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4. Solvolvea PET

TThkol:

S pomoci barickwy katalyzowvané alkohol¥yzy hydroly=y polvethyilentereftalata (PET)
ziskejte surovou kyselinu terefialovou (TPA). Stanovie wvyit€Zek kyscliny a posudite
mofFznosti recvkiace vedlejfich produkitth procesu.

Uwaods:

rMnoho plastossch vwrobkil, »ejimdéna plastowych obald, ma kratkou dobua Fivormnosti a je

po pouZiti znehodnoceno. PET cobaly =aujimaji mezi t€mito produkty =wviaStni miisto.

Jednak je tento materidl mo#né po recyklaci druhomeE pouZit pro vy robu hodnomEjSich a
tvanlivEjdich vwrobkii, neZ jsou obaly, tedy textilnich viaken a z nich lbdtek. =a druhé béEi o
nejrozfifensjsi material pro wvyrobu nevratnych lahwi obalti na napoje. We srovnani se
sklem jako tradiénim materidlem pro wyrobu lahwi tento problém zviasie wvynika.
Tenkosténne PET lahwe jist® nejsou wratnym obalem v tom smyslu, Ze by se po wymmytd
daly opétowvns naplnit napojem. mohou vEak byt vice nebo méné racionalné recyklovany.

Soucasné Seské pojimani PET lahwvi jako jednordzowvych obalii wvede k nadmE&rne

produkci PET obalového odpadu, ktery je shirdan podobné jako ostaimmni tFideEny odpad, coZ
ma za nasledek malou vytEZFnost (navratnost) procesu a ekonomicke ztraty pro spotfebitele.
ktery poprve plati ndklady na obal pfi koupi vyrobku a podrahe plati za odvoz a lilkewidaci
odpadu. Pritom je PET odpad po vytFidEni zpenéZovan. Vikoupeny PET material se poté
ponejvice realizuje na zahraniénich trzich (prudce se rozvijejici cinska ckonomikal. Takto
nastavena politika hospodafeni s PET materidalem wvede jak k finanénim ztratam, tak ke
Ftratam energie, kterd se musi vénowval na tfidéni a Sisténi PET odpadu. FEasti je odpad
Fpracovavan tFidénim, mokrym pranim. regranulaci a wsifikowvanim na nowe pfedlisky pro
PET lahwe i v tuzemsku. Cast PET odpadua také kondi wve spalovnach nebo na skladkach

jako slofZka komunalnibho odpadu nebo nero=tfiditclocho, &i silné Fmedcisténdého, plastoveho
odpadu. Pipometime. Ze ke tFidéni odpadu m&da v takowvem sy siSsimmnu spotFfebitel
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moralnd motivaci.

Fin¥ twp systému hospodafeni s vratnymmi obaly nahliZzi na PET lahwve jako na wvraine
obalyv. i kdw® po jejich vraceni pomoci REWh (returm vending machine) jsou tyto lahwe

rozsekany a slisovany do baliki PET materidlu, kter¥ je poté suchou nebo mokrou cestou

Fyzikaln® recyklovan. Jedna se tedy spise o vramy obalovy material. Vyhodou je plna



ziskejte surovou kwvselinu tersefialovou (TPA). Stanovie VvyiEZek kyscliny a posudite
moiFnosti recvkliace vedlejsSich produkt procesu.

Uwod:

MMnoho plastovych vyrobki. zeiména plastovyveh obalii, ma kratkou dobu Zivomosti a je

po pouZFiti znehodnoceno. PET obaly =aujimaji me=zi tEmito produkty =wviastni miisto.

Jednak je tento materidl mo#né po recyklaci druhom& pouZit pro vyrobu hodnotné&jSich a
trvanlivajiich vwrobkii, neZ jsou obaly, tedy textilnich vidken a = nich ldtek. za druhé béFEi o
nejrozfifengjsi material pro vyrobu newvratnych labwi — obalti ma napoje. We srovnani se
sklem jako tradiénim materidlem pro wyrobu lahwvi tento problém wviasie wvynika.
TenkostéEnnd PET lahwe jist® nejsou wvratnym obalem v tom smysiu, Ze by se po wyInyti
daly opé&towvns naplnit napojem. mohou vBak byt vice nebo méné racionalné recyklovany.

Soudasndé Seskeé pojimani PET lahwvi jako jednordazowvych obali wede k nadméErne

produlkci PET obalového odpadu,. ktery je shiran podobnd jako ostammi t#FHidény odpad, coZz
ma za nasledek malou vyisFnost (navratnost) procesu a ckonomicke ztraty pro spotfebitele,
ktery poprve plati ndklady na obal pii koupi v¥robku a podruhe plati za odvoz a likewidaci
odpadu. Pfitom je PET odpad po vytiidEni zpenéZovan. Vykoupeny PET matecrial se polé
ponejvice realizsuje na =ahraniénich trzich (prudce se rozvijejici Sinska ekonomika). Takto
nastavena politika hospodafeni s PET materidglem wvede jak k finanénim =tratam., tak ke
Ziratdm energie, kterd se musi vEnowval na tfidéni a cisténi PET odpadu. FZIdasti je odpad
rpracovavan tridénim. mokrym pranim, regranulaci a wvstfikovanim na nove pfedlisky pro
PET lahwve i v maremsku. Cast PET odpadu takeée kondi wve spalovnach nebo na skladkach
jako slofZka komunalniho odpadu nebo nerox=tfiditelneho. <1 gilné Fmedisténdcho, plastového
odpadu. Pfipomefime. ZFe ke (Hidéni odpadua ma v takowvém systému spotfebitel pouwere
mordalni motivaci.

Jiny vp systému hospodafeni s vratnymi obaly nahliZi na PET lahwe jako na wraime
obaly. i kdwv# po jejich wraceni pomoci RWh (return vending machine) jsou tyto lahwe
rozsekany a slisovany do balika PET materialu, ktery je poté suchou nebo mokrou cestou
fyzikalné recyklowva

. Jedna se tedyw spise o wratny obalowvy material. Wyhodou je plna
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Solvolyza PET

automatizace svstému RVM, ktery provadi aplng roztfidéni vracenvch lahwvi podle druhu
(barvy a tvaru obalu) materidlu (a’nebo také podle piavodniho obsahu, s vyloucenim lahwi
znedisténych, nebo plivodné obsahujicich neZadouci obsah — ocet, saponaty, &Eistici
prostifedky. oleje). Vyhodou je i automatické zpracovani vracenvch lahwvi do slisovanych
baliki. ktere sniZuje skladovany a pfepravovany objem. Systém =zalohovani lahwvi tedy
pfinasi nejkvalitnéjfi druhotnou surovinu zarovefi s nejvétii mirou ndvramosti (Svédsko
vice neZ 90%). oboji diky finanéni motivaci spotfebitele. Podstatmé je i umist&ni RWVM
prirozené v mistech distribuce plivodnich vyrobkli, kdy pro sbé&r materidlu je vyuFita tataz
optimalizowvana logisticka =it jako k distribuci.

Eromé zminénych fyzikalnich metod je moZné nékteré polymery depolyvmerizovart.
ziskat monomer (nebo oligomer, je-li tieba). ktery lze pfedistit a repolvmerizovat. Jednou
z metod recyvklace PET je tedy ziskdvani jejich vychozich monomera postupem opaénym
k polykondenzaci — solvolyzou. WV uvahu pfipadaji: hvdrolyza =za superkriticksch
podminek. kysele nmnebo bazicky katalyvzovana hydrolyza, methanolvza, glvkolvza., atd.
Koneénym produkiem solvolyzy PET mohou byt podle zpiisobu pfipravy clipomery.
bisthydroxyethyltereftalat (BHET). dimethyltereftalat (DMT). kyselina tereftalova (TPA)

a ethvlenglvkol.
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optimalizowvana logisticka sit” jako k distribuci.

Kromeé zminénych fyzikalnich metod je moZné nékteré polymery depolymerizowvat.
ziskat monomer (nebo oligomer, je-li tieba). ktery lze pfedistit a repolvmerizovat. Jednou
z metod recyvklace PET je tedy ziskavani jejich vvchozich monomera postupem opadénym
k polykondenzaci — solvolyzou. V udvahu pFipadaji: hydrolyza =a superkritickych
podminek, kysele nebo barzicky katalvzovana hydrolyza, methanolyvza, glyvkolvza. atd.
Koneénym produkitemn solvolyzy PET mohou byt podle zpfisobu pfipravy oligomery.
bisthydroxyethylitereftalat (BHET), dimethyltereftalat (DMT). kyselina tereftalova (TPA)

a ethvlengslvikol.
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Ohr. 8 Rirné rzpascoby solvolyey PET.
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WV laboratornim cviéeni je pouZita dvoustupfiova bazicky katalyzovanid solvolyza —
nejprve je PET podroben amylalkoholyze a poté je tereftalat hydrolyvzovan. Sled
chemickyech reakci (viz. dopliiujici otdzky) lze wvykombinovar z pfehledného schématu

pouFivanych metod chemicke recvklace PET na cbhrazku &, 8.

Pomiicky:

PredvaZky, odmémy valec., 100 ml barnka s plochym dnem a zabrusem, zp&tn¥ chladi&,
magneticke michadlo s ohfevem, Biichnerowva nalevka, odsawvaci bafnika. promywvaci batika,
filtraéni papir., délici nalevka, 125 ml Erlenmaverova bafika, S0 ml kidinka, ledova lazefi
{miska, led, wvoda), exsikator, pH papirky. Petriho miska. krvstalizaéni miska, nebo
kadinka. sklenéna tvéinka. Spachitle, 1Z5icka.

Chemilkalie:
Destilovana voda, n-amylalkohol p.a. (35 ml), KOH p.a. (4.4 g), PET - vas vzorek
(5.0 g). HC1 10hm%b6 (tecoreticka potifeba cca 2.8 g FIC1), aceton

Berpefnost priace:

Po dobu experimentu pouZivejte ochranné brvle, pfi priaci s kyvselinami a zasadami

rukavice.

Postup price:

Priprava wvzorku PET — aby se uSetfil é¢as v laboratofi, pouZijete vzorek PET pfedem
namlety wve stfizném mlynu, dvoulitrova ldhev by mé&la stadit na 5 g PET. kieré jsou

zapotiebi pro tento pokus.

Postup solvolizy:
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kadinka. sklenéna tvéinka, Spachitle, 1Fcka.

Chemilkalie:
Destilovana voda, n-amylalkohol p.a. (35 ml), KOH p.a. (4.4 g), PET - vas vzorek
(5.0 g). HC1 10hm%6 (tcoreticka potifeba cca 2.8 g HCI1), aceton

Berpedimost price:

Po dobu experimentu pouZivejte ochranné brvle, pfi prici s kyvselinami a zasadami

rukavice.

Postup price:

Pfiprava vzorku PET — aby se uSetfil éas w laboratofi, pouZFijete vzorek PET pfedem
namlety wve stfizném mlynu, dvoulitrova ldhev by mé&la stadit na 5 g PET. kieré jsou

zapotiebi pro tento pokus.

Postup solvolyzy:

1. Do 100 ml bafiky s plochym dnem dejte 35 ml pentan-l-olu (nebo smési
izomera pentanolu). 5.0 g PET (ekvivalentnich 0,052 mol esteru) a 4.4 g KOH
(0,079 mol). Sestavte aparaturu (viz obrazek &. 9) se zpémym chladic¢em. vodu a
ohfev zapnéte a¥ po kontrele aparatury vyuéujicim. Zahfivejte pod refluxem na
magnetické michadéce =za neustalého michani. (PET se v rozpoustédle

nerozpousti.)

- £
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Zite hustou bilou smé&s; pokud by se jiZ nedala michat. miiFete
neZ tak wucinite, pfedem upozornéte vyucujiciho.
SITNcs

Zanedlouho obdr

pifidat vice rorpoustsdla —
Pokracujte v refluxu po dobu 1.5 hod. Po ukondeni ohfevu nechte reaké&éni
zchladnout na laboratorni teploti. FPiidejte do reakéni smési 25 ml destilovand
voedy a michejte (z podarku intenzivng) aZ do rozpusténi bilé soli — terefialatn
draselného. Reak&ni smés se rozpada na dvé fEye — vodnow a alkoholovou,

michani po urdité dobé& rpomalte, aby se faze od sebe mohly separovat. Sledujte,

Proto

ktera faze se obohati o barvivo Pochazejici ze vzorku.
Nezreagované kousky wvvchoziho PET materialu odd&lte pomoci plastového
michadlo. Nezreagowvanvy material oplachnéte

sitka. Zde =zachytite take
vyschnout w digestofi.

destilovanou wvodou, pote acetonem. nechte wolns

uschovejte a po vyschnuti zvazte. Faze reak&Eni smési oddElte v dZlici
nalevky odpustte do 125 ml Erlenmayerovy bafikyv a
Simi 25 ml destilovang wvody. Oba

nalevce.

Vodnou fhizi = délici
alkoholovou fizi ~+ délidce promyjte dal
extrakty sludte.

Pomalu za stalého michani pfidavejte k vodnému extraktu riedénou
(odhadnéte spotifebu roztoku kyvselinv a

kyvselinu

chlorovodikovou. az do jeho okwvseleni
kontrolu pH provadéjte pomoci pH papirkt v koneéneé fa=i okyseleni). Pokud se
HCI1 pridava p#ili¥ rvchle. kyvselina tereftalovd wvypaddava = roztoku wve forme
velmi jemnych krystaltl, které Fpomaluji prabéh nasledujici filtrace. WV prab&hu
in reakéniho tepla. proto roztok b&hem neutralizace

plidawvani HCI sledujeme AN
ledowvé lazni.

a okyselovani pfipadné chlad'te. Po okyselenf roztok vychlad'te v
MNa BiichpnerowvE ndalewvce odsajte ze smési mate&Eny louh a ziskanou kv selinu
tereftalovou miZete promyt nékolika ml studene destilované vody oky

nékolika kapkami zfedéné HCL. Pro ulehdeni susSeni produkmu promyijte produkt

dvakrat 10 ml acetonu.
Produkt dle moznosti suste w peci 5 ventilaci

selends

pfi1 teploté max. 100°C, pak nechte

volne doschnout v exsikatori,

V nasledujici hodiné =ziskanv produkt b Limr s

ZVAZle. stanovite s Sele



- e e e A E L. Ivedreagovany material  oplachnéte

pote acetonem. nechte wvolné vyschnout w digestofi.

destilovanou wodou,
Faze reak&Eni smési oddElte v dZlici nalevce,

uschovejte a po vyschnuti zvazte.
Vodnou fizi =z délici ndlevky odpustte do 125 ml Erlenmayerovy barikyv a

alkoholovou fAazi v délidce promyjte dalSimi 25 ml destilovanes wody, Oba

extrakty sludte.
Pomalu za stalého michani piidavejte k vodnému extraktu rfedénou kvselinu

chlorovodikovou. aZ do jeho okyseleni (odhadné&te spotfebu roztoku kvseliny a

kontrolu pH provadéjte pomoci pH papirkt v koneéné fa=i okyselenri). Pokud se
HCI1 pridava p#ili¥ rvchle. kyseclina tereftalova vwvpadava z roztoku wve forme
velmi jemnych krystaltl, které Fpomaluji prabéh nasledujici filtrace. WV prab&hu
in reakéniho tepla, proto roztok b&éhem neutralizace

pridéavani HCI sledujeme v
ledowé lazni.

a okwvseloviani pfipadné chlad'te. Po okyseleni roztok vwehladte
Na BiichnerovE& nidlevce odsajte ze sméEsi matedny louh a ziskanou kyselinu
tereftalovou mniZete promyt nékolika ml studené destilovane vody oky

nékolika kapkami zfedéné HCL. Pro ulehdeni susSeni produkmu promyijte produkt

dvalkrat 10 ml acetonu.
Produkt dle moZfnosti sulte w prect s ventilaci

selens

pfl teploté max. 100°C, pak nechte

volné doschnout v exsikéatoru.
W onasledujici hodine ziskany produkt
vzhledem ke zreagovanému

ZvaZie, stanovte wvvigZek wvzhledem

k piivodni navazce. i mmoZzstvi PET. Produkt

predejte vyvucujicimu. Produkt skladujte.
Dle moZnosti produkt charakiterizujte (FTIR)}. Matefny louh i alkoholovou Taza

zpracujte dle pokynt viucujictho — pfinejimenSim organicky odpad uchowvejte
pro dalii recyvklaci nebo likvidaci.
L=
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Doplinjici otdArloy:

Kde v experimentalnim procesu dochési ke ztratam sniZujicim wyitEZnost? Jak by se
daly tvio =traty ovlivnit?

Jakée je sloZeni alkoholowveé farze a jaké je sloZeni mate&ncdho louhu po filtraci vodns
faze? Jak by se daly jejich sloZky odd&lit a vwuZit?

Jakeé jiné metody solvolyzy PET se pouZivaji? Jakeé jsou produkty?

Jakeé jsou vyhody a nevyhody technologii produkujicich bisChydroxwvethy 1 tereftalst
a dimethylterefialat? Jakeé jsou vwhody a nevvhodwy pouZiti t&chto recyvklovanych
monomera?

Jaké jiné metody recyklace PET se pouZivaji?

Leze solvolyzou (ammonolyzou) recyklovat i jiné plasty?



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?

21.1.2013 Zkous$ka recyklace plastu MU
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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

M—QH primary 1 -pentanol

A~
A _om
DML on
N
P
Lo

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

Zkous$ka recyklace plastu MU
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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)

21.1.2013 Zkous$ka recyklace plastu MU
2013
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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

21.1.2013 Zkous$ka recyklace plastu MU 14
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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

21.1.2013 Zkouska recyklace plastd MU 15
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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

21.1.2013 Zkous$ka recyklace plastu MU
2013
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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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