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Kemisk

genanvendelse af PET

Kemisk genanvendelse af plast skal ggre deponi og
afbroending af plastaffald fil fortid.

Af Anne-Sophie Hagh Mahler og
Mogens Hinge, Institut for Bio- &
Kemiteknologi, Aarhus Universitet

I dag genanvendes mindre end 10
procent per veegt af den globalt produ-
cerede plast, hvorimod sterstedelen af
plastprodukterne bliver deponeret eller
braendt. Iblandt de mest anvendte plast-
typer er polyethylenterephthalat (PET),
der blandt andet anvendes til toj (ogsé
kendt som polyester), sodavandsflasker
og kedbakker. PET-affald kan sagtens
ekstruderes til nye plastprodukter, men
det kreever en meget ren affaldsfrak-
tion, som ganske sjeldent er muligt.
Neutral hydrolyse er méske losningen
og er derfor undersegt som kemisk
genanvendelsesmetode af PET for-
urenet med forskellige andre plasttyper.
Her nedbrydes PET til monomererne
terephthalsyre (TPA) og ethylenglycol
(EG), som kan syntetiseres til nyt PET.
Ved at oprense monomererne som en del
af genanvendelsesprocessen kan de af-
vigende plasttyper og urenheder fjernes
og dermed muliggere genanvendelsen af
PET fra en blandet affaldsfraktion.

Lav genanvendelsesrate

Af alt den globalt producerede plast-
mangde blev knap 10 procent gen-
anvendt i 2022. Heraf blev 9 procent
genanvendt via mekanisk genanven-

Figur 1. Eksempler pé& PET-produkter i hus-
holdningsaffald er diverse bakker til kad
og grent samt drikkeflasker. Produkterne
indeholder ofte enten PE eller PP i form af
en film pd indersiden af bakkerne eller
som lag pé flaskerne.
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delse, der er den mest etablerede og
mindst energikreevende genanvendel-
sesmetode [1]. Mekanisk genanvendelse
af PET kraever dog en meget (over 98
procent per vegt) ren plastfraktion
uden urenheder (for eksempel papir og
madrester), fugt og andre plasttyper, da
disse kan medfere kemisk nedbrydning
af PET-plasten, som sé giver darligere
fysiske egenskaber [2]. | dag anvendes
densitetbaseret separation i vand til at
fraktionere plastaffald, hvorved PET
grundet sin hgje densitet pa =1,3 g/cm?
ender i synkefraktionen som den domi-
nerende andel. Der vil dog stadig vere
rester af for eksempel PVC (ledninger),
ABS (legetoj), og/eller PE eller PP

multilag-produkter som kedbakker, se
figur 1. Afvigende plasttyper er sa godt
som umulige at fjerne fuldsteendig fra
PET affaldsstrommen, sa der ma findes
en losning, der kan tolerere eller fjerne
de fremmede plasttyper for at gen-
anvende mere PET.

Fra plast til plast

Som alternativ til den mekaniske gen-
anvendelse er kemisk genanvendelse i
hejere grad blevet populart de seneste
ar. I figur 2 ses en prioriteret reekkefolge
over plastaffaldshandtering, hvor kemisk
genanvendelse for eksempel daekker
over pyrolyse af plast til brendstof og
andre kemikalier, samt solvolyse. Ordet
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solvolyse kommer af grask “solvo”, som
betyder solvent, og "lysis” som betyder
itu-rivning. Hydrolyse er en form for
solvolyse, hvor for eksempel esteren i

et PET-molekyle reagerer med vand og
spaltes til syrer og alkoholer. Spaltnin-
gen kan udfores bade surt og basisk, men
ved neutral hydrolyse anvendes ingen
syre eller baser. Grunden til, at neutral
hydrolyse virker, er, at ved =300°C stiger
vands ionprodukt fra 7 til 10-11, hvilket
medforer en gget koncentration af H" og
OH- ioner, der sa katalyserer hydrolysen
[4,5]. Sa ved at blande PET med vand og
udseette det for hgj temperatur og tryk
vil esterbindingerne i PET blive hydroly-
seret og resultere i monomererne TPA og
EG, som vist pé figur 3.

For at kalde det genanvendelse skal
monomererne gensyntetiseres til nyt
PET-plast. Dette kan opnas via en
totrinsreaktion, hvor molekylet bis(2-
hydroxyethyl) terephthalat (BHET)
syntetiseres som mellemprodukt, hvor-
efter BHET transestificeres til nyt PET
(se figur 4 pa side 14). For at undersoge
andre plasttypers pavirkning pé hydro-
lysen af PET og dannelsen af BHET er
hydrolysen blevet udfert pa PET iblan-
det forskellige plasttyper samt pa en
faktisk synkeaffaldsfraktion. Produkter-
nes kemiske sammensatning og kvalitet
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Figur 2. En prioriteret h&dndtering af
plastaffald, hvor det bedste scenarie er
ikke at kgbe plastprodukter og dermed
skabe mere affald. Derncest skal produk-
tet anvendes sé lcenge som muligt og
repareres hvis muligt, inden det mekanisk
genanvendes og smeltes om til nye pro-
dukter. Nér materialet er nedbrudt, skal
det kemisk genanvendes ved for eksem-
pel solvolyse, hvor monomererne bevares.
Hvis ikke detfte er muligt, kan plasten pyro-
lyseres eller afbrcendes i forbindelse med
varme og elproduktion. Deponi ma ikke
ses som en mulighed og skal helt undgds.

er blevet undersegt ved hjelp af infrared
spektrofotometri (ATR-FTIR), proton
nuklear magnetisk resonans spektro-
skopi (‘"H-NMR) og differential scan-
ningskalorimetri (DSC).

Indvirkning fra

andre plasttyper

Nu skal det lige huskes, at synkefrak-
tionen fra forbrugernes plastaffald kan,
foruden PET, indeholde en blanding af
mange forskellige plasttyper, herunder
ABS, PA6, PC, PE, PP, PS, PMMA,
POM og PVC. Derfor ma der tages
hejde for disse afvigende plasttyper

i genanvendelsesprocessen af PET.
Neutral hydrolyse er en mulig ned-
brydningsmetode, og man ved, at for
eksempel PVC ogséd nedbrydes under
hydrolyse, hvorved der produceres
saltsyre og fast kulstof. Saltsyren kata-
lyserer som bekendt hydrolysen af PET,
men pa samme tid misfarver kulstof-
fet hydrolyseproduktet [3]. Ligeledes
blev det vist, at PA6, PC og POM blev
nedbrudt under hydrolyse enten delvist
eller fuldstendig til deres respektive
monomerer (caprolactam, bisphenol-A
og formaldehyd). Derimod viste resul-
taterne, at ABS, PE, PP, PS og PMMA
var stort set uendret efter hydrolyse.
Desvarre er PET-monomeren TPA uop-
loselig i organiske oplesningsmidler, og
monomeren kan derfor ikke isoleres fra
det vandige hydrolyseprodukt. BHET-
syntesen er derfor forsegt udfert pa
hydrolyseproduktet uden forudgaende
oprensning.
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Figur 3. Hydrolyse af polyethylenterephthalat, der ved reaktion med vand under hgijt fryk og temperatur danner monomererne

terepthalsyre og ethylenglycol.
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Figur 4. Reaktion mellem terephthalsyre og ethylenglycol, der danner intermediatmolekylet bis(2-hydroxyethyl) terephthalat, fer det

polymeriseres til polyethylenterephthalat.

Oprensningsprocessen

Det viste sig at veere muligt at oprense
BHET’en fra det forurenede syntese-
produkt alene ved brug af varmt vand,
derved blev alle urenhederne fjernet i
et enkelt trin. Figur 5 viser billeder af
den ubehandlede synkeaffaldsfraktion,
BHET synteseproduktet, urenhederne
fjernet i BHET-oprensningen, samt det
rene udkrystalliserede BHET. Renheden
af BHET-krystallerne blev bestemt til
98 procent per mol via 'H-NMR, (figur
6), hvor samtlige signaler kan tilord-
nes BHET med ganske sma signaler

fra andre urenheder. For at understotte
denne renhed blev de termiske egen-
skaber bestemt ved hjalp af DSC, hvor
smeltetemperaturen og smeltevarmen
blev bestemt til hhv. 111°C og 121

J/g, hvilket understotter et meget rent
BHET-produkt. Dermed har forsegene
vist, at BHET kan blive produceret med
hej renhed fra en affaldsfraktion med
blandede plasttyper og farver, og at alle
urenheder kunne fjernes alene ved brug
af varmt vand.

Urenheder fjernet ved
filtrering

Udkrystalliseret

monomer

Figur 5. Billeder fra plastaffald fil mono-
meren bis(2-hydroxyethyl) terephthalat
(BHET), hvilket inkluderer den ubehandle-
de synkeaffaldsfraktion, synteseproduktet
fra det hydrolyserede materiale, urenhe-
der fjernet fra BHET synteseproduktet ved
hjcelp aof filtrering og det rene udkrystal-
liserede BHET.
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Neutral hydrolyse

- en lovende Igsning

Kemisk genanvendelse i form af neutral
hydrolyse har vist sig at muliggere
genanvendelsen af PET pa trods af
tilstedevaerelsen af andre plasttyper.
Dette kan potentielt veere en ny losning
til at undga deponi og afbrending af
PET fra synkefraktionen og andet PET-
affald. Hydrolysen anvender kun vand
som reaktant ligesom til BHET oprens-
ningsprocessen. Dog er den kemiske
genanvendelse en mere energikravende
og derved dyrere proces sammenlig-
net med mekanisk genanvendelse. For
eksempel sé kreever hydrolysen energi
til at opvarme og tryksette reaktan-
terne. Derudover vil der blive genereret
spildevand med EG og ukendte ned-
brydningsmolekyler fra hydrolysen og
udkrystalliseringsprocessen. Spildevan-
det vil kraeve en oprensning for at kunne
recirkuleres - endnu en gkonomisk straf
til den kemiske genanvendelse.

Der skal altsa pa bedste vis forseges
at holde plasttyperne adskilt og dermed
lave en sa ren PET-fraktion, at den kan
mekanisk genanvendes. Hvis dette ikke

er muligt, sa kan det resterende PET, der
ikke kan adskilles fra andre plasttyper
(for eksempel kadbakker beklaedt med
PE), kemisk genanvendes. Kun igennem
en kombination af mekanisk og kemisk
genanvendelse kan PET sa genanvendes
pa den mest effektive méde.
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Figur 6. 'H-NMR spekirum af den syntetiserede og oprensede bis(2-hydroxyethylen)
terephthalat fra hydrolyseproduktet af en synkeaffaldsfraktion. Signalerne a og b viser de
alifatiske hydrogenatomer, mens ¢ og d viser alkoholerne og de aromatiske hydrogen-
atomer. Pilene illustrerer signaler fra resterende forureninger.
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