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2. 
Souhrn

Návod obsahuje podklady pro bezpečné provedení úlohy – Solvolýza PETP amylalkoholem za bazické katalýzy. Úloha je převzata z literatury 3 – skript UTB Zlín. Úloha byla předem vyzkoušena v roce 2014.
Bezpečnostní a materiálové listy byly studentům vloženy do studijních materiálů v předstihu jako samostatné dokumenty. 

Laboratorní úlohu je nutno provádět v dobře táhnoucí digestoři, protože ač je proces prováděn pod zpětným chladičem, je při izolaci produktu nebezpeční expozice etylenglykolem.  
3. Úvod 

Pod pojmem PETP (často používána zkratka PET) rozumíme polykondenzační produkt kyseliny tereftalové (dvě karboxylové skupiny – COOH) v poloze para (1,4) a ethylenglykolu. PETP je v současnosti nejrozšířenějším textilním vláknem, již před cca. 10 lety přestihnul bavlnu. Od roku 1974 je PETP používán i k výrobě lahví (USA), od cca. roku 1990 i v tuzemsku. Polykondenzace je reakcí rovnovážnou a proto můžeme pomocí koncentrací složek (skupiny – COOH a – OH skupin) pohybovat se stavem systému v obou směrech. My budeme k solvolýze používat amylalkohol, buď směs izomerů nebo n-pentanol. 
4. Teoretická část
Prvním krokem transesterifikace amylalkoholem spojená s rozštěpením hlavního řetězce. Krokem druhým je zmýdelnění tohoto esteru a vytvoření draselné soli kyseliny tereftalové. Tato sůl je rozpustná ve vodě. Přídavkem HCl ji převedeme na kyselinu tereftalovou, která je naopak ve vodě nerozpustná. Kyselina tereftalová je výsledným produktem prováděného procesu.

Tento postup nazýváme chemickou recyklací PETP a tato patří do skupiny materiálových recyklací. 

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 

Protože drť PETP je v amylalkoholu nerozpustná, je reakce v počátečním stádiu reakcí heterogenní.  Po částečné solvolýze jsou již oligomerní části PETP rozpustné či alespoň zbobtnalé a reakce postupně přechází na reakci homogenní. Počáteční stádium solvolýzy (její rychlost reakce) tedy závisí na velikosti částic PETP. 
5. Experimentální část

5.1 Použité materiály

Práškový PETP přírodní
Mletý prvotní PETP
Práškový PETP zelený odpadní
Odpad z fyzikální recyklace PETP.

PETP praná drť zelená odpadní
Odpad hrubozrnný z fyzikální recyklace PETP.

PETP praná drť zelená 
Produkt obchodní z fyzikální recyklace PETP.

PETP drť z PŘEDLISKŮ MODRÁ
Produkt obchodní z fyzikální recyklace PETP (drcení vadných předlisků)

Velikost částic se zvyšuje zhruba (nejsou to částice stejného tvaru – geometrie) v tomto pořadí:

Práškový PETP přírodní Práškový PETP zelený odpadní < PETP praná drť zelená odpadní < PETP praná drť zelená < PETP drť z PŘEDLISKŮ MODRÁ
5.2 Zařízení

Podle návodu v příloze.
5.3 Vyrobené vzorky

5.3.1 Sledování vlivu velikosti částic PETP  na výtěžek kyseliny tereftalové
1. PETP drť z PŘEDLISKŮ MODRÁ

2. PETP praná drť zelená

3. praná drť zelená odpadní

4. Práškový PETP zelený odpadní

5. Práškový PETP přírodní

5.3.2 Doplňující úloha 1
· Kyselinu tereftalovou po vysušení zatavíme do skleněné kapiláry a stanovíme bod tání. Podle literatury by to mělo být 300 °C. Udělá jeden z týmů a pošle to všem ostatním týmům. Volně stanovit nelze, protože kyselina tereftalová sublimuje.
5.3.3 Doplňující úloha 2

· Kyselinu tereftalovou po vysušení zpracujeme tak, abychom mohli udělat IFČ (FTIR) spektrum. Toto srovnáme s literaturou. Udělá jeden z týmů a pošle to všem ostatním týmům.
5.3.4 Doplňující úloha 3

· Jeden z týmů shromáždí datové dvojice druh PETP – výtěžek kyseliny tereftalové a pošle to všem ostatním týmům.

5.3.5 Doplňující úloha 4

· Všichni zodpovědí otázky 1 – 6 dle přílohy
· Všichni napíší izomery pentanolu
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7. Zkratky

PETP - polyethylentereftalát
8. Přílohy

Scan ze skript UTB Zlín, úloha č. 4  SOLVOLÝZA PET, str. 33 – 37

[image: image1.jpg]4. Solvolyza PET

Ukol:

S pomoci bazicky katalyzované alkoholyzy/hydrolyzy polyethylenterefialitu (PET)

ziskejte surovou kyselinu terefialovou (TPA). Stanovte vytézek kyseliny a posudte

moznosti recyklace vedlejsich produkt procesu.

Uvod:

Mnoho plastovych virobki, zejména plastovych obalis, mé kritkou dobu Zivotnosti a je
po pouiti znehodnoceno. PET obaly zaujimaji mezi témito produkty zvliStni misto.

Jednzk je tento materidl momé po recyklaci druhotn pouit pro Vyrobu hodnotngjsich a

trvanlivéjich vyrobki, ne

2 jsou obaly, tedy textilnich vidken a z nich litek, za druhé bz
nejroziifentisi materidl pro v¥robu nevratnych lahvi — obalit na ndpoje. Ve srovnanf se
sklem jako tradiénim materidlem pro vyrobu lahvi tento problém zvIAtE vyniké
Tenkosténné PET lahve jisté nejsou vratnym obalem v tom smysh, Ze by se po vymyti
daly opétovné naplnit napojem, mohou viak byt vice nebo méné raciondlng recyklovany.
Soutasné Zeské pojimdni PET lahvi jako jednordzovych obali vede k nadmémé
produkei PET obalového odpadu, kiery je sbirén podobné jako ostatni ttidény odpad, coz
‘mé 7a nasledek malou vytéznost (ndvratnost) procesu a ckonomické ztraty pro spotéebitele,
Kery poprvé plati niklady na obal pH koupi vyrobku a podruhé plati za odvoz a likvidaci
odpadu. Pitom je PET odpad po vytfidéni zpenéZovin. Vykoupeny PET materidl se poté

pongjvice realizuje na zahrani¢nich trzich (prudee se rozvijejici &inska ekonomika). Takto

nastavend politika hospodafeni s PET materidlem vede jak k finant
a Gisténi PET odpadu. Z&4sti je odpad
nim, mokeym pranim, regranulaci a vstiikovanim na nové predlisky pro
PET lahve i v tuzemsku.

im ztritam, tak ke

ztritim energie, kterd se musi vénovat na

Zpracovévin

‘ast PET odpadu také kongi ve spalovndch nebo na skladkich
jako slozka komunlniho odpadu nebo neroztfiditelného, & silng znedisténcho, plastového
odpadu. PHpometime, Ze ke tfidéni odpadu ma v takovém systému spotfebitel pouze
‘mordlni motivaci.

Jiny

typ systému hospodafeni s vratymi obaly nahliz na PET lahve jako na vratné
obaly, i kdyZ po jejich vraceni pomoci RVM (return vending machine) jsou tyto lahve
rozsekdny a slisovany do balikil PET materidlu, ktery je poté suchou nebo mokrou cestou

fyzikilné recyklovan. Jedna se tedy spise o vratny obalovy materidl. V¥hodou je pln
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automatizace systému RVM, ktery’ provdi tplné roztfidéni vracenjch lahvi podle druhu
(barvy a tvaru obalu) materidlu (a/nebo také podle pivodniho obsahu, s vylougenim lahvi
metisténych, nebo pivodné obsahujicich nezidouci obsah — ocet, saponity, Gistici
prostredky, oleje). V¥hodou je i automatické zpracovéni vricenych lahvi do slisovanych
balikii, které snizuje skladovany a prepravovany objem. Systém zilohovéni lahvi tedy
Plindsi nejkvalitnjsi drubotnou surovinu zirovefi s nejvétsi mirou névramosti (Svédsko
vice nez 90%), oboji diky financni motivaci spotiebitele. Podstatné je i umisténi RVM
pfirozené v mistech distribuce piivodnich vyrobkd, kdy pro sbér materidlu je vyusita tata
optimalizovand logisticka it jako k distribuci

Kromé zminénych fyzikilnich metod je moZné nékieré polymery depolymerizovat,
ziskat monomer (nebo oligomer, je-li tieba), ktery Ize pretistit a repolymerizovat. Jednou
zmetod recyklace PET je tedy ziskavani jejich vychozich monomera postupem opatnym
kpolykondenzaci - solvoljzou. V Gvahu pripadaji: hydroljza za superkritickych
podminek, kysele nebo bazicky katal

yzovani hydrolyza, methanolyza, glykolyza, atd.
Konetnym produktem solvolyzy PET mohou byt podle zpiisobu pipravy oligomery,
bis(hydroxyethyl)terefialét (BHET), dimethyltereftalat (DMT), kyselina terefialov (TPA)

a ethylenglykol.
8\ 8
vo-ore-o-E—()—-o-cn-onron
+ HO-CH-CH-OH -
svtota
2\ 8
B @ = me—
JEsm—
metaota

+ chron [

HO=GHE GHOH
bt

hydroliza
«Ho o

1 it

HO~CHECHEOH

1

Obr. 8 Rizné zpiisoby solvolyzy PET.




[image: image3.jpg]V laboratornim cvideni je pouzita dvoustupiova bazicky katalyzovani solvoljza —
nejprve je PET podroben amylalkoholyze a poté je terefialit hydrolyzovan. Sled
chemickych reakei (viz. dopliujici otizky) lze vykombinovat z piehledného schématu
pouzivanych metod chemické recyklace PET na obrazku &. 8.

Pomiicky:

Predvizky, odmémy vélec, 100 ml baiika s plochym dnem a zébrusem, zpétny chladic,
‘magnetické michadlo s ohfevem, Biichnerova ndlevka, odsavaci batika, promyvaci baika,
filtracni papir, délici nilevka, 125 ml Erlenmayerova baitka, 50 ml kédinka, ledova lizeii
(miska, led, voda), exsikitor, pH papirky, Petriho miska, krystalizatni miska, nebo
kidinka, sklenén tycinka, Spachtle, lzicka

Chemikilie:

Destilovana voda, n-amylalkohol p.a. (35 ml), KOH pa. (44g), PET - vé§ vzorck
(5.0 g), HCI 10hm?% (teoreticka potieba cea 2,8 g HCI), aceton

Bezpetnost price:

Po dobu experimentu pouZivejte ochranné bryle, pfi praci s kyselinami a zésadami
rukavice.

Postup préce:

Priprava vzorku PET - aby se usetfil ¢as v laboratofi, pouZijete vzorek PET predem
namlety ve stfizném mlynu, dvoulitrové lihev by méla stait na 5 g PET, kieré jsou

zapotiebi pro tento pokus.

Postup solvolyzy:

1. Do 100 ml baiky splochjm dnem dejte 35 ml pentan-l-olu (nebo smési
izomeri pentanolu), 5,0 g PET (ckvivalentnich 0,052 mol esteru) a 4,4 g KOH
(0,079 mol). Sestavte aparaturu (viz obrazek &. 9) se zpétnym chladicem, vodu a
ohfev zapnéte a2 po kontrole aparatury vyucujicim. Zahfivejte pod refluxem na
magnetické michaice za neustilého michini. (PET se vrozpoustédle

nerozpousti.)
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k původní navážce a vzhledem k zreagovanému množství PETP. 
8. Podle možností produkt charakterizujte FTIR.
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Obr. 9 Aparatura se zpétnym chladicem.

Dopliiujici otizky:

Kde v experimentdlnim procesu dochizi ke ziritém snizujicim vy1&znost? Jak by se
daly tyto zirdty ovlivnit?

Jaké je slozeni alkoholové fize a jaké je slozeni mategného louhu po filtraci vodné
fize? Jak by se daly jejich slozky 0ddélit a vyuzit?

Jaké jiné metody solvolyzy PET se pouzivail? Jaké jsou produkty?

ch bis(hydroxyethyl)tereftalat
a dimethyltereftaldt? Jake jsou vyhody a nevyhody pouiti téchto recyklovanych

Jalké jsou vihody a nevyhody technologii produkuj
‘monomert?

Jake jiné metody recyklace PET se pousivaji?

Lze solvoljzou (ammonolyzou) recyklovat i jiné plasty?
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2. Zanedlouho obdrite hustou bilou smés; pokud by se jiz nedala michat, mizete
pfidat vice rozpoustédla — nez tak uSinite, predem upozomite vyutujiciho.
Pokratujte v refluxu po dobu 1,5 hod. Po ukonteni ohievu nechte reakéni smés

zehladnout na laboratom teplotu.

idejte do reakéni smési 25 ml destilované
vody a michejte (z poctku intenzivng) az do rozpusténi bilé soli — terefialitn
draselného. Reakéni smés se rozpada na dvé fize - vodnou a alkoholovou, proto
‘michani po urgité dobé zpomalte, aby se fize od sebe mohly separovat. ledujte,

Kkterd fize se obohati o barvivo pochizejici ze vzorku,

3. Nezzeagované kousky vychozio PET materidlu oddélte pomoci plastového
sitka. Zde zachytite také michadlo. Nezreagovany materidl oplichnéte
destilovanou vodou, poté acetonem, nechtc volng vyschnout v digestofi,
uschovejte a po vyschnuti zvaste. Faze reakni smési oddélic v d&lict ndlevee,
Vodnou fézi 2 délicl nilevky odpustte do 125 ml Erlenmayerovy batky
alkoholovou fizi v délitce promyjte daliimi 25 ml destilované vody. Oba
extrakty sluste.

4. Pomalu za stélého michni pfidivejte k vodnému extrak ziedénou kyselinu
chlorovodikovou, a2 do jeho okyseleni (odhadnéte spotiebu roztoku kyseliny a
kontrolu pH provadjte pomoci pH papirki v konetné fizi okyselen). Pokud se
HCI ptidévé pHlis rychle, kyselina terefialové vypadéva 7 roztoku ve formé
velmi jemnjeh krystald, Které zpomaluji pribeh nisledujici filiace. V pribéhu
Pfidévéni HCI sledujeme vyvin reakniho tepla, proto roztok behem neutralizace
aokyselovini pripadné chladte. Po okyselent roztok vychladte v ledové lizn,

Na Bchnerové nlevee odsajte ze smési matetng louh a ziskanou kyselinu
tereflalovou mizete promyt nékolika mi studené destilované vody okyselend
nékolika kapkami zFedéné HCL Pro ulehteni susent produktu promyjte produkt
dvakrit 10 ml acetonu,

6. Produkt die mozmost suSte v peci s ventilaci pfi teploté may. 100°C, pak nechte
volug doschnout v exsikatoru.

7.V nisledujici hodiné ziskany produkt zvazte, stanove vitesek vzhledem

kpivodni navézce, i vzhledem ke zreagovanému mnoZstvi PET. Produkt
predejte vyugujicimu. Produkt skladujte.

8 Dle momosti produkt charakierizujte (FTIR). Mategng louh i alkoholovou fizi
zpracuie dle pokynt vyutujiciho ~ prinejmensim organicky odpad uchovete

pro dali recyklaci nebo likvidaci.
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