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2. Souhrn

Navod obsahuje podklady pro bezpecné provedeni tlohy — Solvolyza PETP amylalkoholem
za bazické katalyzy. Uloha je pfevzata z literatury 3 — skript UTB Zlin. Uloha byla pfedem
vyzkouSena technickou Ustavu chemie.

Bezpecnostni a materialové listy byly studentlim vlozeny do studijnich materialii v ptedstihu
jako samostatné dokumenty.

Laboratorni tlohu je nutno provadét v dobie tahnouci digestori, protoZe a¢ je proces
provadén pod zpétnym chladiCem, je pri izolaci produktu nebezpecni expozice
etylenglykolem.

3. Uvod

Pod pojmem PETP (Casto pouzivana zkratka PET) rozumime polykondenzacni produkt
kyseliny tereftalové (dvé karboxylové skupiny — COOH) v poloze para (1,4) a ethylenglykolu.
PETP je v soucasnosti nejrozsifenéj$im textilnim vlaknem, jiz pfed cca. 10 lety piestihnul
bavinu. Od roku 1974 je PETP pouzivan i1 k vyrobé lahvi (USA), od cca. roku 1990 i
v tuzemsku. Polykondenzace je reakci rovnovdznou a proto mizeme pomoci koncentraci
slozek (skupiny — COOH a — OH skupin) pohybovat se stavem systému v obou smérech. My
budeme k solvolyze pouzivat amylalkohol, bud’ smés izomerti nebo n-pentanol.



4. Teoreticka cast

Prvnim krokem transesterifikace amylalkoholem spojend s rozstépenim hlavniho fetézce.
Krokem druhym je zmydelnéni tohoto esteru a vytvotfeni draselné soli kyseliny tereftalové.
Tato siil je rozpustna ve vod¢. Piidavkem HCI ji pfevedeme na kyselinu tereftalovou, ktera je
naopak ve vodé nerozpustni. Kyselina tereftalova je vyslednym produktem provadéného
procesu.

Tento postup nazyvame chemickou recyklaci PETP a tato patfi do
skupiny materialovych recyklaci.

Solubility of Terephthalic Acid g/100g Solvent:
Solvent 25°C
Methanol 0.1

Water 0.0019
Acetic Acid 0.035
Formic Acid 0.5
Sulphuric Acid 2
Dimethyl formamide 6.
Dimethyl sulfoxide 20

Protoze drt’ PETP je v amylalkoholu nerozpustna, je reakce v pocateénim stadiu reakci
HETEROGENNI. Po &iste¢né solvolyze jsou jiz oligomerni &asti PETP rozpustné ¢&i
alespon zbobtnalé a reakce postupné piechazi na reakci HOMOGENNI. Pocateéni stadium
solvolyzy (jeji rychlost reakce) tedy zavisi na velikosti ¢astic PETP.

5. Experimentalni ¢ast

5.1 Pouzité materialy
PRASKOVY PETP PRIRODNI

Mlety prvotni PETP

PRASKOVY PETP ZELENY ODPADNI
Odpad z fyzikalni recyklace PETP.

PETP PRANA DRT ZELENA ODPADNI
Odpad hrubozrnny z fyzikalni recyklace PETP.
PETP PRANA DRT ZELENA

Produkt obchodni z fyzikalni recyklace PETP.
PETP DRT Z PREDLISKU MODRA
Produkt obchodni z fyzikalni recyklace PETP (drceni vadnych ptedliski)



Velikost Castic se zvySuje zhruba (nejsou to Castice stejného tvaru — geometrie) v tomto
potadi:

PRAéIgOVY PETP PRjRODNI’ ~ I,’RAéKOVY PETP ZELENY OD?ADNI’ < PETP
PRANA DRT ZELENA ODPADNI < PETP PRANA DRT ZELENA < PETP DRT
Z PREDLISKU MODRA

5.2 Zarizeni

Podle navodu v ptiloze.

5.3 Vyrobené vzorky

5.3.1 Sledovani vlivu velikosti ¢astic PETP na vytézek kyseliny
tereftalové

PRACE BUDE PROVADENA VE DVOJICICH.
PETP DRT Z PREDLISKU MODRA
PETP PRANA DRT ZELENA

PRANA DRT ZELENA ODPADNI
PRASKOVY PETP ZELENY ODPADNI
PRASKOVY PETP PRIRODNI

LA N

5.3.2 Doplniujici uloha 1

e Kyselinu tereftalovou po vysuseni zatavime do sklenéné kapilary a stanovime bod
tani. Podle literatury by to mélo byt 300 °C. Udé¢la jeden z tymil a posle to vSem
ostatnim tymim. Volnég stanovit nelze, protoze kyselina tereftalova sublimuje.

5.3.3 Doplnujici uloha 2
e Kyselinu tereftalovou po vysuseni zpracujeme tak, abychom mohli udélat IFC (FTIR)
spektrum. Toto srovname s literaturou. Ud¢€la jeden z tymt a poSle to vSem ostatnim
tymim.
5.3.4 Doplnujici uloha 3

e Jeden z tymi shromazdi datové dvojice druh PETP — vytézek kyseliny tereftalové a
posle to vSem ostatnim tymutm.

5.3.5 Doplniujici uloha 4
e Vsichni zodpovédi otazky 1 — 6 dle ptilohy

e Vsichni napisi izomery pentanolu
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7. Zkratky

PETP - polyethylentereftalat

8. Pilohy

Scan ze skript UTB Zlin, tloha ¢. 4 SOLVOLYZA PET, str. 33 — 37
4. Solvolyza PET

Ukol:

S pomoci bazicky katalyzované alkoholyzy/hydrolyzy polyvethylentereftalatu (PET)
ziskejte surovou kyselinu tereftalovou (TPA). Stanovite vytéZek kyseliny a posudte

mo#nosti recvklace vedlejiich produkti procesu.

Uwvod:

Mnoho plastovych virobkil, »ejména plastovych obali, ma kratkou dobu Fivoinosti a je
po pouZiti znehodnoceno. PET obaly zaujimaji mezi témito produkty zwvlaStni misto.
Jednak je tento materidl moZné po recyklaci druhotn pouZit pro virobu hodnotng&jgich a
trvanlivéjsich vyrobki, neZ jsou obaly, tedy textilnich vldken a z nich litek. za druhé bézi o
nejroziifensj§i material pro vyrobu nevratnych lahvi - obalfi na nipoje. Ve srovnani se
sklem jako tradiénim materidlem pro wyrobu lahvi tento problém zvlaSi® wvynika.
Tenkosténné PET lahwve jisté nejsou vratnym obalem v tom smyslu, Ze by se po vymyt
daly opétovn# naplnit napojem. mohou viak byt vice nebo méné racionalng recyklovany.

Soudasné Seské pojimani PET lahvi jako jednorazovych obali vede k nadmérneé
produkci PET obalového odpadu, ktery je sbirdn podobné jako ostatni widény odpad, coZ
ma za nasledek malou v¥té#nost (navratnost) procesu a ckonomické ztraty pro spotfebitele,
ktery poprvé plati ndklady na obal pfi koupi v¥robku a podruhé plati za odvoz a likwvidaci
odpadu. Pfitom je PET odpad po vytiidéni zpenéZovan. Vykoupeny PET material se poté
ponejvice realizuje na zahraniénich trzich (prudce se rozvijejici &inska ekonomika). Takto
nastavena politika hospodafeni s PET materidlem vede jak k finandnim ztratam, tak ke
ztratdm energie, kterd se musi vénoval na tFidéni a &isténi PET odpadu. Z&asti je odpad
Zpracovavan tiidénim, mokrym pranim, regranulaci a vstfikovanim na nové pfedlisky pro
PET lahwve i v tuzemsku. Cast PET odpadu také kondéi ve spalovnach nebo na skladkach
jako sloZka komunalniho odpadu nebo neroztfiditelného. &i zilné #medisténého. plastového
odpadu. Piipomefime., Ze ke tfidéni odpadu ma v takovém systému spotfebitel pouze
moralni motivaci.

Jiny tvp systému hospodafeni s vratnymi obaly nahliZi na PET lahve jako na vratneé
obalv, i kdv# po jejich vraceni pomoci REVM (retuwrn vending machine) jsou tyto lahwe
rozsekany a slisovany do balikit PET materialu, ktery je polé suchou nebo mokrou cestou

Fyzikalné recyklovan. Jedna se tedy spiSe o vramy cobalovy material. Vyhodou jie plna
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Solvolyza PET

automatizace systému RVM, ktery provadi Gplné roztfidéni vracenych lahvi podle druhu
(barvy a tvaru obalu) materidlu (a/nebo také podle piivedniho obsahu, s vyloucenim lahvi
znedisténych, nebo plvodné obsahujicich neZadouci obsah — ocet, saponity, &istici
prostiedky. oleje}). Vvhodou je i automatické zpracovani vracenych lahvi do slisovanych
balik(. které sniZuje skladovany a pfepravovany objem. Systém zalohovani lahvi tedy
piinasi nejkvalitngj$i druhotnou surovinu zirovefi s nejvét3i mirou ndvramosti (Svédsko
vice nez 90%), oboji diky finanéni motivaci spotfebitele. Podstatné je i umisténi RVM
piirozené v mistech distribuce plivodnich vyrobki, kdy pro sbér materidlu je vyuZita tataz
optimalizovana logisticka sit’ jako k distribuci.

kromé zminénych fyzikilnich metod je moZné nékieré polymery depolymerizovat,
ziskat monomer (nebo oligomer, je-li tieba), ktery lze pFedistit a repolvmerizovat. Jednou
z metod recyklace PET je tedy ziskdvani jejich vychozich monomerd postupem opalnym
k polykondenzaci — solvolyzou. V dvahu pfipadaji: hydrolyza za superkritickych
podminek, kysele nebo bazicky katalyvzovana hydrolyza, methanolvza, glyvkolvza, atd.
Koneénym produktem solvolyzy PET mohou byt podle zpiisobu pfipravy oligomery,
bis(hydroxyethyl)tereftalat (BHET), dimethyltereftalat (DMT), kyselina tereftalova (TPA)

a ethylenglvkol.
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Obr. 8 Rizné rpisoby solvolyzy PET.



V lahoratornim cvideni je pouZita dvoustupfiovd bazicky katalyzovand solvolyza —
nejprve je PET podroben amylalkoholyze a poté je tereftalat hydrolyzovan. Sled
chemickych reakei (viz. dopliiyjici otizky) lze vykombinovat z pfehledného schématu
pouZivanych metod chemické recyklace PET na obrazku &. 8.

Pomiicky:

Predvazky, odmémy valec, 100 ml bafka s plochym dnem a zabrusem, zp&tny¥ chladié,
magneticke michadlo s ohfevem, Biichnerova nalevka, odsavaci bafika. promyvaci baiika,
filtra¢ni papir, délici nalevka, 125 ml Erlenmayerova barika, 50 ml kiddinka, ledova lazeni
(miska, led, voda), exsikator, pH papirky, Petriho miska. krystalizatni miska, nebo
kadinka. sklenéna tvéinka, Spachtle, 17i¢ka.

Chemikilie:

Destilovana voda, n-amylalkohol p.a. (35 ml), KOH p.a. (4.4 g), PET - vas vzorek
(5.0 g), HC1 10hm% (teoretickd potfeba cca 2.8 g HCI), aceton

Bezpetfnost prace:

Po dobu experimentu pouZivejte ochranné bryle, pfi prici s kyselinami a zasadami

rukavice.

Postup price:

Priprava vzorku PET — aby se usetfil ¢as v laboratofi, pouZijete vzorek PET pfedem
namlety ve stfizném mlynu, dvoulitrovd ldhev by méla stadit na 5 g PET, kieré jsou

zapotfebi pro tento pokus.

Postup solvolyzy:

1. Do 100 ml bafiky s plochym dnem dejte 35 ml pentan-l-olu (nebo smési
1zomera pentanolu), 5,0 g PET (ekvivalentnich 0,052 mol esteru) a 4.4 ¢ KOH
(0,079 mol). Sestavte aparaturu (viz obrazek &. 9) se zpéinym chladiéem, vodu a
ohfev zapnéte aZ po kontrole aparatury vyuéujicim. Zahfivejie pod refluxem na
magnetické michatce za neustdlého michiani. (PET se vrozpoufigdle

NErnZpousti.)
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2. Zanedlouho obdrZite hustou bilou smeés: pokud by se jiZ nedala michat, miiZete
piidat vice rozpoustédia — nes tak ucmite, pfedem upozornéte viyucujiciho.
Pokracujte v refluxu po dobu 1,5 hod. Po ukonéeni ohfevu nechte reakéni smés
zchladnout na laboratorn{ teplotu. Pfidejte do reakéni smési 25 mi destilované
vody a michejte (z pocatku intenzivng) aZ do rozpusténi bilé soli — terefaldty
draselného. Reakéni smés se rozpada na dvé fiaze — vodnou a alkoholovou, proto
michani po uréité dobé zpomalte, aby se fize od sebe mohly separovat. Sledujte,
kterd faze se obohati o barvivo pochazejici ze vzorku.

3. Nezreagované kousky vychoziho PET materidlu oddélte pomoci plastového
sitka. Zde zachytite také michadlo. Nezreagovany material oplichnéte
destilovanou vodou, poté acetonem, nechte volné vyschnout v digestofi,
uschovejte a po vyschnuti zvazte, Faze reakéni smési oddélte v délici nalevee.
Vodnou fézi z délici nilevky odpustte do 125 ml Erlenmayerovy bafky a
alkoholovou fazi v délidce promyjte daldimi 25 ml destilované vody, Oba
extrakty sluéte.

4. Pomalu za stilého michdni piidavejte k vodnému extraktu ziedénou kyselinu
chlorovodikovou, az do jeho okyseleni (odhadnéte spotfebu roztoku Kyseliny a
kontrolu pH provadéjte pomoci PH papirki v koneéné fizi okyseleni), Pokud se
HCI pridava pfili¥ rychle, kyselina terefialovd vypadava z roztoku ve formé
velmi jemnych krystaltl, které zpomaluji prisb¢h nasledujici filtrace. V pribéhuy
pfidavani HC| sledujeme vyvin reakéniho tepla, proto roziok béhem neutralizace
a okyselovéani pfpadn chlad'te. Po okyseleni roztok vychlad'te v ledové lazni.

J. Na Biichnerové nalevce odsajte ze smési matecny louh a ziskanou kyselinu
tereftalovou miZete promyt nékolika mil studené destilované vody okyselené
nékolika kapkami zfedéné HCL Pro uleh¥eni sufen; produktu promyijte produkt
dvakrit 10 ml acetonu,

6. Produkt dle moznosti sulte v peci s ventilaci pfi teploté max. 100°C, pak nechte
volng doschnout v exsikatoru,

7. V nasledujici hodiné ziskany produkt zvaZte, stanovte wvtesek vvhledam
k ptivodni navazce a vzhledem k zreagovanému mnozstvi PETP.

8. Podle moznosti produkt charakterizujte FTIR.



Obr. 9 Aparatura se zp&tnym chladiéem.

Dopliiujici otazky:

1. Kde v experimentalnim procesu dochazi ke ziratdm sniZujicim vyt&Znost? Jak by se
daly tyto ztraty ovlivnit?

2. Jaké je sloZeni alkoholové faze a jaké je sloZeni mateéného louhu po filtraci vodné

faze? Jak by se daly jejich slozky oddélit a vyuzit?

Jake jiné metody solvolyzy PET se pouZivaji? Jaké jsou produkty?

4. Jakeé jsou vyhody a nevyhody technologii produkujicich bis(hydroxvethy]tereftalét
a dimethyltereftalat? Jaké jsou vyhody a nevyhody pouZiti téchto recvklovanych

el

monomeri?

Jake jiné metody recyklace PET se pouZivaji?

Ly

Lze solvolyzou (ammonolyzou) recyklovat i jiné plasty?

o Ly ot




