Cwiczenie 14. Recykling chemiczny odpadéw zawierajacych PET -
depolimeryzacja i analiza jej produktow.

1. Recykling

Recykling to po krétce proces przeksztatcania odpaddw w nowe materiaty i przedmioty. Proces ten
poza otrzymywaniem nowych materiatdw obejmuje czesto takie odzyskiwanie energii z
przetwarzanych odpadéw. Mozliwos¢ poddania materiatu recyklingowi zalezy od jego zdolnosci do
odzyskania wtasciwosci, ktdre posiadat w swoim pierwotnym stanie.

Recykling to kluczowa alternatywa dla unieszkodliwiania odpaddéw polegajacego na ich sktadowaniu,
pozwalajgca zaoszczedzi¢ materiat lub surowce do jego otrzymania i pomac obnizyé zanieczyszczenie
Srodowiska oraz emisje gazdw cieplarnianych. Pozwala zapobiega¢ marnotrawstwu potencjalnie
uzytecznych materiatéw i ogranicza¢ zuzycie $wiezych surowcdéw, zmniejszajgc tym sposobem zuzycie
energii, zanieczyszczenie powietrza (spowodowane spalaniem) i zanieczyszczenie wody
(spowodowane wspomnianym sktadowaniem). Recykling odpadéw jest bez watpienia
najwazniejszym procesem w nowoczesnej redukcji odpadédw. Ponadto zapewnia on mniejszg
eksploatacje zt6z naturalnych, a czesto jest taniszy niz wydobycie.

Odpady nadajace sie do recyklingu obejmujg wiele rodzajow materiatéw, w szczegdlnosci: szkto,
papier, metale, tworzywa sztuczne, tekstylia, elektronike jak réwniez odpady biologiczne
(kompostowanie i ponowne wykorzystanie odpaddéw ulegajgcych biodegradacji — takich jak
zywnos¢, odpady rolnicze czy tworzywa biodegradowalne).

Proces recyklingu zaczyna sie w naszych domach i miejscach pracy, gdzie powstate w gospodarstwie
domowym lub przedsiebiorstwie odpady nalezy odpowiednio segregowaé. Po odbiorze odpaddw s3
one sortowane, czyszczone i ponownie przetwarzane na nowe materialy do produkcji nowych
produktéw. W idealnych implementacjach recykling materiatu powinien zapewni¢ uzyskanie tego
samego materiatu, np. zuzyty papier biurowy przeksztalcamy w nowy papier biurowy, kubek
polistyrenowy lub ptyta styropianu w nowy polistyren. Niektére rodzaje materiatéw, takie jak szklane
butelki lub metalowe puszki, mozna wielokrotnie regenerowa¢ bez utraty ich korzystnych
wiasciwosci. Niestety w przypadku wielu innych materiatdw jest to czesto trudne lub zbyt kosztowne
(w poréwnaniu do wytwarzaniem nowego produktu z surowcéw). Dlatego recykling wielu odpaddéw
prowadzi sie do ich ponownego wykorzystaniem w materiatach o nizszej klasie, np. z papieru
biurowego produkujemy tekture. Inng forma recyklingu jest odzysk tylko czesci materiatéw
sktadowych, tych o najwyzszej wartosci badz szkodliwosci dla Srodowiska) z produktéw , np. otéw z
akumulatoréw samochodowych czy ztoto z uktadéw elektronicznych.

W przypadku tworzyw sztucznych takich jak politereftalan etylenu (PET) podstawowe etapy
recyklingu to:

- Sortowanie - jak sama nazwa wskazuje rozdzielanie réznych rodzajéw odpaddéw od sienie,
najkorzystniej juz zbiérki odpaddw (selektywna zbidrka odpadow).



- Rozdrabnianie — w celu tatwiejszego transportu oraz dalszej obrébki, odbywa sie w dedykowanych
maszynach lub catych liniach, w przypadku PET s3 to gtéwnie mtyny zaopatrzone w noze tnace.

- Mycie - zabrudzenia usuwa sie na dedykowanych liniach stosujac kapiele wodnych roztworéw
detergentéw. Po zakoriczeniu procesu odpady sg osuszane.

- Wyttaczanie — otrzymywany jest produkt kofncowy, ktérym bywa gotowy granulat PET lub najpierw
odzyskany na drodze chemicznej monomer kwas tereftalowy, oddestylowany glikol etylenowy badz
tereftalan bis(2-hydroksyetylu) (BHET, ang. bis(2-hydroxyethyl) terephthalate), a nastepnie po
procesie ponownej polimeryzacji nowy granulat.

Na koniec warto wspomnie¢ powstate w ostatnich latach pojecie jakim jest ,upcykling”, uznawany za
wyzszg forme recyklingu. Polega on na otrzymaniu produktéw o wyzszej wartosci niz pierwotne
materiaty, ktére byly Zzrédtem odpaddw. Przyktadami upcyklingu jest budowanie mebli z palet,
sandatéw z opon samochodowych, lamp z butelek i stoikéw czy nakryé wierzchnich z plandek
samochodowych.

2. Metody recyklingu
Gtéwne metody recyklingu to:

- Recykling materiatowy, zwany rowniez mechanicznym, jest jedng z najczesciej stosowanych na
Swiecie metod nadawania odpadom nowych zastosowan. Odpady sg mechanicznie przeksztatcane w
nowe materiaty bez zmiany ich struktury chemicznej. Jest on mozliwy do zastosowania tam gdzie
wytgcznie mechaniczne przetworzenie odpadéw wystarcza do na wytworzenia z nich produktéw o
wartosci uzytkowej, np. regranulatéw. W przypadku polimeréw (np. PET) ich tafncuchy pozostaja
nienaruszone w tym procesie przez co moga by¢ wielokrotnie uzywane w tym samym lub podobnym
produkcie. Uzyskany tg metodg produkt nazywa sie regranulatem, recyklatem badz regeneratem.
Wiasciwosci regranulatu sg niestety czesto zauwazalnie gorsze niz pierwotnego materiatu bedacego
zrédtem odpadu. Dodatkowo koszt uzyskania regranulatu (generowany gtéwnie przez transport i
sktadowania odpadow) jest wyzszy od produkcji nowego surowca. Takie mechanicznie przetworzone
tworzywa sztuczne sg wykorzystywane do produkcji workéw na $mieci, podtdg, wezy, czesci
samochodowych i opakowan.

- Recykling surowcowy, zwany takze chemicznym, podczas tego typu recyklingu struktura chemiczna
tworzywa sztucznego jest modyfikowana i otrzymujemy materiat o zmienionych wtasciwosciach
fizykochemicznych. W przypadku polimeréw najczesciej prowadzi sie depolimeryzacje czyli rozktad
do pojedynczych monomerdw ewentualnie oligomerédw. Produkt recyklingu chemicznego jest
nastepnie wykorzystywany jako surowiec w rdznych gateziach przemystu, w tym do otrzymania
nowego materiatu wyjsciowego z ktérego pochodzit odpad.

- Recykling energetyczny, zwany czesto termicznym, to najczesciej spalanie odpaddéw w celu
uzyskania energii cieplnej, a co sie z tym wigze takze energii elektrycznej. Niemniej jednak recykling
termiczny to nie tylko spalanie, ale takze bardzo istotne procesy takie jak piroliza (rozktad termiczny
polimeru do zwigzkédw matoczasteczkowych), hydrokraking (uwodornienie do monomeréw badz
pozwalajgcy na uzyskanie innych cennych weglowodoréw) oraz gazyfikacja (uzyskanie gazu



syntezowego — mieszaniny CO, i H, poprzez reakcje polimeru z tlenem w wysokiej temperaturze).
Wbrew pozorom wspomniane metody recyklingu termicznego mogg by¢ rozwigzaniem przyjaznym
dla srodowiska, a technologia oczyszczania powstatych podczas spalania gazéw wcigz sie rozwija.

- Recykling organiczny — polega on na przetworzeniu odpaddéw biodegradowalnych. W wyniku
proceséw biologicznych powstaje nie tylko kompost (ten typ recyklingu czesto zwany jest
kompostowaniem), ale takze gazy takie jak metan lub np. produkty fermentacji jak alkohol etylowy.

3. Politereftalan etylenu (PET)

Politereftalan etylenu jest najpowszechniejszym polimerem z rodziny poliestréw i jest stosowany we
widknach do odziezy, pojemnikach na ptyny i Zzywnos¢ oraz w pofaczeniu z widknem szklanym do
produkcji zywic konstrukcyjnych.

W 2016 roku roczna produkcja PET wyniosta 56 min ton. Najwieksze zastosowanie znajduje sie we
wtdknach (ponad 60%), produkcja butelek odpowiada za okoto 30% swiatowego popytu. W
konteksécie zastosowan tekstylnych, PET jest okredlany potoczng nazwg poliester, podczas gdy
akronim PET jest powszechnie uzywany w zasadzie jedynie w odniesieniu do opakowan. Poliester
stanowi okoto 18% swiatowej produkcji polimeréw i jest czwartym co do wielkosci produkcji
polimerem po polietylenie (PE), polipropylenie (PP) i polichlorku winylu (PVC).

Otrzymywany jest na drodze trzech gtéwnych syntez:

1. Polikondensacji kwasu tereftalowego (TPA, ang. terephthalic acid) z glikolem etylenowym w
stosunkach réwnomolowych. Niestety ze wzgledu na odwracalnos$¢ procesu nie uzyskuje sie wysokich
stopni polimeryzacji.
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2. Polikondensacji tereftalanu bis(2-hydroksyetylenowego) (BHET, ang. bis(2-hydroxyethyl)
terephthalate). Jest to proces dwuetapowy wymagajacy nadmiaru glikolu, najpierw zachodzi
estryfikacja kwasu tereftalowego i glikolu prowadzaca do wuzyskania BHET, nastepnie po
oddestylowaniu nadmiaru glikolu, prowadzi sie wspomniang polikondensacje, oddestylowujac
powstajgcy glikol aby przesungé rownowage reakgji.
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3. Transestryfikacji tereftalanu dimetylu (DMT, ang. dimethyl terephthalate) z glikolem etylenowym,
w ktérym DMT sSwietnie sie rozpuszcza w pordwnaniu do TPA. Ta reakcja rowniez zachodzi w dwdch
etapach - najpierw z DMT powstaje BHET, a potem reakcja biegnie jak w drugim etapie metody
wymienionej powyzej. Przy czym proces zachodzi tatwiej dzieki wspomnianej wysokiej
rozpuszczalnosci DMT w glikolu etylenowym.
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Reakcje syntezy PET prowadzi sie w obecnosci katalizatorow, ktérymi sg najczesciej tlenek antymonu
lub octany cynku, kobaltu lub wapnia.

W zaleznosci od metody przetwarzania politereftalan etylenu moze wystepowac zaréwno jako
amorficzny(d=1.33g/cm’), jak i krystaliczny polimer (d=1.45g/cm?). Jest on poliestrem plastycznym,
jego temperatura topnienia wynosi z reguty okoto 245-265°C. Do jego najwiekszych zalet nalezg niska
rozpuszczalnosé w wiekszosci rozpuszczalnikéw, stosunkowo duza odpornos¢ chemiczna i
mechaniczna, duza przezroczystosc. PET jest polimerem wtdknotwdrczym i jego gtéwnym
zastosowaniem jest produkcja wtdkien poliestrowych. Poza tym i zastosowaniem w produkcji
opakowan (gtéwnie butelek), PET stosuje sie do produkcji filmow fotograficznych oraz obudéw
urzadzen elektrycznych.

4. Recykling PET
Do najwazniejszych metod recyklingu chemicznego PET zaliczamy:

- Hydrolize, zachodzacg pod wptywem wody w warunkach podwyzszonej temperatury i ciSnienia.
Réwnanie reakcji przedstawione jest ponizej:
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Powyzszg reakcje mozna prowadzi¢ w kwasnym, zasadowym jak i obojetnym srodowisku. W
przypadku hydrolizy w srodowisku zasadowym produktem jest sél kwasu tereftalowego:
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ktdrg trzeba nastepnie zakwasi¢ by otrzymac pozgdany monomer:
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- Alkoholize, czyli rozktad PET pod wptywem alkoholu i wysokiej temperatury oraz cisnienia. W
wyniku metanolizy powstaje ester metylowy PET czyli doskonaty surowiec do syntezy jakim jest
tereftalan dimetylu (DMT), natomiast stosujgc zamiast metanolu glikol etylenowy (jest to metoda
zwana czesdto glikolizg) otrzymamy BHET.
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-Acydolize, ktdra zachodzi po wptywek kwasu karboksylowego (czesto stosowane sa kwasy:
bursztynowy lub adypinowy):
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-Aminolize, zachodzaca z udziatem amin w obecnosci odpowiedniego katalizatora (np. etanoloaminy
stosujgc octan sodu jako katalizator):
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