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ВВЕДЕНИЕ

Всё большее количество мусора возникает вокруг нас.

В России ежегодно образуется около 130 млн. м3 твердых бытовых отходов (ТБО). Из 27 млн. тонн ТБО (1м3 отходов до уплотнения весит чуть больше 200 кг) промышленной переработке подвергается порядка 3%, остальное вывозится на свалки и полигоны-захоронения с отчуждением земель в пригородной зоне. Значительное количество ТБО попадает на несанкционированные свалки, количество которых постоянно растет. Поэтому ТБО представляют собой источник загрязнения окружающей среды, способствуя распространению опасных веществ. Вместе с тем они содержат в своем составе ценные компоненты, которые могут быть использованы в качестве вторичных ресурсов. Основная масса ТБО и промышленных отходов образуется в городах и поселках городского типа. 

Доля пластика и полимерных плёнок среди твёрдых бытовых отходов в России составляет 7% (по массе). При этом всё возрастает количество полиэтилена в отходах. 

Полиэтилен (-СН2-СН2-)n — белый или окрашенный иногда полупрозрачный термопластичный материал, обладающий высокой химической стойкостью, плохо проводящий тепло и электричество. Его применяют для изоляции электрических проводов, изготовления прозрачных пленок и бытовых предметов, а также для производства труб различного диаметра. 

Много полиэтилена идет на изготовление разноцветных упаковок бытовой химии. Я подсчитал, что в нашей семье в месяц в качестве отходов получается 4-5 таких упаковок (бутылки из-под шампуня, моющих средств, кондиционера для белья), а кроме этого ещё почти ежедневно в мусорное ведро выбрасываются полиэтиленовые пакеты и упаковочная плёнка. Страшно представить, каковы объемы подобных отходов в почти миллионном городе, в крае, в стране! Ведь это всё оказывается на свалках. А между тем полиэтилен устойчив к действию бактерий и практически не разлагается, не гниёт. 

Основной способ утилизации полиэтилена в Красноярске – депонирование (складирование на свалках). А почему бы ни использовать полиэтилен как сырьё для получения других продуктов? Ведь полиэтилен (-СН2-СН2-)n, по сути, является высокомолекулярным предельным углеводородом и может вполне использоваться (подобно нефтепродуктам) для получения низкомолекулярных соединений. Например, этилового спирта (этанола) С2Н5ОН, который является техническим сырьем для получения многих промышленных продуктов. Например, бутадиена (сырье для получения каучука), этилацетата (растворитель и сырьё для других продуктов); этанол применяют как растворитель (в лакокрасочной, фармацевтической промышленности), в производстве взрывчатых веществ, фотопленки. 

Таким образом, учитывая все возрастающие объемы производства полиэтилена и увеличение полиэтиленовых отходов и связанных с этим экологических проблем, считаем актуальным, рассмотреть возможность получение этанола из полиэтиленовых отходов. 

На данный момент предложено уже много способов переработки полиэтиленовых отходов (сжигание как топлива, переработка совместно с другими пластмассами). Предлагаемый способ, по нашему мнению, решает следующие проблемы:

· Утилизация полиэтиленовых отходов.

· Получение этанола как ценного технического сырья.

Наша цель: изучение практической возможности получения этилового спирта при разложении полиэтилена. 
При выполнении работы я поставил перед собой следующие задачи: 

· Ознакомиться с литературой о полиэтилене и способах его утилизации. 
· Провести эксперимент по получению этилового спирта при разложении полиэтилена. 
· Написать работу по результатам литературного обзора и эксперимента. 
· Подготовить и сделать доклад о результатах работы 
Для решения поставленных задач, я использовал следующие методы: 

· Работа с литературными источниками. 

· Постановка научного эксперимента. 

· Анализ полученных результатов и написание исследовательской работы. 

· Создание слайдов для доклада

В ходе эксперимента была собрана установка (приложение 1), где полиэтилен - (-СН2-СН2-)n подвергался разложению в присутствии катализатора Cr2O3 до этилена С2Н4. Этилен подвергался в дальнейшем гидратации (присоединению Н2О) в присутствии Н3РО4. В результате в колбе-приёмнике мы собрали небольшое количество этанола, который обнаружили при помощи йодоформной пробы (выпали желтые кристаллы СН3I). При условии циркуляции непрореагировавшего С2Н4 можно получать С2Н5ОН для технических целей в промышленности, например, как дополнительное сырьё для производства синтетического каучука.

Таким образом, из полиэтилена можно получить этанол. Это может быть использовано для утилизации полиэтилена в промышленных масштабах. Данный способ утилизации уменьшит количество твердых бытовых отходов подвергающихся депонированию.

ПОЛИЭТИЛЕН

Полиэтилен [—CH2—CH2—]n, термопластичный полимер белого цвета. В промышленности его получают полимеризацией этилена при высоком давлении (полиэтилен низкой плотности) и низком или среднем давлении (полиэтилен высокой плотности). Структура и свойства полиэтилена определяются способом его получения. Среднемассовая молекулярная масса наиболее распространенных марок 30 — 800 тыс.; степень кристалличности и плотность при 20°С составляют соответственно 50% и 0,918 — 0,930 г/см3 для полиэтилена низкой плотности и 75 — 90% и 0,955 — 0,968 г/см3 для полиэтилена высокой плотности. С увеличением плотности возрастают твердость, упругость при изгибе, предел текучести, химическая стойкость. Полиэтилен сочетает высокую прочность при растяжении (10 — 45 МПа) с эластичностью (относительное удлинение при разрыве 500 — 1000%). Он обладает хорошими электроизоляционными свойствами. Устойчив к действию щелочей любых концентраций, органических кислот, концентрированных соляной и плавиковой кислот; разрушается азотной кислотой, хлором и фтором; выше 80 °C растворяется в алифатических и ароматических углеводородах и их галогенопроизводных. Сравнительно стоек к радиоактивным излучениям; безвреден при эксплуатации; интервал рабочих температур от — 80 ¸ — 120 до 60 ¸ 100 °C. При сильном нагревании может частично подвергаться разложению до исходного мономера этилена: (-СН2-СН2-)nt°→ CH2=CH2.[1] 

Полиэтилен — один из самых дешевых полимеров, сочетающий ценные свойства со способностью перерабатываться всеми известными для термопластов высокопроизводительными методами.  Поэтому в мировом производстве полимеризационных пластиков полиэтилен занимает первое место. [5]
Из полиэтилена изготовляют пленки, трубы (в т. ч. для сточных вод и агрессивных жидкостей, магистральные трубопроводы), профилированные изделия, изоляцию для проводов и кабеля, емкости (бутыли, канистры, цистерны), гальванические ванны, санитарно-технические изделия, волокна, широко применяемые в различных отраслях техники, сельском хозяйстве и в быту. Наибольшее распространение получил полиэтилен низкой плотности.[1, 8]
СПОСОБЫ УТИЛИЗАЦИИ ПОЛИЭТИЛЕНА

В нашей стране ежегодно образуется 360 кг твердых бытовых отходов (среди них велика доля полиэтилена) на одного жителя, избавиться от которых можно двумя способами: переработать либо захоронить. 
К сожалению, пока 90% отходов подвергаются захоронению (депонированию) на полигонах, хотя это связано с транспортными расходами и отчуждением больших территорий. Кроме того, эти полигоны зачастую не соответствуют элементарным санитарно-гигиеническим требованиям и являются вторичными источниками загрязнения окружающей среды. [4]
Большинство твердых бытовых отходов (и в том числе полиэтилен) подвергается сжиганию. Сжигание происходит либо на свалках или на специальных мусоросжигающих заводах. Как правило, это сопровождается образованием вредных продуктов сгорания (например, диоксинов), хотя на мусоросжигающих заводах этот процесс контролируют, и пытаются минимизировать выбросы. [7]
Альтернативой обычным методам термической переработки твердых отходов являются технологии, предусматривающие предварительное разложение органической составляющей отходов в бескислородной атмосфере (пиролиз), после чего образовавшаяся концентрированная парогазовая смесь (ПГС) направляется в камеру дожигания, где в режиме управляемого дожига газообразных продуктов происходит перевод токсичных веществ в менее или полностью безопасные.  Выделяющееся тепло можно использовать для отопления нескольких малоэтажных домов. Уже существуют подобные экспериментальные установки. [10]
Переработка пластика в целом - более дорогой и сложный процесс. Нужно отметить, что для вторичной переработки используются не все типы полимеров, а лишь некоторые: ПЭВД (полиэтилен высокого давления); ПЭНД (полиэтилен низкого давления); ПЭТ (полиэтилентерефталат); П/П (полипропилен); ПСМ, УПМ (полистирол). Из некоторых видов пластика (например, ПET - двух- и трехлитровые прозрачные бутылки для прохладительных напитков) можно получать высококачественный пластик тех же свойств, другие (например, ПВХ) после переработки могут быть использованы только как строительные материалы. В России переработка пластика производится в незначительных количествах, в основном в Ленинградской области, Волго-вятском регионе. [4, 9]
Так же применяется совместная переработка пластиков. При совместной переработке полимеров главная проблема заключается в том, что полиэтилен, полиэфир, полиэтилентерефталат и другие полимеры, помещенные в реактор и нагретые до температуры их переработки, часто вызывают взаимное разложение друг друга. Сказывается ограниченная совместимость полимеров разной химической природы. Для того чтобы избежать этих неприятных явлений, химики из РХТУ им. Д. И. Менделеева предложили органические добавки. Назначение добавки (это оксазолины карбоновых кислот) - подавлять разложение основной цепи или концов молекулы, равно как и сам по себе распад полимера, вызванный чрезмерным нагревом. Добавки могут быть разными: в зависимости от того, какие полимеры нужно переработать и до какой температуры их требуется нагреть в реакторе. На выходе оказываются полимерные композиционные материалы, которые имеют повышенную механическую и ударную стойкость и почти не впитывают воду. Как поясняет один из разработчиков Станислав Ермаков, из них можно делать корпуса фильтров, мембран, аппаратуру водоподготовки и другие изделия, которые работают при повышенных температуре и влажности. Сегодня в университете работают над созданием аппарата реакционной экструзии для переработки полимеров и их отходов независимо от состава и химической природы их компонентов. [6]
Есть предложения и о переработке полиэтилена в машинное масло.[11]
ЭТАНОЛ

Этиловый спирт, этанол, винный спирт, C2H5OH; бесцветная подвижная жидкость с характерным запахом и жгучим вкусом; tпл — 114,15°С, tkип 78,39°С, плотность 0,794 г/см3; смешивается с водой, эфиром, ацетоном и многими другими органическими растворителями; легко воспламеняется (температура вспышки 14°С), с воздухом образует взрывоопасные смеси (3,28 — 18,95% по объему). Этанол обладает всеми характерными для одноатомных спиртов химическими свойствами, например с щелочными и щелочноземельными металлами образует алкоголяты, с кислотами — сложные эфиры, при окислении — ацетальдегид, при дегидратации — этилен и этиловый эфир. [2]
По объему производства этанол занимает одно из первых мест среди органических продуктов. До начала 30-х гг. 20 в. его получали исключительно сбраживанием пищевого углеводсодержащего сырья, главным образом зерна (рожь, ячмень, кукуруза, овес, просо), картофеля. В 30 — 50-е гг. было разработано несколько способов синтеза этанола из химического сырья (гидратация (присоединение Н2О) этилена, гидрирование (присоединение Н2) ацетальдегида и др.). Основной современный способ — одностадийная (прямая) гидратация этилена 

CH2=CH2 + H2O → C2H5OH,

 осуществляемая на фосфорнокислотном катализаторе при 280 — 300°С и 7,2 — 8,3 МПа. [1]
Этанол можно получать также двухстадийной (сернокислотной) гидратацией этилена: при 75 — 80°С и 2,48 МПа этилен взаимодействует с концентрированной серной кислотой с образованием смеси моно- и диэтилсульфатов (C2H5OSO2OH и (C2H5O)2 SO2), которые затем, гидролизуясь (под действием воды) при 100°С и 0,3 — 0,4 МПа, дают C2H5OH и H2SO4. В ряде стран этанол получают также сбраживанием продуктов гидролиза растительных материалов 

Прямая гидратация этилена водяным паром при каталитическом действии ортофосфорной кислоты – наиболее прогрессивный способ промышленного получения этилового спирта. Сернокислотную гидратацию непредельных углеводородов используют преимущественно для получения спиртов с большей относительной молекулярной массой..

Этилен – исходное вещество для синтеза, получают высокотемпературным (700 – 800 С) пиролизом (разложением) и крекингом (расщеплением) жидких дистиллятов нефти и низших парафиновых углеводородов.[1, 2]
Молекулы полиэтилена являются молекулами парафиновых углеводородов. А почему бы тогда не попробовать использовать полиэтилен как сырье для получения этилена деполимеризацией? И после гидратации С2Н4 получить С2Н5ОН.- ценное промышленное сырьё.

Таким образом, в связи с высокой устойчивостью полиэтилена (он почти не разрушается в природе), можно предложить такой способ его утилизации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ПОЛУЧЕНИЕ ЭТИЛОВОГО СПИРТА ИЗ ПОЛИЭТИЛЕНА

При нагревании без доступа воздуха в присутствии катализатора (Сr2O3, Al2O3) полиэтилен разлагается на исходный мономер – этилен С2Н4

 [— CH2 — CH2 —]n    Сr2O3,       n С2Н4↑  [3]
При взаимодействии C2H4 с H2O  в присутствии Н3РО4. (катализатор) при нагревании происходит образование С2Н5ОН:

С2Н4  + Н2О   Н3РО4      С2Н5ОН  [3]
Таким образом, полиэтилен может быть использован для получения этанола по следующей схеме:

 [— CH2 — CH2 —]n    Сr2O3,       С2Н4    H2O  (H3PO 4)   С2Н5ОН

ОПИСАНИЕ УСТАНОВКИ

Для проведения эксперимента мы собрали установку (Приложение 1).

В пробирку 1 (Приложение 1), поместили полиэтилен (-CH2-CH2-)n и катализатор для его разложения (Cr2O3). Пробирку 1 нагревали 2-мя спиртовками. Пробирку 1 закрыли пробкой c газоотводной трубкой, другой конец которой присоединили к прибору 2 (Приложение 2), представляющему собой электронагреватель, в котором стоит  пробирка 2 с отводом. В пробирку вставлена стеклянная трубка, доходящая почти до дна пробирки. Стеклянная трубка соединена с газоотводной трубкой пробирки 1 В пробирку 2 налили воду на треть её объема.

Подсоединили прибор 2 к реактору 3 (Приложение 3). В качестве реактора мы взяли пробирку с отводом и со впаянной в боковую стенку стеклянной, доходящей до дна, трубкой. Через неё в реактор поступает С2Н4 с парами воды. В реактор поместили на четверть объёма катализатор (битый кирпич, пропитанный Н3РО4), так, чтобы не было видно просвета, но газ мог свободно проходить.

Отводную трубку реактора опустили в колбу-приёмник4  с небольшим количеством воды для растворения спирта(Приложение 5), которая, в свою очередь, была опущена в кристаллизатор с холодной водой и льдом для лучшего охлаждения образующихся паров. В соединяющую прибор 1 для получения этилена и пробирку с водой 2 резиновую трубку вставили тройник с зажимом 5(Приложение 4), который надо открыть при  прекращении реакции и охлаждении прибора 1, чтобы вода из прибора 2 не попала в него.

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА

Приготовление катализатора: кусочки пористого обожженного кирпича размером 4-5мм обработали раствором серной кислоты для увеличения пористости, затем промыли дистиллированной водой и высушили. [12] После этого пропитали кусочки кирпича раствором  ортофосфорной кислоты.

Катализатор поместили в реактор 3 (Приложение 3)

Итак, установка собрана. Сначала мы нагрели реактор при помощи спиртовки. Включили в сеть вилку пробирконагревателя. В ходе опыта воду в пробирке 2 нагревали до слабого кипения. Затем зажгли спиртовки под прибором 1 для получения этилена (сначала сильно нагревается катализатор, затем полиэтилен – до закипания). Постоянно следили за равномерностью нагревания в пробирке 1 и реакторе 3.

Этилен – продукт разложения полиэтилена, полученный деполимеризацией в приборе 1, проходил через кипящую воду в приборе 2, обогащался парами воды и поступал в реактор 3, где происходила его гидратация (присоединение воды) и образование этилового спирта, который в виде паров с остатками непрореагировавшего этилена и водяного пара поступал в колбу-приемник 4, где охлаждался и конденсируется. Нагревание проводили в течении 40 мин.  При этом объём полиэтилена в пробирке 1 значительно уменьшился, а объём жидкости в колбе-приёмнике увеличился. Открыли зажим, погасили спиртовки. В колбе-приёмнике скопилась прозрачная бесцветная жидкость со слабым алкогольным запахом.

ЙОДОФОРМНАЯ ПРОБА

Для доказательства наличия этилового спирта в полученной жидкости провели качественную реакцию на этиловый спирт – йодоформную пробу: 
C2H5OH + 4I2 + 6NaOH → CHI3 ↓+ HCOONa + 5NaI + 5H2O  [12]
Для этого в пробирку из колбы-приёмника налили 2 мл полученной прозрачной бесцветной жидкости. Прилили 1-2 мл раствора йода I2 в йодиде калия KI (красно-коричневого цвета). Получился жёлтый раствор. Смесь слегка нагрели и прилили понемногу 10% раствор гидроксида натрия NaOH до обесцвечивания избытка йода. Раствор пробирке  - прозрачный, бесцветный. Пробирку охладили в стакане с холодной водой и льдом. При охлаждении раствор сначала помутнел, а затем выпали желтые кристаллы йодоформа CHI3↓(Приложение 6). Ощущался характерный запах йодоформа. Побочными продуктами реакции являются формиат натрия HCOONa, йодид натрия NaI и вода H2O.

Итак, в ходе эксперимента, мы получили этиловый спирт C2H5OH из полиэтилена. Результат получения этанола C2H5OH подтвердили йдоформной пробой. Выход спирта в данном случае невелик, но он так же невелик и в промышленности (при получении этанола из этилена), где составляет 5% от теоретически возможного. Чтобы увеличить его выход, там используют циркуляцию непрореагировавшего этилена и давление. Проведённый эксперимент свидетельствует о возможности утилизации полиэтилена предложенным способом.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, изучив литературные источники и поставив эксперимент, мы доказали возможность получения этилового спирта путем разложения полиэтилена.

Итак, из полиэтилена действительно можно получить этанол, что и было нами проверено в ходе эксперимента. А значит можно использовать этот процесс для утилизации полиэтиленовых отходов. Естественно, что выход спирта в данном случае невелик. Чтобы увеличить выход этанола в промышленных масштабах нужно будет использовать циркуляцию непрореагировавшего  С2Н4  и давление. 

Данный способ получения этанола весьма перспективен, т. к уже сейчас все знают и понимают, что запасы нефти на планете не бесконечны, а именно из продуктов нефтеперегонки  в основном получают этанол, с другой стороны, всё возрастает производство полиэтилена, и следовательно, увеличивается доля этого полимера в твердых бытовых отходах, а полиэтилен не подвергается гниению. А в нашей стране основная доля твердых бытовых отходов (до 90%) утилизируется депонированием, что приводит к выводу больших количеств  земель под свалки. 
 Предложенная нами переработка полиэтилена позволит с одной стороны экономить нефтепродукты, используемые для синтеза спирта, с другой стороны уменьшить загрязнение окружающей среды (особенно если ввести комплексную переработку твердых бытовых отходов). 

В моих дальнейших планах разработка проекта по утилизации полиэтилена предложенным способом в Красноярске (крае) с проведением соответствующих расчетов по рентабельности производства.
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Установка для получения этилового спирта из полиэтилена
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Пробирконагреватель с пробиркой
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Реактор с катализатором
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тройник с зажимом
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Колба- приёмник в кристаллизаторе со льдом
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