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‘ Chemicka recyklace plastu - struktura

1. Uvod — terminologie a aspekty chemické recyklace

2. Chemicka recyklace plast — sméry vyzkumu na UJEP Usti nad Labem

3. Chemicka recyklace smésnych syntetickych viaken na bazi polyesteru a baviny

4. Chemické recyklace vybranych plastt s obsahem halogenti



Chemicka recyklace plastu - uvod

VinltI' plastﬁ — uzitné vlastnosti - vysoka stabilita, inertnost

o Uplatnéni prakticky ve vsech oblastech lidské Cinnosti:

Co s plastovym odpadem ?

O

O

baleni potravin,

automotive - konstrukce vozidel

stavebni materialy
izolace

Plastovy odpad - velky globalni problém.

Tlak legislativy

Vevys

- snaha firem o zvySovani podilu recyklovanych materidll v jejich nabidce.

Tlak na opétovné vyuziti odpadnich plastu

UNIVERZITA J. E. PURKYNE V UST[ NAD LABEM
; ‘Fakulta Zivotniho prostfedi
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Chemicka recyklace plastu - uvod

Co s plastovym odpadem ?

O

Opétovné vyuziti odpadnich plastti

Energetické vyuziti
- (spalovani) odpadnich plast( - posledni moznost manipulace s plasty

Mechanicka recyklace
- narust podilu rezidudlnich sloZek v kazdém cyklu + zhorSovani vlastnosti recyklatu.

Chemicka recyklace

UNIVERZITA J. E. PURKYNE V USTI NAD LABEM

Fakulta Zivotniho prostiedi
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- fosilni zdroje pro chemickou vyrobu Ize nahradit recyklovanym materialem z plastového odpadu

- plastovy odpad se chemickou recyklaci preméni na druhotnou surovinu.



‘Fakulta Zivotniho prostfedi

‘ Chemicka recyklace plastu - uvod

Chemicka recyklace plastového odpadu ;i?.'?iu} %"% I&
o Zahrnuje technologie s riznym potencialem prispét k K J
obéhovému hospodarstvi. '

o Prispiva ke snizeni podilu plastového odpadu ukladaného na skladkach nebo
likvidovaného ve spalovnach

Problém
o Chemicka recyklace musi byt nejprve prijata trhem a regulacnimi organy.

o Nezodpovézené otazky (ekonomické, legislativni) v souvislosti s chemickou recyklaci
— diskuze s organy spravy zZivotniho prostredi
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Chemical recycling of plastics

Chemical recycling - terminology ﬁ “" \/

004
Bel) ol

Fyzikalné-chemicka
transformace

Chemické procesy Tepelné procesy Produkty
(,,chemolysis®, ,,solvolysis“) O Ie
Zelené chemikalie
0 ﬂ'&'ﬂéﬂﬁ &gocesy (solvolyza) ‘ pouziti pro suroviny PET, PUR, nylon poskytujici prislusné
Glykolyza, monomery

Hydrolyza (kysela, neutralni, zasadita)

o Tepelne procesy
Pyro yza,

:‘o"g‘gan'yce ‘ ziskavaji se kapalné, plynné a pevné produkty rizné kvality



Chemicka recyklace plastu - uvod

Chemicka recyklace - terminologie

Tepelné procesy - Pyrolyza

o nejvhodnéjsi moznost — nemusi byt koncova technologie

UNIVERZITA J. E. PURKYNE V USTI NAD LABEM

Fakulta Zivotniho prostiedi

o podle pozadavkl na kvalitu produktli — nezbytné nasledné kroky — hydrogenace, katalyticka

transformace

o uplatnéni pyrolyzy pfi vyrobé Ssedého vodiku z odpadnich plastti

(explicitn& zminé&na ve ,Vodikové strategii Usteckého kraje” jakoZto prvniho dokumentu tohoto

druhu v Ceské republice)



‘l Chemicka recyklace plastu — sméry vyzkumu na UJEP

Chemicka recyklace na UJEP

Chemické procesy na UJEP

o Projekty C4, Viskdza - Redeni problematiky recyklace starého oble&eni

Tepelné procesy na UJEP

o Projekty CACTU, POL2 — Redeni problematiky , klasickych“ odpadnich plastd

UNIVERZITA J. E. PURKYNE V USTI NAD LABEM

Fakulta Zivotniho prostiedi



‘ Chemické procesy - projekt C4

UNIVERZITA J. E. PURKYNE V USTI NAD LABEM

Fakulta Zivotniho prostiedi

C4 - Clean Crack Clothing Concept — Development of a product cycle process for the recycling of clothing

C4 - Koncept Cistého obleceni z procesu krakovani - vyvoj vyrobniho procesu pro

recyklaci obleceni
Cile projektu:

1. Oznaceni obleceni, konfekce a jejich tfidéni podle chemického slozeni ulozeného na RFID Cipu (resi

némecka strana)

. _ HS Reutlingen
2. Optimalizace procesu

chemické recyklace
starych odévu
(fesi Ceska strana)

Vyzkumna
organizace

Wonneberger

ATG Groditz Manufaktur

TR D maly podnik

UJEP

Vyzkumna
organizace

UNICRE

Vyzkumna
organizace

PLASTOIL
stredni podnik

SMS CZ

maly/stredni
podnik



Chemickeé procesy - projekt C4

Fakta k textilnim odpadim:

@)

Obleceni vyrobené ze syntetickych materiall tvori 20% celosvétového
odpadu [Greenpeace, 2018]

Némecka recyklacni centra nepfrijimaji nové mnozstvi odpadu, protoze ho
nemohou zpracovat [prispévek radio DLF, 07/18/2019]

Verejné kontejnery pro pouzité odévy se pouzivaji jako nadoby na odpad
[DRK, 2019]

Pomoci infraCervenych zarizeni mohou byt jednotlivé textilni materialy
rozpoznavany v tridicich systémech [Svét; Odbornici na recyklaci, 2019] nelze
vSak rozeznat jednotlivé typy plastl, coz znemoznuje Cistou recyklaci.
[Scobel: Plastova povoden; 2019].

UNIVERZITA J. E. PURKYNE V USTI NAD LABEM




‘ Chemické procesy - projekt C4

UNIVERZITA J. E. PURKYNE V USTI NAD LABEM

Staré obleceni:

o Smésné textilie - ve velké vétsiné pripad( smés baviny a
polymernich latek (nejcastéji PES).

Problém - vzhledem k vlastnostem a charakteru baviny nevhodnych pro
pyrolyzu je nutné provést predupravu textilni suroviny:

o desintegrovat latky,

o separovat polymer od baviny

o  pyrolyzovat pouze polymerni latky (PET - polyethylentereftalat, v
textiliich ma oznaceni PES = polyester).

o Existuje nékolik moznosti, jak smésna textilni vlakna na bazi
PES/bavina zpracovdvat a separovat

Zelené chemikalie
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' Chemické procesy - projekt C4

Zpracovani a separace smeésnych textilnich viaken na

bazi PES/bavina St
Nékolik moznosti: —HHHHHHH—
o 1) Rozpousténi baviny a zachovani PET (PES vlaken = EEEEEEEEEEEE
- vhodné rozpoustédlo, R
- bavlna se poté regeneruje a fermentuje na bioplyn. /
- PET - beze zmen. 1 prsote ton / \ 4 farian coten
Variantné - mozné pro rozpousténi vyuzit iontové kapaliny I/ — — \|
2 vaman et | |3 DisovePET | s3zszi:

- bavinu lze poté znovu vyuzit v textilnich vldknech,

- PET - témér beze zmén nebo vykazuje drobné zmény (snizer i
stredni molekulové hmotnosti, taznost), I1ze ho také vyuzit do

vlaken

- v pripadé vyuziti do PET lahvi se musi repolymerizovat a musi

se zvysit Mh.

ll
.
4,_
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‘ Chemickeé procesy - projekt C4 =

rostredl

Zpracovani a separace smésnych textilnich vlaken na

bizi PES/bavina e
Nékolik mozZnosti: T
o 2) Degradace baviny a zachovani PET —HHHHHH A

Kyseliny:

- bavlna - citliva na kyseliny, PET velmi odolny.

- vznik ,bavinéného prasku” (mikrokrystalicka celuléza),
- PET beze zmén.

1 Dissolve cotton 4 Maintain cotton
Maintain PET Degrade PET
2 Degrade cotton 3 Maintain cotton \
Maintain PET Dissolve PET -

o Hydrolyza baviny mikroorganismy

- fermentaci hydrolyzatu se bavlna rozlozi na methan, i
- PET beze zmén.

ll
M ._
4,_



‘ Chemické procesy - projekt C4

Zpracovani a separace smeésnych textilnich viaken na
bazi PES/bavina

Nékolik moznosti:

O

3) Rozpousténi PET a zachovani baviny
- rdznd rozpoustédla pro PET \
- Bavina - beze zmén.

Nevyhoda: Rozpusténi PET obvykle vyuziva toxicka rozpoustédla
a zvysené teploty, které mohou ovlivnit vlastnosti celul6zové
slozky.

.1 Dissolve cotton
Maintain PET

2 Degrade cotton
Maintain PET

UNIVERZITA J. E. PURKYNE V USTI NAD LABEM

‘Fakulta Zivotniho prostfedi

4 Maintain cotton
Degrade PET

3 Maintain cotton

Dissolve PET T

-

.......
lllllll
.......
.......
ooooooo
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‘ Chemické procesy - projekt C4 N

Zpracovani a separace smésnych textilnich vlaken na bazi
PES/bavina

Nékolik moznosti:

o 4) Degradace PET a zachovani baviny
- poznatky z recyklace a degradace PET z odpadnich PET lahvi

o  PET lze rozkladat nékolika zpusoby:

’ ’ ’ ’ ’ oy 7 . ’ . , Dissolve cotton Maintain cotton
a) Hydrolyza PET (Kysela, Neutralni, Zasadita (alkalicka) — jevi se 1 Maingin peT 4 Degrads peT
jako nejlepsi. | /
Hydrolyza degraduje PET zpét na kyselinu tereftalovou (TPA) a  Desrade caton 3 Waranctn| =

ethylenglykol (EG). TPA a EG lze opét vyuzit pfi vyrobé PET. FHHT

o

-------

b) Alkoholyza PET - reakce s alkoholem, vznik oligomert PET

c) Glykolyza —reakce s ethylenglykolem, moznost pridavku
katalyzatoru, které podporuji vznik oligomertd PET.



Chemické procesy - projekt C4

Textilni
viakno
(bavina +

polyester)

Sumarizace reserse

Rozpousténi/rozklad

Prehledné schéma zpracovani a separace smésnych textilnich

vlaken na bazi PES/bavina

Roztok celulézy

==

Smés stépnych Polyester

produkti celulézy

Roztok glukozy

Roztok polymeru

CELULOZY
Rozpoustédlova
extrakce
- lontové kap.
- NaOH
o oTEpEcE Hy_dmlfz:ela
komponentt _ ngmmi
= Drceni, mleti _ zasadits
Enzymatické
= Prani v H,O nebo EtéT)yeni
superkr. CO, - enzymy
= Béleni - pridavek
Qiniqla? Rozpousténi/rozklad
- Cisténi POLYESTERU
= Organické Zta =
rozpoustédio :g:::‘edlwa
= Enzym
- Nabobtnani } gﬂch)A
- lontové Hydrolyza
kapaliny ) :yselé
- NaOH - neutralni
- Zasadita

Smés ethylenglykolu a kys.
tereftalove, popr. stavebnich
jednotek dalSich polyesteru

Celuléza

-+

Alkoholyza, glykolyza
- methanol, ethanol

- ethylenglykol,
diethylenglykol

Smés mono a oligomeru
| —»
polyesteru

UNIVERZITA J. E. PURKYNE V USTI NAD LABEM

Fakulta Zivotniho prostiedi
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Chemické procesy - projekt C4

Zpracovani a separace smésnych textilnich vlaken na bazi PES/bavina

Pristup na UJEP: Modelové experimenty zalozené na postupném rozpousténi
celulézovych viaken a

O Princip: / ‘ \

Postupné rozpousténi baviny (celulézovych viaken),

7 7 v v 7 v 2 !dR | T
PES vldkna - zachovana v nezménéné podobeé. ﬂ_U.Ei i I
e
Celulézové vlakno - v nasledném kroku rekrystalizovano ve formé celulézy. sy N}
K (20 J
4 ° 4 : \
o 2volené chemické procesy 0

Jednostupnovy proces s H,PO,

Dvoustupnovy proces s H2S04




‘ Chemicke procesy - projekt C4 R

Zpracovani a separace smésnych textilnich vlaken na bazi PES/bavina

Pristup na UJEP: Modelové experimenty zalozené na postupném rozpousténi celulézovych vlaken

Kysela hydrolyza - Jednostupriovy proces s H,PO, o PES jsou zachovéna a jejich vzhled
- neni nijak rozdilny od pdvodnich,
PES nezpracovanych vlaken.

o Pfri blizsSim zkoumani pod SEM - na
nékterych mistech jsou vlakna
,specena” k sobé.

o Davod - H;PO, vlakna nalepta, ¢imz

je k sobé prilepi a tim mUze dojit
k jejich ¢astecnému znehodnoceni.

Vzhled modelovych PES vlaken pred a po jednostupriovém procesu s H;PO,



Chemické procesy - projekt C4

UNIVERZITA J. E. PURKYNE V USTI NAD LABEM

Fakulta Zivotniho prostiedi

Zpracovani a separace smésnych textilnich vlaken na bazi PES/bavina

Pristup na UJEP: Readlné experimenty zaloZzené na postupném rozpousténi celulézovych viaken

Kysela hydrolyza - Jednostupnovy proces s H;PO,

vvvvvv

[ /2
o
==/

= S

Bavina 100% Supima 100% ¢erna

o Supima 100% bild - ——
Pred q Po  maeE

Y e .?,
| w\\i‘

Supima 100% bila Kalhoty modrosedé 100% bavina

e

Supima100% erna Kalhoty modrosedé 100% bavina

Redlné vzorky baviny pred a po chemickém zpracovani s H;PO,.

o Zaveér:

o Realné bavinéné vzorky vykazaly
vizualné stejny, nebo jesté vice znecistény
produkt v porovnani s modelovym
viskdzovym vlaknem.

Dlvod - pFitomnost barviva v originalnim
zpracovaném materialu.

o Regenerace baviny jednostupriovym
procesem s H,PO, je proveditelna, ale
neni optimalni - ziskany produkt vykazuje
zndmky ,,znecisténého bahna“

o PES - dochazi jen k mirnému narusovani
vlaken.



‘l Chemicke procesy - projekt C4 R

Zpracovani a separace smésnych textilnich vlaken na bazi PES/bavina
Kysela hydrolyza - Dvoustupnovy proces s H,S0,

o Zaver:
PES 1. V pripadé dvoustupnového procesu s
. ) ; H,SO, nedochazi ke ,,zpékani“ PES
* Pavodni PRI vlaken (rozdil od H;PO,)
2. PES vldkna jsou znecisténa zbytkovym
obsahem zregenerované praskové
celulosy.

3. DuUkladnéjsi proces promyvani —
dostatecné Cisty PES, ktery by mohl
najit dalSi vyuziti nebo podroben

pyrolyze

SEM - Porovnani PES pred a po zpracovani dvoustuprnovym procesem s H,SO,
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‘ Chemické procesy - projekt C4 ~——

Zpracovani a separace smésnych textilnich vlaken na bazi PES/bavina
Kysela hydrolyza - Dvoustupnovy proces s H,S0,

o Zaver:
1. Vytéznost baviny
72-75 % pfi reakéni dobé 20 h,
43-52 % pri reakénim Casu v radu jednotek hodin

2. Celkova ucinnost procesu - kolem 80-85 %

3. PES z roztoku separovan prakticky veskery



‘ Tepelné procesy - projekt CACTU

CACTU - Center of Advanced Chemical Technologies Realized in the Usti-Chomutov agglomeration

Cile projektu:
o Vytvoreni konsorcia 3U - dobudovani otevrené vyzkumné
infrastruktury na spojenych pracovistich

__ UJEP,

3U — UniCRE (dnes ORLEN UniCRE)
Unipetrol RPA, s.r.0. (dnes ORLEN Unipetrol RPA)

Zelené chemikalie

o Na bazi konsorcia 3U garantovat dlouhodobou
mezisektorovou spolupraci (DMS) vyzkumu s aplikacni
sférou v oblasti vyvoje pokrocilych chemickych technologii
pro transformaci regionalnich odpadnich surovin na ,zelené
chemikalie”.



'l Tepelné procesy - projekt CACTU

CATPRO

Synergické efekty projektu:

o CACTU - unikétnl' propojeni dvou velkych
VI na severu Cech:

NanoEnviCz (UJEP)

Nanomaterialy a nanotechnologie pro
ochranu zivotniho prostredi a udrzitelnou
budoucnost)

CATPRO (UNICRE)

Katalytické procesy pro efektivni vyuziti .
uhlikatych energetickych surovin) NanoEnviCz



‘ Tepelné procesy - projekt CACTU

Aktivity resené v projektu:

PA d) Spoluprace v ramci realizace spolecnych vyzkumnych aktivit / zaméru

o Obsah aktivity : Re$eni vyzkumného zdméru — najit chemické postupy pro preménu regionalnich
obnovitelnych surovin na zelené chemikalie

o Zahajeni 1.1.2018 - ukonceni 31.12.2022

Vyzkumny zamér — clenéni na 4 vyzkumné cile (VC)

VC-1: Pyrolyza odpadnich substratli — prebytkové biomasy a odpadnich plastu

VC-2: Esterifikace a transesterifikace oleji a mastnych kyselin bioethanolem na biopaliva s
vysokym stupném udrzitelnosti

VC-3: Dehydratace bioethanolu na ,zeleny” ethylen jako soucast petrochemické ethylenové
pyrolyzy

VC-4: Vliv produktd pyrolyzy na korozi konstrukénich material

Slibeno: 9 ¢lanku s IF, 6 spolupraci s firmou Zatim: 7 ¢lanka, 6 spolupraci



procesy - projekt CACTU

(D~

‘ Tepeln
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‘ Tepelné procesy - projekt CACTU

VC-1: Pyrolyza odpadnich plasti VC-4. Vliv produktid pyrolyzy na korozi konstrukénich
materialQ

* Pyrolyza plastl — vyhody a problémy

Vyhody

. zpracovani Siroké skaly plast(
. vysoké vytézky kapalného produktu

. moznost uplatnéni produktu v rafinérsko-
petrochemickém primyslu

. moznost opétovné produkce Cistych polymerd

. ekonomicky pfijatelné diky legislativnim pozadavkim
na recyklaci

<
EIE] UniCRE

Problémy

Aditiva, necistoty, smési plastu
. Problém -nestabilni kapalny produkt o rizném slozeni

Obsah halogenti (PVC, Br-HIPS...)
. Problém - tvorba HX a halogenovanych organickych latek —
koroze zatizeni

. limit 10 ppm pro zavedeni produkt( do petrochemického

procesu

. naroky na tridéni a dehalogenaci

JAN EVANGELISTA PURKYNE UNIVERSITY IN USTI NAD LABEM
Faculty of the Environmen t




‘ Tepelné procesy - projekt CACTU
* Jak se zbavit Cl a Br bez tridéni?

preduprava ‘ pyrolyza

~

pyrolyza s on-line
dehalogenaci

pyrolyza L 4  Cffdine
dehalogenace

<
[EIE] UniCRE




Tepelné procesy - projekt CACTU

On-line dehalogenace

<
[EIE] UniCRE

600

500

o 400

w
o
o

teplota (°C

N
o
o

100

krokova pyrolyza

autokatalyticky rozklad v pritomnosti HCI

\

tvorba HCI

100

¢as (min)

~ nastavena teplota N
—— teplota v reaktoru
—— CH, (obj.%)

200 300

JAN EVANGELISTA PURKYNE UNIVERSITY IN USTI NAD LABEM
Faculty of the Environmen t




Tepelné procesy - projekt CACTU

On-line dehalogenace

 Vstupni material

LDPE 35 %
PP 25 %
HDPE 20 %
PS 10 %
PVC 10 %

T ww  100x

MPW — komunalni plastovy odpad
,Municipal plastic waste”

<
[EIE] UniCRE

TR ~ ¥y

Hmotnost ve ok
Typ plastu . :
vsadce :

105 g
758
60 g
30g

IR IS ™
e S IR R N s
g - -
e MRS
& ions AT =AY W o

JAN EVANGELISTA PURKYNE UNIVERSITY IN USTI NAD LABEM
Faculty of the Environmen t




‘ Tepelné procesy - projekt CACTU

On-line dehalogenace

* Experimentalni postup

teplota 500 °C 350 °C-500 °C
51/hod 60 I/hod - 5 |/hod
rychlost ohfevu 10 °C/min 10 °C/min
celkovy cas 4 h 5h

Vlastnosti sorbentt
meérny povrch(m?2/g) slozeni (XRD)
Ca(OH),-extr. 29,4 Ca(OH),
| reossi R Fe;0,
Hydrotalcit 259,4 MgO

“ JAN EVANGELISTA PURKYNE UNIVERSITY IN USTI NAD LABEM

Faculty of the Environmen t
I UniCRE




‘ Tepelné procesy - projekt CACTU

On-line dehalogenace

Laboratorni pyrolyzni jednotka — bez refluxu s uloZzenim sorbentu in-situ

promyvacky
(krokova)

CH,, CO, CO,

analyzator promyvacky vystup
(konvencni) oy 300 C (1. krok)

el i

vystup
(standardni)

pritokomér 1M NaOH

vzorkovani plynu

A 300 °C
kondenzatory

pyrolyzni reaktor



‘ Tepelné procesy - projekt CACTU

On-line dehalogenace

promyvacky vystup
(krokova) (1. krok)

Laboratorni pyrolyzni jednotka — s refluxem a ulozenim sorbentt ex-situ H J.l
! minin

1M NaOH
CH,, CO, CO,

analyzator Ppromyvacky
(konvenéni)

=

vystup

(standardni) regulator prﬁtoku

pritokomér

v . 1M NaOH
vzorkovani plynu

-20 °C /)

300 °C
kondenzatory

pyrolyzni reaktor



Tepelné procesy - projekt CACTU

Vysledky — krokova vs konvencni pyrolyza

4% 5P A MPW e 3%"’7@

" konvencni konventni e, 0l
A | B | A [B(l1h)/B(2h)] B |B(1h) | B(2h) | "’@nq; 4
52 63 48 67 63 67 67 70
29 11 30 10 10 7 6 2
17 23 20 21 25 23 24 24
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I UniCRE - Analyza provedena pouze jednou z dlivodu vysokého bodu varu kapaliny.
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U¢innost dehalogenace v ramci jednotlivych experimentt

b Cisté LDPE, PP, HDPE, PS, PVC (5P)

A drcené odpadni plasty (MPW)

CH,

sorbenty
in-situ
350-500 °C

MPW

Hydrotalcit (MgO)

<180 °C

krokova(2h)

krokova(1h)

350-500 °C

konvencni

Shrnuti vysledku

A PouZitim sorbentll in-situ doslo ke zvysSeni obsahu Cl
v kapalném produktu nasledujicimi mechanismy:
FeCly LN FeCly
FeCl, + H, == Fe + 2HCI
CaCl, + H,O === Ca(OH)Cl + HCI

B ZvysSeni doby zdrzeni pomoci refluxniho nastavce
vedlo ke snizeni vytézku ,voska”,

zvySeni tvorby HCI a ucinnosti dehalogenace.
Pfitomnost Ca, Na a Fe v odpadnich plastech ma

pravdépodobné nezadouci ucinek na dehalogenaci
vlivem vyse uvedenych mechanism.

!

Vyssi naroky na sorbenty

Nové sorbenty na bazi hydrotalcitu,
dvoustupriové cisténi

Uvedené hodnoty predstavuji primér ze tfi opakovanych experimentd.
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