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4. Solvolyza PET

Ukol:

S pomoci bazicky katalyzované alkeholyzy/hydrolyzy polyethylentereftalatu (PET)
ziskejte surovou kyselinu tereftalovou (TPA). Stanovte vytéZek kyseliny a posud'te

moznosti recyklace vedlejdich produkti procesu.

Uvod:

Mnoho plastovych vitobki, zejména plastovych oball, ma kratkou dobu Zivotnosti a je
po pouiti znehodnoceno. PET obaly zaujimaji mezi t&¢mito produkty zvlastni misto.
Jednak je tento material moné po recyklaci druhotng pouZit pro vyrobu hodnotnéjich a
trvanlivéjdich vyrobki, neZ jsou obaly, tedy textilnich vlaken a z nich latek, za druhé bézi o
nejroziifenéjsi materidl pro vyrobu nevratnych lahvi — obald na napoje. Ve srovnani se
sklem jako tradiénim materidlem pro vyrobu lahvi tento problém zvlast vynika.
Tenkosténné PET lahve jisté nejsou vratnym obalem v tom smyslu, Ze by se po vymyti
daly opétovn& naplnit napojem, mohou viak byt vice nebo méné racionalné recyklovany.

Soucasné eské pojiméni PET lahvi jako jednorizovych oball vede k nadméme
produkei PET obalového odpadu, ktery je sbirdn podobné jako ostatn{ tFidény odpad, coZ
ma za nasledek malou vytésnost (ndvratnost) procesu a ckonomické ztrity pro spotiebitele,
ktery poprvé plati niklady na obal pfi koupi vyrobku a podruhé plati za odvoz a likvidaci
odpadu. Piitom je PET odpad po vytfidéni zpenéZzovan. Vykoupeny PET material se poté
ponejvice realizuje na zahraninich trzich (prudce se rozvijejici &inska ekonomika). Takto
nastavena politika hospodafeni s PET materidlem vede jak k finantnim ztratam, tak ke
ztratim energie, ktera se musi vEnovat na tfidéni a &isténi PET odpadu. Z&dsti je odpad
zpracovévan tiidénim, mokrym pranim, regranulaci a vstiikovanim na nové pfedlisky pro
PET lahve i v tuzemsku. Cast PET odpadu také konéi ve spalovnach nebo na skladkach
jako slozka komunalniho odpadu nebo nerozttiditelncho, & silné znecisténého, plastového
odpadu. Pfipomefime. Ze ke tfidéni odpadu mé v takovém systemu spotfebitel pouze
mordlni motivaci.

Jiny typ systému hospodafeni s vratnymi obaly nahlizi na PET lahve jako na vratné
obaly, i kdyZ po jejich vraceni pomoei RVM (return vending machine) jsou tyto lahve
rozsekény a slisovany do balikit PET materialu, ktery je poté suchou nebo mokrou cestou

fyzikdlng recyklovan. Jedna se tedy spiSe o vramy obalovy material. Vyhodou je plna
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Solvolyza PET

automatizace systému RVM, ktery provadi plné roztfidéni vracenych lahvi podle druhu
(barvy a tvaru obalu) materidlu (a/nebo také podle pivodniho obsahu, s vylouéenim lahvi
melisténych, nebo plvodné obsahujicich neZiadouci obsah — ocet, sapondty, Eistici
prostfedky. oleje). Vvhodou je i automatické zpracovani vracenych lahvi do slisovanych
balikii. kleré sniZuje skladovany a pfepravovany objem. Systém zéalohovani lahvi tedy
pfinasi nejkvalitngj3i druhotnou surovinu zdrovefi s nejvét3i mirou navramosti (Svédsko
vice nez 90%), oboji diky finanéni motivaci spotfebitele. Podstatné je i umisténi RVM
pfirozené v mistech distribuce plvodnich vyrobki, kdy pro sbér materidlu je vyuzita tataz
optimalizovana logisticka sit” jako k distribuci.

Kromé zminénych fyzikilnich metod je moZné nékteré polymery depolymerizovat,
ziskat monomer (nebo oligomer, je-li tfeba), ktery lze pfetistit a repolymerizovat. Jednou
z metod recyklace PET je tedy ziskdvani jejich vychozich monomerd postupem opaénym
k polykondenzaci - solvolyzou. V uvahu pfipadaji: hydrolyza za superkritickych
podminek, kysele nebo bazicky katalyzovana hydrolyza, methanolyza, glykolyza, atd.
Koneénym produktem solvolyzy PET mohou byt podle zpisobu pipravy oligomery.
bis(hydroxyethyl)tereftalat (BHET), dimethyltereftalat (DMT), kyselina tereftalova (TPA)
a ethylenglvkol.
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Obr. 8 Rizné zpisoby solvolyzy PET.
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V laboratornim evieni je pouZita dvoustupiiova bazicky katalyzovani solvolyza —
nejprve je PET podroben amylalkoholyze a poté je tereftalat hydrolyzovan. Sled
chemickych reakei (viz. dopliujici otizky) lze vykombinovat z piehledného schématu

pouZivanych metod chemické recyklace PET na obrazku é. 8.

Pomiicky:

Predvazky, odmé&my vdlec, 100 ml bafika s plochym dnem a zébrusem, zpémy chladié,
magnetické michadlo s ohfevem, Biichnerova nalevka, odsavaci bafika, promyvaci batika,
filtraéni papir, délici nalevka, 125 ml Erlenmayerova barika, 50 ml kadinka, ledova ldzen
(miska, led, voda), exsikator, pH papirky, Petriho miska, krystalizaéni miska, nebo
kadinka, sklenéna tyéinka, Spachtle, 17cka.

Chemikalie:
Destilovana voda, n-amylalkohol p.a. (35 ml), KOH p.a. (4.4 g), PET - va§ vzorek
(5.0 g), HCI1 10hm% (teoretickd potfeba cca 2,8 g HC), aceton

Bezpefnost price:

Po dobu experimentu pouZivejte ochranné bryle, pfi prici s kyselinami a zisadami
rukavice.

Postup price:

Pfiprava vzorku PET - aby se uSetfil ¢as v laboratofi, poufijete vzorek PET pfedem
namlety ve stfizném mlynu, dvoulitrovd ldhev by méla stadit na 5 g PET, které jsou

zapotfebi pro tento pokus.

Postup solvolyzy:

1. Do 100 ml bafiky splochym dnem dejte 35 ml pentan-l-olu (nebo smési
1izomera pentanolu), 5,0 g PET (ekvivalentnich 0,052 mol esteru) a 4.4 ¢ KOH
(0,079 mol). Sestavte aparaturu (viz obrazek €. 9) se zpétmym chladiéem, vodu a
ohfev zapnéte a7 po kontrole aparatury vyucujicim. Zahfivejte pod refluxem na
magnetické michace za neustdlého michini. (PET se vrozpoudiédle

nerozpousti.)
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2. Zanedlouho obdrZite hustou bilou smés; pokud by se jiZ nedala michat, miZete

pfidat vice rozpoustédla — nej tak uémite, pfedem upozornéte vyuéujiciho,
Pokracujte v refluxu po dobu 1.5 hod. Po ukon&eni ohfevu nechte reakéni smés
zchladnout na laboratorni teplotu. Pfidejte do reakéni smési 25 ml destilované
vody a michejte (z podatku intenzivné) az do rozpusténi bilé soli — tereftalatu
draselného. Reakéni smés se rozpada na dvé fdve — vodnou a alkoholovou, proto
michani po urdité dobé zpomalte, aby se fize od sebe mohly separovat. Sleduijte,
ktera fize se obohati o barvive pochazejici ze vzorku,

Nezreagované kousky vychoziho PET materidlu odd&lte pomoci plastového
sitka. Zde zachytite také michad]o. Nezreagovany materidl oplichnéte
destilovanou vodou, poté acetonem, nechte volné vyschnout v digestori,
uschovejte a po vyschnuti zvajte. Faze reakéni smési oddélte v dlici nalevee.,
Vodnou fizi z délici nalevky odpustte do 125 ml Erlenmayerovy baiky a
alkoholovou fizi v déligce promyjte dal$imi 25 ml destilované vody. Oba
extrakty sluéte.

Pomalu za stilého michani piiddvejte k vodnému extraktu zedénou kyselinu
chlorovodikovou. a# do jeho okyseleni (odhadnéte spotfebu roztoku kyseliny a
kontrolu pH provadéjte pomoci pH papirkd v koneéné fizi okyseleni), Pokud se
HCI ptidava pfili$ rychle, kyselina tereftalova vypadava zroztoku ve formé
velmi jemnych krystalii, které zpomaluji pribéh ndsledujici filtrace. V pribéhu
pfidavani HC| slednjeme vyvin reakéniho tepla, proto roztok béhem neutralizace
a okyselovéni pfpadné chlad'te. Po okyseleni roztok vychlad'te v ledové lazni.
Na Bichnerové ndlevce odsajte ze smési mateény louh a ziskanou kyselinu
tereftalovou miiZete promyt nékolika ml studené destilované vody okyselené
nékolika kapkami zfedéné HCL Pro ulehgeni sufen produktu promyjte produkt
dvakrét 10 ml acetonu.

Produkt dle mommosti sulie v peci s ventilaci pfi teploté max. 100°C, pak nechte
volng doschnout v exsikatoru.

V nasledujici hodine ziskany produkt zvaZe, stanovie vytéZek vzhledem
k plvodni navézce, i vzhledem ke zreagovanému mnoZstvi PET. Produkt
pedejte vyuéujicimu. Produkt skladujte.

Dle moZnosti produkt charakterizujte (FTIR). Mateény louh i alkoholovou fazi
zpracujte dle pokynli vyuéujictho — pfinejmensim organicky odpad uchovejte
pro daldi recyklaci nebo likvidaci.
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Obr. 9 Aparatura se zpétnym chladidem,

Dopliujici otdzky:

Kde v experimentalnim procesu dochdzi ke ziratdm sniZujicim vytéZnost? Jak by se
daly tyto ztraty ovlivnit?

Jaké je sloZeni alkoholové faze a jaké je sloZeni mateéného louhu po filtraci vodné
faze? Jak by se daly jejich slozky oddelit a vyuzit?

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

Jaké jsou vyhody a nevyhody technologii produkujicich bisthydroxyethyltereftalat
a dimethyltereftalat? Jaké jsou vyhody a nevyhody pouZiti téchto recyklovanych
monomeru?

Jake jiné metody recyklace PET se pouZivaji?

Lze solvolyzou (ammonolyzou) recyklovat i jiné plasty?

o I i
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Otazky

« Zodpovezte otazky 1- 6 na listu 7

» Kolik izomeru ma amylalkohol? Napiste
jejich vzorce a IUPAC nazvy.

* ProcC byl pouzit vdanem experimentalnim
usporadani n — amylalkohol a ne treba
etanol?
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Odpovédi

Kolik izomeri ma amylalkohol? Napiste jejich vzorce UIPAC nazvy
Izomer je celkem 8:

normal amyl alcohol

isobutyl carbinol
or isoamyl alcohol
or isopentyl alcohol

active amyl alcohol

tertiary butyl carbinol
or necopentyl alcohol

diethyl carbinol

methyl (n) propyl
carbinol

methyl isopropyl
carbinol

dimethyl ethyl carbinol
or tertiary amyl alcohol

21.1.2013
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primary 3-methvl-1-butanol

primary 2-methvl-1-butanol

2.2-dimethvyl-1-

TETC ANy propanol

secondary 3-pentanol

secondary 2-pentanol

secondary 3-methvl-2-butanol

tertiary 2-methvl-2-butanol
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Odpovédi

Pro¢ byl pouzit v daném experimentalnim usporadani n — amylalkohol a ne treba etanol?

 Mala rozpustnost ve vodé a vyssi bod varu:

To umoznuje, aby se systém po solvolyze rozfazoval a mozno pracovat za vyssi
teploty. Pouziti etanolu by umoznilo pracovat (v beztlakové aparature jen do
jeho b.v. (78,4 °C). To by snizilo rychlost reakce.

Boiling point

137.986 °C (411.13 K)

Solubility in water 2.7 ml/100mL (2.2 g/100 ml)
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Odpovedi 1

Kde v experimentalnim procesu dochazi ke ztratam snizujicim
vytéznost? Jak by se daly tyto ztraty ovlivnit?

- Reakce je ROVNOVAZNA a proto vzdy vytézek solvolyzy zavisi
koncentracich slozek na obou stranach rovnice. Dale reakce
probiha jen po urc€ity €éas (v navodu neudano, ale lze soudit
radové jednotky az desitky minut), za ktery asi nedojde k
dosazeni rovnovahy. Dale hraje roli velikost castic PETP,
reakce je heterogenni. Vétsi castice > pomalejsi prubéh reakce.

« Ztraty by se daly ovlivnit asi takto:
— Prodlouzeni doby reakce,

— Odstranovanim jednoho z produktll reakce ze smési >
posun rovnovahy na stranu produktl solvolyzy,

— Vicestupnovym procesem, kdy po urcéitém ¢ase by byl zbyly
PETP oddélen a znovu solvolyzovan

— Jemnéjsim mletim ¢astic
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Odpovedi 2

Jaké je slozeni alkoholové faze a jaké je slozeni matecného louhu
po filtraci vodné faze?

- ALKOHOLOVA FAZE: Etylenglykol (mensi éast 1) a (pokud
nebyl zmydelnén kvantitativhé) amyl a diamyltereftalat

» VODNA FAZE: tereftalat draselny a didraselny (ASI VETSINA),
etylenglykol (VETSI ¢ast 2),

-« MATECNY LOUH PO FILTRACI VODNE FAZE (po okyseleni
HCI): KCI, etylenglykol (VETSI ¢ast 2), promyvaci aceton (v
tomto laboratornim postupu), stopy amylalkoholu

Jak by se daly jejich slozky oddélit a vyuzit?

 Destilace, oddestilovat vodu a pak rektifikace za snizeného
tlaku k ziskani Cistého Etylenglykolu (€ast 2),

« Solvolyza PETP Etylenglykolem za bazické katalyzy (KOH),
regenerace Etylenglykolu (VETSI ¢ast 2),

Etylenglykol —- NEOMEZENE MISITELNY S VODOU, SUSIDLO PRO
ZEMNI PLYN
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Odpovedi 3

Jaké jiné metody solvolyzy PETP se pouzivaji?
— Hydrolyza,
— Methanolyza,
— Glykolyza,

Jaké jsou produkty?
— Hydrolyza > kyselina tereftalova a Etylenglykol
— Methanolyza > Etylenglykol a dimetyltereftalat (DMT)
— Glykolyza > bis(hydroxyetyl)tereftalat a polyesterpolyol
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Odpoveédi 4/1

Jaké jsou vyhody a nevyhody technologii produkujicich
bis(hydroxyetyl)tereftalat a dimetyltereftalat ?

VYHODY:

+ bis(hydroxyetyl)tereftalat (BHET): lze pfimo pouzit pro novou
polykondenzaci, vyhodny b.t. (cca. 109 °C)

« dimetyltereftalat (DMT): Ize primo pouzit pro novou
polykondenzaci, Ize snadno cCistit rekrystalizaci, vyhodny b.t.
(cca. 140 °C), metanol odpada pri vyrobé PETP nejbéznéjsi
technologii z DMT

NEVYHODY:

+ bis(hydroxyetyl)tereftalat (BHET): asi budou problémy s
oddélenim od polyesterpolyolt, oxidace etylenglykolu na

acetaldehyd, slozita technologie ve srovnani s fyzikalni
recyklaci

« dimetyltereftalat (DMT): nutna prace v tlakovém reaktoru
vzhledem k b.v. metanolu, slozita technologie ve srovnani s

fyzikalni recyklaci
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Odpovedi 4/2

Jaké jsou vyhody a nevyhody pouziti téchto recyklovanych
monomeru?

VYHODY:

« bis(hydroxyetyl)tereftalat (BHET): lze pfimo pouzit pro novou
polykondenzaci, vyhodny b.t. (cca. 109 °C)

« dimetyltereftalat (DMT): lze pfimo pouzit pro novou

polykondenzaci, Ize snadno cistit rekrystalizaci, vyhodny b.t.
(cca. 140 °C), vyroba PETP z DMT nejbéznéjsi technologii

NEVYHODY:

» bis(hydroxyetyl)tereftalat (BHET): vyroba PETP z BHET neni
obvyklou (béznou) technologii

» dimetyltereftalat (DMT): o zadné nevim, vyroba PETP z DMT
nejbéznéjsi technologii
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Odpovedi 5

Jaké jiné metody recyklace PETP se pouzivaji?
— Fyzikalni recyklace mokrym zptisobem,
— Energetické zhodnoceni: neni-li jiné cesty nebo je-li produkt
silné znecistén cizimi latkami nebo kopolyestery PETP
(napr. PETG)
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Odpovedi 6
Lze solvolyzou (amonolyzou) recyklovat i jiné plasty?
— ANO
— PETG
— Polyamidy
— PUR
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