnja polimera ubraja se u reakcije

u évrstom stanju. 2!

Kineticka analiza eksperimentalnih produkata provodi se jednadZbom za reakcije u

jednom stupnju:

r= Z—‘j = k(T) - f(a) (45)

gdje je r brzina reakcije, k(T) konstanta brzine reakcije, f(a) kineti¢ki model, T temperatura, t
vrijeme, a o konverzija. Za konstantnu brzinu reakcije pretpostavlja se da slijedi
Arrheniusovu ovisnost prema jednadzbi (22). UvrStavanjem jednadzbe (22) u (45) dobiva se

opca kineticka jednadzba:

% = A-exp (— %) - f(a) (46)

gdje je o stupanj konverzije, B brzina zagrijavanja, f(c) kineticki model. Stupanj konverzije

izraCunava se prema izrazu:

a = (mg —m)/(mo —my) (47)

gdje su mo, m i m¢ poéetna trenutna i konaéna masa uzorka.[?]

Kineticki model je jednadzba koja opisuje ovisnost brzine kemijske reakcije o
reakcijskim parametrima, a modeli su najcesce polinomi, eksponencijski ili potencijski izrazi
te se odreduju na osnovi eksperimentalnih kinetickih istrazivanja. Oni mogu biti mehanisticki
(temeljeni na poznatom mehanizmu reakcija) ili empirijski (usuglaSavanje eksperimentalnih

podataka s matematickim izrazima, bez pretpostavke o mehanizmu). Odabire se onaj model
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koji najbolje zadovoljava kriterije to¢nosti. U TGA se model odreduje linearizacijom jedne
krivulje uz pretpostavljanje razli¢itih empirijskih i mehanistickih modela te se odabire onaj

koji daje najbolju linearnost. U Tablici 11 su dani najéesée koristeni kineti¢ki modeli.!?®!

Tablica1l.  Kineti¢ki modeli koji se najéeSée koriste za reakcije u évrstom stanju!?®!
Mehanizam Oznaka f(ar)
Red reakcije Fn? (1—-—a)”
Statisti¢ka nukleacija i rast An n(1 — a)[~In(1 — a)](l_%)
Autokataliti¢ka reakcija Ac a™(1—-a)”
Jednodimenzijska difuzija D1 1/2a
Dvodimenzijska difuzija D2 U[-In(1-a)]
Trodimenzijska difuzija (Jander) D3 (3(1-0)??)/(2[1-(1-c0)Y])
Trodimenzijska difuzija (Ginstein — D4 3/(2[(1-a) V3-1])
Brouhstein)
Reakcija na granici faza (cilindri¢na R2 (1-o)1?
simetrija)
Reakcija na granici faza (sferi¢na R3 (1-a)??
simetrija)

Kada su poznati kineti¢ki parametri E i A te kineticki model f(«) moze se opisati svaki
proces neovisno o njegovoj kompleksnosti. Postoje razli¢iti modeli za njihovo odredivanje, a
neki od njih zahtijevaju pretpostavljanje f(«) Sto rezultira razli¢itim vrijednostima kinetic¢kih
parametara ovisno o pretpostavljenom f().1?"]

Moguce je, pomocu metode invarijantnih kinetickih parametara (IKP), izraCunati
invarijantne kineti¢ke parametre (Einv | Ainv) bez pretpostavljanja f(a). IKP metoda se temelji
na Cinjenici da se ista eksperimentalna krivulja a=(T) moze opisati s nekoliko razlicitih

f(a).[27]
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Prilog 2.

Skripta za three lump model

# -*- coding:
import numpy
import matplo
import parame

utf-8 -*-

as np

tlib.pyplot as plt
ters

#Vremenska svojstva

t=60*paramete
dt=parameters
n=int (round (t
R=8.314/1000.

rs.t
.dt
/dt))

#Kineticka svojstva

Al=parameters.

A2=parameters
A3=parameters
Ad=parameters
Ab=parameters

Al
A2
LA3
A4
LA5

EAl=parameters.EAl
EA2=parameters.EA2
EA3=parameters.EA3
EAd4=parameters.EA4
EAS=parameters.EA5

#Generiranje

nizova

Xp=np.zeros (n+1)
xh=np.zeros (n+1)
Xm=np.zeros (n+1l)
x1=np.zeros (n+1)

time=np.zeros
T=np.zeros (n+
T[0]=paramete
mass=1 #Kkg

xp[0]=1*mass
#Temperaturni

Tmp=parameters.Tr # l=Izotermno 2=Promjena temperature

(n+1)
1)
rs.T+273.15

rezim

Tstep= (parameters.Rate*dt) /60.0 #C/min
for i in range (0,n):

Kl=Al*np.
K2=A2*np.
K3=A3*np.
K4=A4*np.
K5=A5*np.
xp[i+1]
xh[i+1]
m[i+1]
1[i+1]=
time[i+1]

(-
(
(
(

if Tmp==1:

exp (-EA1/(T[1]*R))
exp (-EA2/ (T[1]*R))
exp (-EA3/(T[1]*R))
exp (-EA4/ (T[1]*R))
exp (-EA5/ (T[1]*R))

Xp[i]* (K1+K2+K3) ) *dt+xp[1i]
xp[i] *K1l-xh[i]* (K4+K5))*dt +xh[i
xp[i] *K2+xh[i] *K4) *dt+xm[1]
Xp[1i] *K3+xh[i] *K5) *dt+x1[1]
=i*dt

# Konstantna temperatura

T[i+1]=T[1i]

if Tmp==2:

# Promjena temperature
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T[i+1]=T[1i]+Tstep
time=time/60
plt.plot (time, xp, label="Polimer")
plt.plot (time, xh, label="Teska frakcija")
plt.plot (time,xm, label="Srednja frakcija")
plt.plot(time,x1, label="Laka frakcija™)
plt.xlabel ("Vrijeme (min)")
plt.ylabel ("Xi")
plt.legend(loc="upper left")
pl=plt.show()

Skripta parameters za ¢isti HDPE

# —-*- coding: utf-8 —-*-

#Vrijeme simulacije

t=15 #min

dt=0.01 #s

#Kineticki parametri AO=[1/s] Ea=[kJ/mol]
A1=3.65379579001e+15/60.0
A2=5190344173.25/60.0
A3=3.12093931539e+17/60.0
A4=8.91777273202e+16/60.0
A5=311351904.948/60.0

EA1=219.0411522

EA2=158.7061038

EA3=259.0879113

EA4=252.2016779

EA5=141.7253248

#Temperaturne opcije

T= 360.0 #PoCetna temperatura

Tr= 2 # Temperaturni rezim l=Izotermno 2=Promjena temperature
Rate=5 #za 2

Skripta parameters za mjesavinu PP/PE

# -*- coding: utf-8 -*-
#Vrijeme simulacije
t=15 #min

dt=0.01 #s

#Kineticki parametri AO0=[1/s] Ea=[kJ/mol]
Al=1.52203E+11/60.0
A2=6.60E+16/60.0
A3=21280711528/60.0
A4=58004738.42/60.0
A5=1.17E-15/60.0
EA1=162.0650488
EA2=243.3267347
EA3=160.4775321
EA4=124.8760092
EA5=-152.254917
#Temperaturne opcije
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500.0 #Pocetna temperatura

Tr= 2 # Temperaturni rezim 1l=Izotermno 2=Promjena temperature
Rate=15 #za 2
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Prilog 3.

Skripta za Sestostupanjski model

# -*- coding: utf-
import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

import parameters
#Vremenska svojstv
t=60*parameters.t
dt=0.01

n=int (round (t/dt))
R=8.314/1000.
#Kineticka svojstv
Al=parameters.Al
A2=parameters.AZ
A3=parameters.A3
Ad=parameters.A4
Ab=parameters.A5
Ab6=parameters.Ab5
EAl=parameters.EAl
EA2=parameters.EA2
EA3=parameters.EA3
EA4=parameters.EA4
EAb=parameters.EAD
EA6=parameters.EAS
#Generiranje nizov
Xp=np.zeros (n+1)
XW=np.zeros (n+1)
Xg=np.zeros (n+1)
x1l=np.zeros (n+1l)
time=np.zeros (n+1)
T=np.zeros (n+1l)
T[O]=parameters.T+
mass=1 #kg
xp[0]=1*mass
#Temperaturni rezi

Tmp=parameters.Tr #l=Izotermno 2=Promjena temperature
Tstep= (parameters.Rate*dt) /60.0 #C/min

for 1 in range (0,
Kl1=Al*np.exp (
K2=A2*np.exp (
K3=A3*np.exp (
K4=A4*np.exp (-
K5=A5*np.exp (
K6=A6*np.exp (-

pli+l]=(-xp[
xw[i+l]=(xp[i
x1[i+1]=(x
xg[i+1]= ']
time[1+l] i*dt

8 —k =

a

a

a

273.15

m

n):
-EAL1/(T[1]*R))
-EA2/(T[1]*R))
-EA3/(T[1i]1*R))
EA4/ (T[1]*R))
-EAS5/ (T[1]*R))
EA6/ (T[1]*R))
] * (K1+K2+K3)
*Kl-xw[i]*(
*K2 + xw[i]*K4
*K3 + xw[i

) *dt+xp [1
* (K4+K5)) *dt +xw[i
i]1*Ko6) *dt +x1[1i

]*K5 +x1[1i]*K6)*dt + xg[i
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if Tmp==1: # Konstantna temperatura
T[i4+1]=T[1]
if Tmp==2: # Promjena temperature
T[i+1]=T[1i]+Tstep
time=time/60.
plt.plot (time, xp, label="Polimer")
plt.plot (time, xw, label="Vosak")
plt.plot(time,x1, label="Tekucina")
plt.plot(time,xg, label="Plin")
plt.xlabel ("Vrijeme (min)")
plt.ylabel ("Xi")
plt.legend(loc="upper left")
plt.show ()

Skripta parameters

# —-*- coding: utf-8 —-*-
#Vrijeme simulacije

t=15 #min

dt=0.01 #s

#Kineticki parametri AO=[1/s] Ea=[kJ/mol]
Al=4.21E+16/60.0
A2=3.34E+13/60.0
A3=1.36E+18/60.0
A4=2.36E+11/60.0
A5=1.457244265/60.0
A6=1.32E-64/60.0
EA1=214.5900427
EA2=184.4210617
EA3=244.778692
EA4=160.4760931
EA5=35.17583039
EA6=-622.4955284
#Temperaturne opcije

T= 600.0 #Pocetna temperatura

Tr= 2 # Temperaturni rezim l=Izotermno 2=Promjena temperature

Rate=15 #za 2
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