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Zpiisob chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalitu

Oblast techniky

Vynilez se tykd zpisobu chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu (PET), zalozené-
ho na dvoustupiiovéem chemolytickém rozkladu odpadniho polyethylentereftalatu (PET), ziskané-
ho napiiklad separaci z netfidéné drté pouZitych polyethylentereftalitovych vyrobki, zejména
upotiebenych napojovych PET lahvi, na kvselinu tereftalovou a/nebo ethylenglvkol.

Dsavadni stav techniky

Z Zeského patentového spisu CZ 288622 je znimy jako principiilng novy a komplexni zpiisob
chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalitu (PET) na kyselinu tereftalovou a ethandiol
resp. ethylenglykol, zaloZeny na dvoustupiiové hydrolyze odpadniho polyethylenterefialatu za
ofelem jeho depolymerace. Zakladem fedeni dle tohoto patentu je skutenost, #e vatupni surovi-
nou mize byt u tohoto zpisobu i netfidénd drt’ polyethylentereftalatovych virobki, jake jsou jiz
vyse zminéné pouZité nipojové PET lahve a pod,, které pfitom mohou obsahovat a7 30 % hmotn.
znedist'ujicich piimési, napf. polyolefiny, PVC, zbytky papiru a adheziv.

V pryvnim kroku zpisobu dle tohoto patentu se separuje polyethylentereftalitova slozka vstupni
suroviny, pfifemZ nejprve se provadi jeji pfevedeni do kiehké formy krystalizaci a nasledné
mleti. Rozemletd surovina pak obsahuje jemnozrnné &istice polyethylentereftalitu a velmi hru-
bozrnné Castice znedistujicich slodek, které se poté vzajemné oddéli prosévanim.

V dalSim kroku pak nasleduje kontinudlni dvoustupfiova hydrolyza polyethylentereftalatu, provi-
dénd v prvnim stupni néstfikem vodni péry resp. vody do taveniny polymeru v extruznim reakto-
ru, sestavajicim z dvoulnekového extrudéru a na jeho vystupu navazujiciho statického mixéru,
Produkty hydrolyzy pryvniho stupné jsou z vistupu extruzniho reaktoru zavedeny do reaktoru
druhého stupné, kde reagujf s pfebytkem vodného roztoku hydroxidu amonného na amonnou siil
kyseliny tereftalové a ethandiol. Ve vodé nerozpustné pfimési se z roztoku produktd hydrolyzy
druhého stupné oddéluji filtraci.

V dal§im kroku zpiisobu podle zminéného patentu se provadi srazeni kyseliny tereftalové z vod-
ného roztoku produkth hydrolyzy druhého stupné anorganickou kyselinou a jeji oddéleni filtraci
a v poslednim kroku se pak provadi oddéleni ethandiolu z filtratu produktd hydrol¥zy druhého
stupné po oddéleni kyseliny tereftalové kontinudlni dvoustupfiovou rektifikaci,

Rychlost procesu chemické recyklace PET a jeho enerpetickou naroénost pak bliZe fedi zpisch
a zafizeni podle teské prihlasky vynalezu CZ P'V 2003-2524. Podstata zpiisobu die této pithlasky
vynilezu zde spofiva vtom, Ze v procesu kontinudlni dvoustupfiové hydrolyzy po vystupu
z extrudéru se zpracovavany PET ve formé taveniny pribéZné akumuluje pfi souéasném dob&hu
probihajicich reakci PET, nafeZ se tavenina v akumulovaném objemu pretladi do reaktoru druhé-
ho stupné, kterd se piedem naplni vodnym roztokem amoniaku, pfi¢emZ po ukondeni amonolyzy
se reaktor druhého stupné vyprizdni a proces se opakuje. Upravena vstupni PET surovina se
mize davkovat do extrudéru ziroved s piidavkem ethylenglykolu v mnoZstvi 3 aZ 15 % hmot-
nostnich, nade? se v extrudéru podrobuje souéasng s hydrolyzou | givkolyzni reakei, a cthylen-
glykol ve formé vodného roztoku o koncentraci 50 aZ 97 % hmotnostnich a/nebo soulasné s vo-
dou jako samostatnou sloZkou. Teplota zpracovavané a akumulované taveniny zpracovavaného
PET se v tomto procesu kontinudlni dvoustupiiové hydrolyzy pohybuje v rozmezi 220 aZ 380 °C
a reaktor druhého stupné se predehfivi na teplotu 180 a% 230 °C, piitemZ akumulovana tavenina
zpracovavaného PET se de reaktoru drubého stupné pietlacuje pod tlakem 1,5 aZ 18,0 MPa.
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Prislusné zafizeni podle této piihldsky vyndlezu sestiva z extrudéru pro provadéni prvniho stupné
kontinudlni dvoustupiiove hydrolyzy a reaktoru amonolyzy pro provadéni druhého stupné konti-
nuilni dvoustupiioveé hydrolyzy, pficemz mezi extrudérem a reaktorem je uspotadan akumulétor,
ktery je napojen jednak na vydsténi extrudéru, a jednak potrubim pies tlakové nastavitelnou trys-
ku s reaktorem, piiemsz je opatfen vytlaSovacim pistem. Tepelnd energic viozena do zpracoviva
ného materialu v prabéhu reaktivni extruze se tak jen s minimalnimi ztratami prenasi az do reak-
toru amonalyzy. Nasledné dodavanou tepelnou energii je nutné pouze pokryt termoizolaéni ztraty
akumulatoru a spojovacich armatur. Rozdil mezi teplotou tani krvstalické faze odbouraného PET
i jeho teplotou krystalizace 2 taveniny je moiné vyuZit k éasteénému ohievu reakéni smési amo-
nolyzy,

V zajmu dalsiho zvySeni energetickych uspor a zkriceni reakéni doby probihajici hydrolyzy
odpadniho PET byl dale vyvinut gpisob jeho bazické hydroljzy dle Ceske patentové pliblasky
C7Z PV 2004-T748, zalozeny rovnéz na principe dvoustupfiového chemaolytického rozkladu na sil
kyseliny terettalove a ethylenglvkol, pii¢emZ v prvnim stupni se odpadni polyethylentereftalat
odbourdava simultanné probihajici extruzni hydrolyzou a glykolvzou, provadénou kontinualnim
zplsobem v extrudéru na oligomerni produkty. Podstata refeni dle této pfihlasky spoéiva v tom,
Ze ve druhém stupni se tavenina oligomernich produktil reaktivni extruze PET, vystupujici z prv-
niho stupné, v kontinudlnim sledu za pribézného diavkovini vodného roztoku hydroxido alkalic-
kého kovu a/mebo hydroxidu amonného, s vyhodou piehfitého na teplotu vyisi neZ je teplota
krystalizace oligomerniho polyethylenterefialatu, bazicky hydrolyzuje na vysledné sloZky, tj. na
piisluinou siil kyseliny tereftalové a ethylenglykol. V prib&hu bazické hydrolyzy se reakénl smés
taveniny oligomernich produkti reaktivni extruze PET a vodného roztoku hydroxidu pii vstupu
do druh€ho stupné pod tlakem uvadi do vifivé spirdlového pohybu, v némz se podrobuje souyis-
lému promichavini.

Ukolem zde predkladaného vynalezu je dale optimalizovat cely zikladni proces chemicke recyk-
lace odpadniho PET, a to eeyména v oblasti providéni jeho dvoustupiiové hydrolyzy, a v daléim
zpracovani jejich produkii.

Podstata vynilezu
Tento kol fesi zpisob chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu (PET) pomoci vice
stupfiové hydrolyzy odpadniho PETu za Ggelem jeho depolymerace a nésledujiciho postupného
oddélovini v pribéhu dvoustupiiové hydrolyzy venikajicich produktd, podle vyndlezu, jehos
podstata spoéivi v tom, ke vicestupfiova hydrolyza se providi alespor ve dvou stupnich, pritemz
z vysledného produltu prvnihe stupné vicestupiové hvdrolyzy se nejprve za souéasného vzniku
zbytkového mateéného louhu oddéluje tuhy krystalicky podil, tvofeny vyloutenymi krystaly
kyseliny tereftalové spolu s meziprodukty napf. oligomerd a esterdl. Tento tuhy krystalicky podil
se pote zavadi spoletné s vodou do druhého stupné vicestupfiové hydrolyzy, nadez se po jejim
ukonéeni 2 jejiho koneéného produktu za soulasného vzniku druhomého mateéného louhu odse-
paruji vyloutené krystaly surove kyseliny tereftalové,

Obvykle je plné dostacujici provadét vicestupiiovou hydrolyzu pouze ve dvou stupnich, nicménd
Ji lze provadét obdobnym zpisobem i ve tech | vice stupnich,

V pfipadé potfeby [ze timto zpisobem ziskdvat s vyhodou ziroved i ethylenglvkol, a to oddéle-
nim vody ze zbytkoveho a druhoiného mateéného louhu s tim, Ze zbytkovy a druhotny mateény
louh lze vyhodné zpracovavat soutasné,

Pii provadéni tohoto zpisobu se odpadni PET. ziskany napf. po rekrystalizaci, mleti a prosévéni
z pouzitych PET lahvi, davkuje do tlakového reaktoru prvniho reaktoru prvniho stupné dvoustup-
fove hydrolyzy spoleéné s vodou v hmotnostnim poméru 1: 1 a1 : 8 ve prospéch vody. Ve
mnozstvi vody je jiZz pro cely proces neekonomické. Suspenze se zahfiva na teplotu 220 az
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280 °C po dobu 5 az 60 minut, naéeZ se ochladi rychlosti s vwhodou | a2 30 °C/min. na teplotu
mensi neZ 60 °C. Teplotou zahfivini suspenze v prvanim stupni je din i tlak v tlakovém reaktoru,
Vyloutené krystaly kyseliny tereflalové spolu se zbytky oligomeri a esterii se pak obvykle oddé-
luji odstiedénim za veniku zbytkového mateéného louhu a tuhého podilu, obsahujiciho cca 85 %
hmotn. susiny. Venikly krystalicky podil se opét divkuje spolu s vodou ve stejném poméru jako
v prvnim stupni do hydrolyzéru druhého stupné, pficemz druhy stupei dvoustupfiové hydrolyzy
se miZe provadét v podstaté za obdobnych podminek jako prvni stupen.

Na rozdil od dosud zndgmych zpisobd se tak i druhy stupen vicestupfiové hydrolyzy provadi
vodou, coZ ve svych disledeich znatné pfispivd i k ekologi€nosti celé hydrolyzy. Nieméné hlavni
vyhodou zpdsobu podle vyndlezu je docileni takovych produkti hydrolyzy, které dal$im a pod-
statné jednoduddim zpracovanim vedou k takovym konednym produktim, které jsou zejména
z hlediska Eistoty cpétovad polymerace schopné.

Podstata vyndlezu spodiva dile v tom, e v zdjmu dosaZeni potichné Eistoty kyvseliny tereftalové
se ze druhého stupné dvoustupiiové hydrolvzy ziskané krystaly surové kyseliny tereftalové s vi-
hodou rozpoultd)i ve Epavkové vod® za piidani sorbentu, napi. aktivniho uhli, pro kleraci rozto-
ku, nade po promichani a adsorpei se roztok filtruje a ze vzniklého filtrdtu se pak srazi anorga-
nickou kyselinou, obvykle sirovow, nerozpustma kyselina tereftalovi, kterd se poté promyva vo-
dou a sudi. Ziskand kyselina tereftalova svym chemickym sloZenim pak odpovida kvalité &isté
kyseliny tereftalové. Mateény louh po separaci kyseliny tereftalové obsahuje amonnou sil,
obvykle siran amonny, ktery za varu konvertuje pFidavkem vipenatého hydritu na siran vipena-
tv, amoniak a vodu, Destilaci se pak oddgli amoniakiini voda a suspenze sddry se filtruje
a pfipadné promyva, Filtrdt spolu s promyvaci vodou pfitom tvoii adpadni vodu.

Pi vlastnim providdéni tohoto kroku zévisi mnozstvi pridivaného sorbentu pfimo Gmémé na
velikostl zneCiSténi tereftalové kyseliny, vvstupujici ze druhého stupné hydrolyzy, pfitem? se
z ekonomického hlediska obvykle pohybuje do 0,1 % hmotnostniho vztaZzeno na mnozstvi kyseli
ny. Kromé vyhodného rozpouitén{ ve Epavkove vodé Ize pouZit i béZnych louhi napk. draselného
£i sodného.

Podstata vyndlezu spodiva dile rovné2 v tom, e ethylenglykol ze zbvtkového a matefného louhu

se isti 5 vyhodou vakuovou destilaci. Vanikly destilaéni zbytek, obsahujici estery, polyglykoly
a &dst barviva, lze odstranit napt. spalovdnim.

Pichled obrazki na vykress

Vynilez bude dile blize objasnén blokovym schématem konkrétniho pfikladu provedeni zpisobu
chemicke recyklace odpadniho polyethylentereftalatu podle vyndlezu.

Priklady provedeni vvnilezn

Zpisob chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu (PET) na kyselinu tereflalovou
a ethylenglykol pomoci dvoustupiiové hydrolyzy odpadniho PETu v tomto konkrétnim piikladu
provedeni spotivi v tom, Ze z vysledného produktu prvniho stupné dvoustupiiové hydrolyzy se
nejprve za soufasného vzniku zbytkového mateéného louhn oddéluje tuhy krystalicky podil, tvo-
feny vyloucenymi krystaly kyseliny tereftalové spolu se zbytky oligomerd a esterd. Tento why
krystalicky podil se poté zavadi spoletng s vedou do druhého stupné dvoustupiiové hydrolyzy.
nadef se po jejim ukonéeni z jejiho konedného produkiu za soudasného vzniku druhotného ma-
teéného louhu odseparuji vyloutené krystaly surové kyseliny tereftalové, Ethylenglykol se ptitom
ziskdvi oddélenim vody ze zbvtkového a druhotného matedného louhu,
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V ramei thoto zpisobu se odpadni PET, ziskany konkrétné po rekrystalizaci, mleti a prosévani
z pouzitych PET lahvi, davkuje do tlakového reaktoru prvniho stupné dvoustupiiové hydrolyzy
spoletng s vodou v hmotnostnim poméru 1 : 2 ve prospéch vody. Suspenze se zahtiva na teplotu
250 °C po dobu 30 mmut, tlak v tlakevém reaktoru €ini 4,2 a2 4.4 MPa. Poté se suspenze rychle
ochladi v krystalizitoru rychlosti 20 °C/min. na teplotu 40 °C. Vylougené krystaly kyseliny teref-
talové spolu se zbytky oligomeril a esterii se pak obvykle oddéluji odstiedénim za vzniku zbytko-
veho matetného louhu a tuhéhe podilu, obsahujiciho 85 % hmotn. susiny. Vanikly krystalicky
podil se opét dévkuje spolu s vodou ve stejném poméru do hydrolyzéru, v némz se pfi teploté
opét 250 °C pfi setrvani na teploté 30 minut provede druhy stupeii dveustupfiové hydrolyzy.
Vysledny produkt se pak opét v krystalizatoru rychle ochladi a vyloudené krystaly surové kyseli-
ny tereflalove se odstiedi, {imZ se separuje druhotny matedny louh.

Ze druhcho stupné dvoustupfiové hydrolyzy ziskané krystaly surové kyseliny terefialové sc roe-
poustéji v 5% &pavkové vodé za pridani 0,08 % hmotnostnich aktivniho uhli jako serbentu pro
kleraci roztoku, nacez po promichéni a adsorpci se roztok filtruje a ze vznikiého filtratu se pak
srazi kyselinou sirovou na hodnotu pH mensi nez 4 nerozpustna kyselina tereftalovd, ktera se
poté promyvi vodou a susi. Ziskana kyselina tereftalovd svym chemickym slozenim pak odpovi-
da kvalité Cisté kyseliny tereftalové. Matetny louh po separaci kyseliny tereftalové obsahuje siran
amonny, ktery za varu konvertuje pfidavkem vipenatého hydratu na siran vdpenaty, amoniak
a vodu. Destilaci se pak oddéli ameniakalni voda a horkd suspenze sadry se filtruje a nasledné
promyva. Filtrdt spolu s promyvaci vodou ptitom tvofi odpadn{ vodu, kterd se vypousti do reci-
pieni.

Ethylenglykol ze zbytkového a mateéného louhu se &isti destilaci ve dvou stupnich, pfiéemz
alespoil v jednom stupni se jednd o destilaci vakuovou, Vznikly destiladni zbytek, obsahujici
estery, polygivkely a &4st barviva se spolu s poulitym sorbentem spaluje.

BliZe je tento konkrétni zplisob zfejmy rovné: z blokového schématu s naznacenymi vstupy
a vistupy jednotlivich slofek a meziprodukti. Kyselina tereftalovd a cthylenglykol jako konedné
produkty jsou oznateny symboly KT a EG. Jak je zblokového schématu patné, mohou byt
alespori nékteré tseky tohoto zpisobu provadény v uzavienych okruzich s tim, Ze nékieré jeho
vystupujici meziprodukty, jako voda pro providéni hydrolyzy a épavkovi voda pro kleraci,
mohou byt pfimo nebo po apravé zavadény zpét do procesu,

Primyslova vyuZitelnost

Vynilez je vyuZitelny pro chemickou recyklaci polyethylentereftalitovych vyrobki, zejména na-
pojovych lahvi, obalovych f6lii a fotografickych filmi, obsahujici aZ 30 % zne&istujicich primés
na monomerni suroviny vhedné k polykondenzaci na novy polyethylentereftalitovy materidl
(PET).
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PATENTOVE NAROKY

L. Zpusob chemické recyklace edpadniho polyethylentereftalitu (PET) pomoci vicestupfiové
hydrolyzy odpadniho PETu za Géelem jeho depolymerace a nasledujiciho postupnéhe oddélovéni
v prub¢hu vicestupiiové hydrolyzy vznikajicich produkti, vyznacujici se tim. e vice
stupfiovi hydrolyza se provédi alespoii ve dvou stupnich, prigem? z visledného produktu prvniho
stupné vicestupfiové hydrolyzy se nejprve za soudasného vzniku zbytkového mateéného louhu
oddéluje twhy krystalicky podil, tvofeny vylougenymi krystaly kyseliny tereftalové spalu s me-
ziprodukty, ktery se poté zavadi spole€ng s vodou do druhého stupné dvoustupfiové hydrolyzy,
naleZ se po jejim ukonéeni z jejiho koneéného produktu za soucasného veniku druhotného ma-
teéného louhu odseparuji vyloudené kevstaly surové kyseliny tereftalove.

2. Zplsob podle niroku 1, vyznadujici se tim, 7 ze druhého stupné vicestupfiové
hydrolyzy ziskané krystaly surové kyseliny tereftalové se rozpoudtéji ve épavkavé vodé za pridd-
ni sorbentu se rozpoustéji ve Epavkové vodé za pridani sorbentu pro Kleraci roztoku, nades po
promichdni a adsorpei se roztok filtruje a ze vzniklého filtratu se pak srazi anorganickou kyseli-
nou nerozpustnd kyselina tereflalovi.

3. Zpisob podle ndroku 2, vyznadujici se tim, Ze do épavkové vody 5¢ jako sorbent
pridava aktivni uhli.

4. Zpisob podle naroku 1, vyenadujici se tim, Ze ze zhytkového a druhotného ma-
teéného louhu se oddélenim vody ziskava ethylenglykol.

5. Zplsob podle niroku 4, vyznadujici se tim. je ethylenglykol se &isti alespoi
v jednom stupni vakuovou destilaci.

I vykres



