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' Chemicka recyklace textilnich vlaken - struktura

1. Uvod - historie a soucasnost textilnich viaken

UNIVERZITA J. E. PURKYNE V USTI NAD LABEM

Fakulta Zivotniho prostiedi

2. Chemicka recyklace - terminologie a aspekty chemické recyklace

3. Chemicka recyklace textilnich vlaken — zakladni a aplikovany vyzkum na FZP-UJEP

4. Chemicka recyklace smésnych syntetickych vlaken na bazi polyesteru a baviny
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@ chemicki recykiace textilnich vidken - Gvod | EEEEE

Historie

1 Do I. poloviny 20. stoleti — prevaha produktl s pdvodem v pfirodnich zdrojich (vina, nejrizné;jsi srsti
zvirat, bavlna, len, konopi a hedvabi).

[ Vlastnosti - dle pozadavkd doby — vina htala, len chladil a hedvabi bylo luxusni.

O Podatek 20. stoleti - rozvoj techniky a chemického vyzkumu - vldkna umél3, vytvorend chemicky.
(prvni - vlakna viskdzova, kde vychozim produktem byla celuldza).

O 30. Letd 20. stoleti a po Il. svétové valce - nastup vlaken syntetickych: polyamidova, polyesterova,
polyakrylonitrilova, polyuretanova, polyvinylchloridova, polypropylénova a dalsi.

O 60-70 léta 20. stoleti - nejvétsi uplatnéni syntetickych vldken.




‘ Chemicka recyklace textilnich vidken - Gvod
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Historie

d

d

d

Nové, vynikajici vlastnosti
— pevnost, snadna zpracovatelnost, lehka udrzba, dlouha zivotnost

Rada vyraznych nedostatkd
— neprodysnost, nizkou savost, zmolkovani a tvorbu elektrostatického naboje, prilnavost na télo Ci
jiné textilie, absorpci pachti

Vysledek
— michani prirodnich a syntetickych vldken - vlakna smisend, kterd nesou vlastnosti obou plvodnich
surovin.

Uméla vlakna nové generace

VeV Y/

oblékani.

Podil syntetickych vlaken na produkci veskerych textilii Cini v soucasnosti kolem 60 %.
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' Chemicka recyklace textilnich vlaken - uvod

Polymerni vlakna

Z hlediska makromolekularni chemie je délime na:
1.  Prirodni:
— polysacharidova (bavlna, len, konopi, juta, sisal atd.),

— bilkovinna (vlna, hedvabi, srst savcl aj.).

2. Chemicka:
— z pfirodnich polymer( (celuldzy, bilkovin) — viskdzova,
— ze syntetickych polymerl — Polyesterova (PES), Polyamidova (PA), Polyakrylonitrilova (PAN).
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‘ Chemicka recyklace textilnich vidken - Gvod

CH,OH

Chemicka vlakna 0

Viskzové vldkna - Hlavni fetézec: /A" O\
OH

= -'n

v posledni dobé se prosazuji nové, kvalitngjsi typy,

Pou?Ziti: vSestranné pouziti v textilnim pramyslu, hlavné v bavinarském, nebot obsahuji stejnou zakladni
slozku jako bavina — celulozu.

Vyhody: sorpce vlhkosti, ktera podminuje dobrou barvitelnost, dobré fyziologické vlastnosti.
Nevyhody: pomérné slozita vyroba, mackavost.

Hlavni retezec: -[-CO-O-]-
Polyesterova vldkna PES) —

Pouziti: nejCastéji ve smesi s vinou nebo bavinou pro

Polyetylentereftaldt (PET), vyrobu vnéjsiho i spodniho osaceni, k primyslovym a
Polytrimetylentereftalat (PTT), technickym aceldm,

Polybutylentereftalat (PBT), Vyhody PES: zejména PET vldkna - pevnost, odolnost proti otéru a proti
Polyetylennaftalat (PEN) chemikaliim, nemackavé, nejuniverzalnéjsi vldkna a nejlépe

modifikovatelnd
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‘ Chemicka recyklace textilnich vlaken - dvod | N5

E(QJ

Chemické vlakna ‘Cll l|| (“) (”)l
Hlavni fetézec: N—(CH,)g—N—C—(CH,),—C;

Polyamidova vlakna - prosadily se hlavné PA6 a PAG6.

Nylon 66
V4 Vé 7 Ve v v 7 7 A li ()
Vyhody: teploty tani primérené pro vyrobu, Jﬂ{,_'(‘“ ) _(ll‘l
zpracovani i pouziti vlaken, vysokou pevnost (vétsi nez PES), odolnost o = 5 /n
ylon

proti otéru a ohybu, dobrou barvitelnost a vyhovujici tvarovou stalost.

Pouziti: vyroba puncoch, ponozek, pradla, sportovniho obleceni, bytového textilu, koberc(, technickych
tkanin, lan apod.

|
o H-?—H
Polyakrylonitrilové vldkna - hlavné ve formé stfize Hlavnitetezec:” y_c-c=n
|
Vyhody: vyznacuji se vysokou schopnosti kypfeni a tepelné izolace, omakem podobnymv H~- '-;: —H
snadnosti osetrovani a velmi dobrou odolnosti proti svétlu, povétrnosti a H-C-C=N
|

mikroorganismum.

Pouziti: svetry, pokryvky, lozni pradlo, zaclony a dekoracni latky aj.
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‘ Chemicka recyklace textilnich vlaken - uvod

Soucasnost
1 Celosvétova poptavka po textilnich vyrobcich neustédle roste — pokracovani trendu spolu s
celosvétovym populacnim rastem a hospodarskym rozvojem.

O Textilni prdmysl - celi velkym ekologickym vyzvam z hlediska produkce a dostupnosti surovin i
novych principu tzv. cirkularni ekonomiky.

O 63 % textilnich vldken - stale vyrabény na bazi ropy — petrochemicka vyroba - zatizeny zna¢nymi
emisemi oxidu uhlic¢itého (CO2).

O Zbyvajicich 37 % na produkci textilnich vldken - bavina (24 %), péstovani spojeno s obrovskou
spotrebou vody i toxickym znecisténim v dusledku intenzivniho pouzivani pesticidi (FAO-ICAC,
2015).
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' Chemicka recyklace textilnich vlaken - ivod

Soucasnost

1 Novy problém
- zatézovani ZP - textilni vyrobky se méni v odpad.

O Vysledek:
- celosvetovy zajem o zvySeni opetovného pouziti a recyklace textilu, coz posouva nakladani s

textilnim odpadem dale v hierarchii nakladani s odpady v souladu se smérnici EU o odpadech.

3 Chemicka recyklace textilu - snizeni vyroby panenskych textilnich vlaken, a snizit zatéz ZP.



UNIVERZITA J. E. PURKYNE V USTI NAD LABEM

‘ Chemicka recyklace textilnich vlaken - uvod

Metody recyklace textilu (vyjma ,,energetické”)

mechanicka

zjednoduseni

chemicka

recyklacni postupy obvykle zahrnuji
kombinaci uvedenych procesl

Chemické procesy

(

(,,chemolysis”, ,solvolysis“)

Methanolyza,
Glykolyza,
Hydrolyza (kysel3,
neutralni, zasaditd)

pouziti pro suroviny PET, PUR, nylon
poskytujici prislusné monomery

Tepelné procesy

Pyrolyza,
Zplynovani
Hydrogenace

ziskavaji se kapalné, plynné a
pevné produkty rizné kvality
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Chemicka recyklace textilnich vlaken - uvod | 5o

Soucasnost a pristupy k recyklaci textilnich viaken

Bézny postup recyklace - kaskadovy

1. Krok — posoudit recyklaci samotnych vlaken (délka) — pokud ano — mechanicka recyklace vlaken,

2. Krok - vlakna nejsou dostatec¢né dlouhd a kvalitni &> chemicka recyklace polymeru, oligomert
nebo monomerdu.
Recyklaci polymerd, oligomer( a monomer( lze obvykle ziskat vldkna podobné kvality jako panenska vlakna.

3. Krok - tridéni textilu pro chemickou recyklaci - nedostatek (spolehlivych) technologii pro tfidéni a separace
jednotlivych druht textilii na dostate¢né uniformni podily.

4. Krok —dezintegrace roztfidéného textilu
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Chemicka recyklace plastu - ivod

FORSCHEN // Ressourcanafrizianz und Lieferkstien

Co s textilnim odpadem ?

Q Cirkularni ekonomika/chemie - stava se pilifem moderniho
pramyslu i vyzkumu a vyvoje.

Endstation Nairobi

In der Bekleidungsindustrie lauft vieles schief. Me hr Na chhaltigkeit ist moglich,
doch dafiir miissen wir Verbraucher unser Verhalten andern. Auch die Wissen-
schaft kann einen Beitrag leisten. Die Hochschule Reutlingen ist an ambitionierten
Recyclingprojekten beteiligt

[ Redeni problematiky odpadnich textilnich materiald - nedilna
soucast tohoto trendu.

1 Trend - blizkd budoucnost - nikoli zpétné pouZiti, ale predevsim
recyklaci vlaken,
chemicka recyklaci polymera/oligomer( s nizSim ddrazem na
recyklaci monomerd.

J Nejvice studovanym materialem z hlediska recyklace textilii —
bavina, nasledovana polyestery, viskdzou a vinou.
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' Chemicka recyklace textilnich viaken - dvod

Soucasnost a pristupy k recyklaci textilnich viaken

Jsme s tématikou recyklace textilu ,,trochu” vedle ?

Selection of Textile-Related Horizon Europe Calls 2023-2024.

1.

HORIZON-CL6-2023-CircBio-02-2-two-stage: Novel, sustainable and circular bio-based textiles

HORIZON-CL6-2024-CircBio-01-2: Circular solutions for textile value chains based on extended
producer responsibility 2

HORIZON-CL6-2024-CircBio-02-1-two-stage: Circular solutions for textile value chains through
innovative sorting, recycling, and design for recycling

HORIZON-CL6-2023-ZEROPOLLUTION-02-2-two-stage: Safe-and-sustainable-by-design bio-based
platform chemicals, additives, materials or products as alternatives

HORIZON-CL6-2024-CircBio-01-3: Innovative circular solutions for furniture
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‘ Chemicka recyklace textilnich vlaken — sméry vyzkumu na UJEP

Chemicka recyklace textilnich vidken na FZP-UJEP

o Projekty C4, Viskoza

o Zakladni vyzkum

o Reseni problematiky recyklace starého obleéeni



‘ Chemické procesy - projekt C4
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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 ¢eska 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 IC zaFizeni mohou byt jednotlivé textilni materidly rozpoznavany v
tfidicich systémech [Svét; Odbornici na recyklaci, 2019] nelze vsak rozeznat
jednotlivé typy plastli, coz znemozniuje Cistou recyklaci. [Scobel: Plastova
povoden; 2019].

UNIVERZITA J. E. PURKYNE V USTI NAD LABEM
‘\"\;: Eabula Fuctathe nonetiant |



' Chemické procesy - projekt C4
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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 (PES).

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

Zelené chemikalie



' Chemicke procesy - projekt C4 F

Zpracovani a separace smésnych textilnich vlaken na

bazi PES/bavina —FHHHHH—
Nékolik moznosti: —=SSIDIDIItDt=
1) Rozpousténi baviny a zachovani PET (PES vlaken) /_ """""" -

g A
2) Degradace baviny a zachovani PET H / \ N\
3) Rozpousténi PET a zachovani baviny 2 vananper | |3 Dasowerer | 13zna:

4) Degradace PET a zachovani baviny

ll
M ._
é,_

-
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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
viaken baviny .

O Princip: / ‘ \

Postupné rozpousténi baviny (celulézovych viaken),

7 7 \v4 \v4 7 v 2 !dR | T
PES vldkna - zachovana v nezménéné podobé. ﬂ_U.Ei i I
! -
Vé V4 7 Vé 7 ° r L ya UEH ) ,;“TT_H
Celulézové vlakno - v nasledném kroku rekrystalizovano ve formé celulézy. sy N}
K ) J
” ° 4 : \
o 2volené chemické procesy 0

Jednostupnovy proces s H,PO,

Dvoustupnovy proces 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 jednostupnovy proces s H;PO, - vytéZnost regenerované baviny neni zcela
optimalni a vystupem je ,,znecisténé bahno” © Postup: _
1. stupen: Statické namoceni vzorku do

5M H,SO, zahraté na 90 °C po dobu 60 s.

2. stupen: Promyti v deion. H,0 a
nasledné michani v deionizované H,0.

Bavlna PES

Priprava vlaken pro chemické zpracovani dvoustupnovym procesem.
Textilni vlakna - nafezany keramickym nozem na kousky o velikosti cca 0,5-1 cm.
Slozeni vlaken pro modelové experimenty - opét v poméru 80:20, bavina:PES



' Chemické procesy - projekt C4
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Zpracovani a separace smésnych textilnich viaken na bazi PES/bavina
Kysela hydrolyza - Dvoustupnovy proces s H,S0,

H,S0, proces

* Dvoustupnovy proces

" Ponofen do 90 Intenzivni
dobu 60 sekund 3
o . Odstranéni
: : nedistot (siry,
A HMF - mira
degradace

celuldzy)

Michani v . Filtrace
———» deionizované + | Filtrace PES regenerované
\ vodé celulosy

Bavina:PES = 80:20

\ i /
Rozpousténi a

rekrystalizace
celuldzy




' Chemické procesy - projekt C4
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Zpracovani a separace smésnych textilnich vlaken na bazi PES/bavina

Kysela hydrolyza - Dvoustupnovy proces s H,S0,

o Zaveér:
PES 1. V pripadé dvoustupnového procesu s

* PGvodni * Po promyti

SEM - Porovnani PES pred a po zpracovani dvoustupriovym procesem s H,SO,

H,SO, nedochazi ke ,,zpékani“ PES
vlaken (rozdil od H;PO,)

PES vlakna - znecisténa zbytkovym
obsahem zregenerované praskové
celulosy - dostatecné Cisty PES, ktery
by mohl najit pro dalsi vyuziti nebo
pyrolyzu

Dakladnéjsi proces promyvani —
dostatecné Cisty PES, ktery by mohl
najit dalsi vyuziti nebo podroben
pyrolyze



Chemickeé procesy - projekt C4
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Zpracovani a separace smésnych textilnich vlaken na bazi PES/bavina

Kysela hydrolyza - Dvoustupnovy proces s H,SO,

Stay 0
Vzorek Hmotnost [g] Vytéznost [%]
¢. Pivodni vzorek Filtr i ,
. Vlakno na
Filtr bavina po . Bavina  PES
Bavina PES sufent sit€ 500 pm
1. 1,6096 04519 0,245 1,4147 0,5918 72,6 100%
2. 16031 10,3972 0,2527 1,4612 0,4727 75,4 100%
3. 1,6044 0,3962 0,2429 1,0766 0,9043 52,0 100%
4, 1,6091 0,001 0,2430 0,9374 0,9191 43,2 100%

Hmotnostni bilance dvoustupnového procesus H,SO,

celkem

85,4
84,0
86,9
80,3

Doba

michani

[hod.]

20
20
45
3

o Zaver:

1. Vytéznost baviny
72-75 % pfri reakcni dobé 20 h,
43-52 % pfri reakCnim Casu v radu
jednotek hodin

2. Celkova ucinnost procesu - kolem
80-85 %

3. PES z roztoku separovan prakticky
veskery



‘ Chemicke procesy - projekt C4 e

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

A co ,Scale-up®?

Navrh poloprovozniho zpracovani a separace smésnych textilnich vliaken na bazi PES/bavina



Procesni schéma l.

(1 autoklav)
I. Step: H,SO, treatment
Il. Step: H,0 washing
Ill. Step: H,0 treatment

Textile waste

A\ 4

hopper

I

y

Crusher/
Desintegrator

II.Step
H,0

\4

A

A

A 4
H,SO,
heated

container

I1l.Step
H,0

Shredded

textile waste

A 4

W V A 4

Autoclave/reactor |
|.PES+cotton+H,SO,
Il. H,0 washing

Postup: do reaktoru dat textil (1 kg): tepla H,SO,
95 °C (1:15), 1 min reakce, vypustit H,SO,, oplach
studenou vodu na lab. teplotu, vypustit vodu,
napustit studenou vodu pro desintegraci baviny,
po desintegraci vypustit vodu s mikrocelulozou a
PES, sitovat, na sitku zUstane vlihky PES (presun
PES do kalolisu), ve vodé celuldza, filtrace, na
filtru celuldéza, voda do recyklaéniho obéhu 1:15

l1l. H,O treatment

Pretreated
textile waste

[ll.Step

i PES+cotton+H,0

Il Il H,O Recycle
NaOH
container H,0
H,S0, NaOH
Recycle
neutralization
A
Na,SO,
filtering H0
|.Step » Waste
H,SO, H,0 L air
i A
Cotton
i (cellulose)
air |
i : Plate filter
\ 4 i
Il. Step H,0 + H,SO, Plate filter | PES (solid)
press |
1PES
(solid)+H,0
. Cotton+H,0
sieving




Procesni schéma lIl.

(2 autoklavy)
I. Step: H,SO, treatment
Il. Step: H,0 washing
lll. Step: H,0 treatment

Textile waste

hopper

I

y

Crusher/
Desintegrator

A\ 4

\4

Shredded
textile waste

Postup: do reaktoru | dat textil, pfidat
teplou sirovku, 1 min reakce, vypustit
sirovku, oplach studenou vodu na lab.
teplotu, presun do kalolisu |, zbavit vody,
presun do reaktoru Il, napustit studenou
vodu pro desintegraci bavlny, po
desintegraci vypustit vodu s
mikrocelulozou, na sitku zUstane PES,
presun vihkého PES do kalolisu ll, voda s
celulézou na filtraci, na filtru celuléza,
voda do recyklacniho obéhu

Il Il H,O Recycle
) | NaoH
container H,0
H,SO, NaOH
v Recycle
H,SO, neutralization
heated Y
container
Na,SO,
Il.Step LS filtering H,0
H,0 >tep » Waste
H,SO, H,O air
. i A
air |
: | Cotton
> | (cellulose)
v v i i
Autoclave/reactor | frommemmoeen > : filtering
[. Step H,SO i : :
| PES+cotton+H,S0, P 2% | | g
II. H,0 washing u :
Il. Step H,0 + H,SO, 5 Plate filter | PES (solid)
press Il | ’
Pretreated e Y XpES
textile waste .
| (solid)+H,0
v Autoclave/reactor Il
H,SO,| Plate filter I1.Step H,O Cotton+H,0
+— N - H H 2
press | »  PES+cotton+H,0 > sleving
i Waste
vooair

THZO




' Chemické procesy - projekt C4

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

Navrh nerezového autoklavu pro solvolyzu viaken
- urcen pro rozpousteni baviny pomoci H,SO, a demi vody,
a vlaken v roztoku DMSO za vysokého tlaku a teploty

- objem 30 |

- lomené michadlo

- michadlo ¢asové spinané

- otacky michadla 56 ot/min

- max. provozni teplota 200 °C

- pracovni tlak 10 bar, pojistovaci ventil 16 bar

Problém — kratky privodni elektricky kabel
Reseni: Ovéreni solvolyzy prozatim ve sklenéné 100 | aparature
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Chemickeé procesy - projekt C4

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

Poloprovozni priprava — rozklady vétsiho mnozstvi vlaken

Snizeni mnozstvi H,0 pri nasledném procesu rozpadu textilie na PES vlakno a bavinu

d  Plvodni pomér pfi laboratornich experimentech byl 1:100 (hm./hm.),

d  Testy potvrdily, Ze objem michaci vody lze sniZit bez zdsadniho vlivu na vytéZznost praskové
mikroceluldzy az na pomér 1: 25 (hm./hm.)

d (pouzito 50 | H,0 na 2 kg dezintegrovanych vlaken)



‘ Chemické procesy - projekt C4

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

Poloprovozni priprava — rozklady vétsiho mnozstvi vlaken

Slibeny vystup
projektu !!!

']' 2

< Pyrolysis >/ :

zbytek kapalného podilu
odseparované baviny



‘ Termické procesy - projekt C4

washers output
step (1. step)

Laboratorni pyrolyzni jednotka H J.l

1M NaOH

Pyrolyza modelovych PES vlaken

CH,, CO, CO,
analyzer Washers
(common)

=

output

(standard) flow regulator

flow meter

_ 1M NaOH
Sampling of gases

-20 °C

Condensation
units

Fig. The clog found at the condenser inlet (left) and the benzoic acid derivates found in the tubing (right) pyrolysis reactor with PES fibres
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‘ Termické procesy - projekt C4

Po pyrolyze PES — predbézny vysledek

g V%//Pyrolyzm’ olej modelovych PES vlaken

GC-FID pyrolyzniho oleje z PES

FID1 - BSignal #1 202207 13_P196_FID4 Smooth
b4 06

iy

VA

J49 416m ALY
5829 i .

R N R R R R R R

Response Units vs. Acquisidion Time (min)

Data MS
RT [min] Identified Compound Sum formula Lih,:?;'{',:]‘ <h
6,0521 Cyclopropanecarboxaldehyde CAH60 94,4
6,2354 2-Butenal C4H60 95,6
6,3482 Benzene C6H6 984
7,9657 1,4-Dioxane C4H802 86,5
9,484 Butanal, 3-hydroxy- C4H802 92,8
10,4753 Toluene C7H8 983
11,612 Paraldehyde C6H1203 945
12,1505 3-Ethyl-2-hexene C8H16 91,2
13,8944 2-Butanol, 3-methyl-, (S)- C5H120 79,1
15,4998 Ethylbenzene C8H10 98,7
17,147 Styrene C8H8 98,8
21,1127 Phenylglyoxal C8H602 96,9
21,4889 m-Dioxan-4-ol, 2,6-dimethyl- C6H1203 924
C8H1204
21,7794 m-Dioxan-4-ol, 2,6-dimethyl- C6H1203 913
22,4592 2-Ethynyl pyridine C7H5N 92,6
C10H20
26,957 Ethanone, 2,2-dihydroxy-1-phenyl- C8H803 93,6
30,5998 Phenacylidene diacetate C12H1205 %8
Benzoic acid C7H602 98,11

36,5142 m-Toluic acid, 4-cyanophenyl ester C15H11INO2 97

Benzoic acid,4-methyl- C8H802 94,05
41,0322 4-Ethylbenzoic acid, 4-nitrophenyl ester C15H13NO4 94,1
41,279 4-Ethylbenzoic acid C9H1002 928
42,2527 Biphenyl C12H10 94,7
42,3016 4-Vinylbenzoic acid C9H802 815
46,6557 neidentifikovano
48,2671 Bibenzyl C14H14 884
49,5756 Benzene, 1,1'-(1,2-dimethyl-1,2-ethanediyl)bis- C16H18 90,5
49,9582 Ethylphenylhydantoin C11H12N202 764
51,2277 Benzoic acid, 2-(1-oxopropyl)- C10H1003 84,2
53,4392 Benzene, 1,1'-(1,3-propanediyl)bis- C15H16 973
54,0986 1,2-Diphenylcyclopropane C15H14 88,6
54,6069 Benzene, 1,1'-(1-methyl-1,3-propanediyl)bis- C16H18 878
55,5752 Phenanthrene, 9,10-dihydro- C14H12 93,3
55,9908 Benzene, 1,1'-(2-butene-1,4-diyl)bis- Cl6H16 752
56,3899 1-Hexene, 3-methyl-6-phenyl-4-(1-phenylethoxy)- C21H260 59,1
56,4527 1,2-Diphenylcyclopropane C15H14 95,6
57,2516 Benzene, 1,1'-(1,4-butanediyl)bis- C16H18 85,9
58,2479 9H-Fluorene, 9-methylene- C14H10 86,8
58,8791 Benzene, 1,1'-(3-methyl-1-propene-1,3-diyl)bis- C16H16 876
60,9869 Anthracene, 9-ethenyl- Cl6H12 93,1
64,7683 Naphthalene, 2-phenyl- Cl6H12 95,7
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\ ‘Fakulta Zivotniho prostiedi

‘ Rozklad polymernich vlaken pro pripravu kyseliny tereftalové

Zpatky k zakladnimu vyzkumu v oblasti chemické recyklace textilii
na bazi PES:bavilna

Motivace: Z‘} D O
Misto pyrolyzy solvolyza ? PES na kyselinu tereftalovou o P
Navaznost na vyzkum MOFU na FZP-UJEP Kyselina tereftalova, (1,4-benzendikarboxylova)
Idea:
Rozklad PES, Vysrazeni Charakterizace Vyuziti pro
PET viaken v ; i v
el kg kyseliny ’ kyseliny ’ pFipravu
alkalickem tereftalové tereftalové MOFG

prostredi zménou pH
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Fakulta Zivotniho prostiedi

‘ Rozklad polymernich viaken pro pripravu kyseliny tereftalové

iré kapalina - rozlozeny PET v proces vysrazeni kys. tereftalove Na filtradnim papiru - kys. tereftalova

roztoku NaOH
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N ‘Fakiita Fiuatofma nrostiadt

Rozklad polymernich vlaken pro pripravu kyseliny tereftalové

Predbézné testy: Pouzita Cista PES a PET vldkna

Podminky laboratorniho rozkladu:
10 g PES rozkladano v alkalickém roztoku NaOH
10 g PET rozkladano v alkalickém roztoku NaOH

Rozklad probihal pri 90 °C
Celkova doba rozkladu pro PES: cca 16 hodin
Celkova doba rozkladu pro PET:cca 8 hodin

Do budoucna: vyuziti katalyzatora pro snizeni energetické a finan€ni naroc¢nosti
procesu
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' Rozklad polymernich vlaken pro pripravu kyseliny tereftalové

Charakterizace pripravené kyseliny tereftalove (KT)

 HPLC analyza
e Porovnani kys. tereftalové (Sigma Aldrich) a pripravené rozkladem PET a PES vldken
* Pro HPLC-DAD analyzu se pripravily jednotlivé roztoky o koncentraci 10 mg/I

* Plocha piku se pak porovnavala s Cistou kys. tereftalovou (Sigma Aldrich) a rozdil v
nameérenych plochach odpovidal necistotam

Plocha piku Cistota (hm.%)

KT (Sigma Aldrich) 44,46 + 0,98 100
KT ( z PET vldken) 38,10 + 0,17 85,9 + 0,4
KT (z PES vlaken) 31,58 + 0,23 71,0 + 0,5

* Pozn: Aniv prodlouzené analyze nebyl detekovan jiny pik nez odpovidajici KT.
Pravdépodobné tedy necistoty nejsou zplsobeny vétsSimi organickymi molekulami



Cistota KT

* 1H NMR analyza

e Cca 10 mg / ml d-DMSO

Relative signal

Assign. Shift{ppm)

A 13.3

B &.857

Assigned with H5QC and HMBC. /0

At Hy

d

T 1 — 1 T * 1T * 1 LI
PES
PET
Sigma

T T T H — 1

16 14 12 10 8 6 4 0 -2

Chemical shift / ppm

Relative signal

DMSO (2.46 ppm)

T~

H,0 (3.33 ppm)

_

40 38 36 34 32 30 28 26

Relative signal

Chemical shift / ppm

24 22 20

DMSO (2.46 ppm)

N

H,O (3.33 ppm)

N U

40 38 36 34 32 30 28 26

Relative signal

Chemical shift / ppm

24 22 20

T T T T T T T T T
DMSO (2.46 ppm)
H,O (3.33 ppm)
! ! ! ! ! ! ! ! !
40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20

Chemical shift / ppm




Cistota KT

* 1H NMR analyza

e Cca 10 mg / ml d-DMSO

Relative signal

Assign. Shift(ppm)
A 13.3
B §.a57 o
Assigned with HSQC and HMBC.
HB
T T T T T T T T T T
PES
PET
. Sigma
1 1 r 1 r 1 r 1 r Il 1 r
16 14 12 10 8 5 0 -2
Chemical shi

T
BDC H, (8.01 ppm)
©
c
R
2]
[}
=
k=]
[}
14
|
8.2 8.0 7.8
Chemical shift / ppm
T
BDC H, (8.01 ppm)
©
=
2
)
[
=
K
Q
o4
|
8.2 8.0 7.8
Chemical shift / ppm
T
BDC H, (8.01 ppm)
©
c
=
"
[
=
k&
[9)
o
|
8.2 8.0 7.8

Chemical shift / ppm




Cistota KT

* 1H NMR analyza

e Cca 10 mg / ml d-DMSO

Relative signal

Assign. Shift(ppm)
A 13.3
B 5.a57 o
Assigned with HSQC and HMBC. /O
T T T~ T * T 1 T T
Sigma
1 1 r 1 r 1 r 1 r 1 1 r
12 10 8 6 0 -2

16

14

Relative signal

BDC HB(13.3 ppm)

\

140 138 136 134 132 130 128 126 124

Chemical shift / ppm

Relative signal

BDC H®(13.3 ppm)

S

Relative signal

140 138 136 134 132 130 128 126 124
Chemical shift / ppm

BDC H®(13.3 ppm)

140 138 136 134 132 130 128 126 124
Chemical shift / ppm




)4 Assign. shift(ppm) A o
" A 13.3 /HA PES
Cistota KT o e |
- A I '—B’ HB -g
, g | PET
* 1H NMR analyza .
e Cca 10 mg / ml d-DMSO
N ] Sigma

16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2
Chemical shift / ppm

Relative signal
Relative signal

Relative signal

1816141210.8.6420-2 -4 "6 14 12 10 8 6 4 2 o = 16 14 12 10 8 6
Chemical shift / ppm Chemical shift / ppm Chemical shift / ppm




T T T T T T T T T
)4 . Assign. Shift(ppm) A 0
a 13.3 B HA PES
Cistota KT - o g -
Assigned with HSQC and HMBC. o %
aH Hy =
S
’ % | PET
* 1H NMR analyza @
e Cca 10 mg / ml d-DMSO
N ] Sigma
T T T T
Vysledek NMR: 6 14 12 10 8 6 4 2 0

Chemical shift / ppm

Necistoty nejsou ziejmeé organického plvodu

Relative signal
Relative signal
Relative signal

J | WL

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1816141210.8.6420-2 -4 16 14 12 10 8 6 4 2 o =2 16 14 12 10 8
Chemical shift / ppm Chemical shift / ppm Chemical shift / ppm
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Rozklad polymernich viaken (PES) pro pripravu kyseliny tereftalové

Zakladni vyzkum v oblasti chemické recyklace textilii na FZP, UJEP

Pokracovani ve vyzkumu
1. Charakterizovat anorganické necistoty

2. Priprava MOFU a jejich charakterizace — viiv necistot na jejich vlastnosti

3. Aplikace MOFuU
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Rozklad vlaken z bavliny, viskdézy

Zakladni vyzkum v oblasti chemické recyklace textilii na FZP, UJEP

 Kyselym rozkladem bavinénych popf. viskdznich vlaken vznikaji dvé hlavni
komodity 5-(hydroxymethyl)furfural a glukéza

(J Rozklad bavinénych vlaken lze vyuzit napt. i pfi selektivni degradaci bavinénych,
viskoznich vlaken ve smési s polyesterovymi vlakny za ucel zachovani PES vlaken

 Pro pokus poutzita Cista viskézova vldkna
1 Pouzité kyseliny: citronova, fosforecnd, chlorovodikova, sirova

1 Rozklad probihal za laboratorni teploty



‘ Rozklad vlaken z baviny, viskozy

Zakladni vyzkum v oblasti chemické recyklace textilii na FZP, UJEP

Vznik 5-(hydroxymethyl)furfuralu (HMF) byl potvrzen béhem prvnich pokust s kyselou hydrolyzou
a rozkladem viskézového vlakna za poutziti riznych kyselin.

Nejvyssiho vytézku bylo dosazeno pri pouziti 96% kyseliny sirové a nejmensiho naopak s 5%
kyselinou citronovou.

Viskdza 5% Kyselina citronova (pH 1,98) 0,01
Viskdza H;PO, 85 % 0,92
Viskoza HCl 35% 4,43
Viskodza H,SO, 96 % 130,99

Pozn. Mnozstvi HMF po rozkladu viskézy v riznych roztocich . Celkovy €as rozkladu : 4 dny za lab. teploty
(23°C). Vz. 1. a 2. na konci rozkladu zahfivani na 95 °C po dobu 1,5 hod. Navazka : 2g., V = 200 ml.
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