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(57) Anotace:
Zpisob bazické hydrolyzy odpadniho PET pfi jeho chemické
recyklaci na principu dvoustupiitového chemolytického
rozkladu na stl kyseliny tereftalové a ethylenglykol, v jehoZ
prvnim stupni se odpadni PET odbourava simultanné
probihajici extruzni hydrolyzou a glykolyzou, pfi¢emz ve
druhém stupni se tavenina oligomernich produkti reaktivni
extruze PET, vystupujici z prvniho stupné, v kontinualnim
sledu za pribézného davkovani vodného roztoku hydroxidu
alkalického kovu a/nebo hydroxidu amonného bazicky
hydrolyzuje na vysledné sloZky. V prib&hu bazické hydrolyzy
se reakéni smés taveniny oligomernich produktd reaktivni
extruze PET a vodného roztoku hydroxidu pfi vstupu do
druhého stupné uvadi pod tlakem do vifivé spiralového
pohybu, v némz se podrobuje souvislému promichavani.
Pfislu¥né zafizeni sestava z extrudéru (1) s kontinualnim
vystupem (4) taveniny oligomernich produktd do
vysokotlakého Cerpadla (2), jehoz tlakovy vystup (5) je
tangencialné zatstén do trubkového tlakového pritoéného
reaktoru (3), ktery je zaroven opatfen davkovacim vstupem (6)
vodného roztoku hydroxidu.
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CZ 299244 B6

Zpisob bazické hydrolyzy odpadniho polyethylentereftalatu a zafizeni k provadéni tohoto
zplsobu

Oblast techniky
Vynalez se tyka zpusobu bazické hydrolyzy odpadniho polyethylentereftalatu (PET), zalozeného

na dvoustupfiovém chemolytickém rozkladu odpadniho PET na sil kyseliny tereftalové a ethy-
lenglykol, a zatizeni k provadéni tohoto zplisobu.

Dosavadni stav techniky

Z Ceského patentového spisu CZ 288 622 B6 je znamy zpusob chemické recyklace odpadniho
polyethylentereftalatu (PET) na kyselinu tereftalovou a ethandiol s hydrolyzou odpadniho poly-
ethylentereftalatu za uéelem jeho depolymerace. Vstupni surovinou je netfidéna. drt’ polyethylen-
tereftalatovych vyrobki, zejména pouzitych napojovych lahvi, obsahujici az 30 % hmotn. znecis-
tujicich pfimési, pfic¢emz v prvnim kroku zptisobu dle tohoto patentu se provadi separace poly-
ethylentereftalatové slozky vstupni suroviny jejim prevedenim do kfehké formy krystalizaci, mle-
tim a naslednym prosévanim.

V dal$im kroku pak nasleduje kontinualni dvoustupriova hydrolyza polyethylentereftalatu, prova-
dénd v prvnim stupni nastfikem vodni pary resp. vody do taveniny polymeru v extruznim reakto-
ru, sestavajicim z dvousnekového extrudéru a na jeho vystupu navazujiciho statického mixéru.
Produkty hydrolyzy prvniho stupné jsou z vystupu extruzniho reaktoru zavedeny do reaktoru dru-
hého stupné, kde reaguji s prebytkem vodného roztoku hydroxidu amonného na amonnou stl
kyseliny tereftalové a ethandiol. Ve vodé nerozpustné pfimési se z roztoku produktl hydrolyzy
druhého stupné oddéluji filtraci. V dalsim kroku zpuisobu podle zminéného patentu se provadi
srazeni kyseliny tereftalové z vodného roztoku produkti hydrolyzy druhého stupné anorganickou
kyselinou a jeji oddélent filtraci, a v poslednim kroku se pak provadi oddéleni ethandiolu z filtra-
tu produktt hydrolyzy druhého stupné po oddéleni kyseliny tereftalové kontinualni dvoustuprio-
vou rektifikaci.

Rychlost procesu chemické recyklace PET a jeho energetickou naro¢nost pak blize fesi zpisob a
zatizeni podle Ceské ptihlasky vynalezu PV 2003-2524. Podstata zpisobu dle této piihlasky
vynalezu zde spociva vtom, ze v procesu kontinualni dvoustupniové hydrolyzy po vystupu
z extrudéru se zpracovavany PET ve formé taveniny pribézné akumuluje pti souasném dobéhu
probihajicich reakei PET, naceZ se tavenina v akumulovaném objemu pfetlaci do reaktoru druhé-
ho stupné, ktery se pfedem naplni vodnym roztokem amoniaku, pfi€emz po ukonceni amonolyzy
se reaktor druhého stupné vyprazdni a proces se opakuje. Upravena vstupni PET surovina se
mize davkovat do extrudéru zaroven s pridavkem ethylenglykolu v mnozstvi 3 az 15 % hmot-
nostnich, vztazeno k celkovému mnozstvi davkované upravené vstupni PET suroviny, nadez se
v extrudéru podrobuje souéasné s hydrolyzou i glykolyzni reakci, a ethylenglykol ve formé vod-
ného roztoku o koncentraci 50 az 97 % hmotnostnich a/nebo soucasné s vodou jako samostatnou
slozkou. Teplota zpracovavané a akumulované taveniny zpracovavaného PET se v tomto procesu
kontinualni dvoustupiiové hydrolyzy pohybuje v rozmezi 220 az 380 °C a reaktor druhého stupné
se pfedehfiva na teplotu 180 az 230 °C, pfi¢emz akumulovana tavenina zpracovavaného PET se
do reaktoru druhého stupné pretlacuje pod tlakem 1,5 az 18,0 MPa.

Ptislusné zafizeni podle této pfihlasky vynalezu sestava z extrudéru pro provadéni prvniho stupné
kontinualni dvoustuptiové hydrolyzy a reaktoru amonolyzy pro provadéni druhého stupné konti-
nualni mezi extrudérem a reaktorem dvoustupiiové hydrolyzy, pti¢emz je uspoiadin akumulator,
ktery je napojen jednak na vylsténi extrudéru a jednak potrubim pfes tlakové nastavitelnou
trysku s reaktorem, pfi¢emz je opatien vytlaGovacim pistem. Tepelna energie vloZena do zpraco-
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vavaného materialu v prub&hu reaktivni extruze se tak jen s minimalnimi ztratami ptenasi az do
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reaktoru amonolyzy. Nasledné dodavanou tepelnou energii je nutné pouze pokryt termoizolacni
ztraty akumulatoru a spojovacich armatur. Rozdil mezi teplotou tani krystalické faze odbourané-
ho PET a jeho teplotou krystalizace z taveniny je mozné vyuzit k éaste¢nému ohievu reakéni
smési amonolyzy. Cely proces bude velmi rychly, limitujici reakéni dobu amonolyzy je mozné za
uvedenych podminek piedpokladat v fadu minut.

Ukolem nyni predkladaného vynalezu je dale zvysit energetické Gspory pfi tomto procesu se sou-
¢asnym zkracenim reakéni doby probihajici bazické hydrolyzy odpadniho tereftalatu.

Podstata vynalezu

Tento ukol je feSen zpiisobem bazické hydrolyzy odpadniho polyethylentereftalatu (PET) pfi jeho
chemické recyklaci na principu dvoustuptiového chemolytického rozkladu na sul kyseliny teref-
talové a ethylenglykol, pfi¢emz v prvnim stupni se odpadni polyethylentereftalat odbourava
simultanné probihajici extruzni hydrolyzou a glykolyzou, provadénou kontinualnim zpisobem
v extrudéru na oligomerni produkty, podle vynalezu, jehoZ podstata spociva v tom, Ze ve druhém
stupni se tavenina oligomernich produktu reaktivni extruze PET, vystupujici z prvniho stupné,
v kontinualnim sledu za pribéZného davkovani vodného roztoku hydroxidu alkalického kovu
a/nebo hydroxidu amonného, s vyhodou teplota krystalizace ptehfatého na teplotu vyssi nez je
oligomerniho polyethylentereftalatu, bazicky hydrolyzuje na vysledné slozky, tj. na pfisluSnou
sul kyseliny tereftalové a ethylenglykol, pfi¢emz se v prib&hu bazické hydrolyzy reakéni smés
taveniny oligomernich produkti reaktivni extruze PET a vodného roztoku hydroxidu pfi vstupu
do druhého stupné pod tlakem uvadi do vitive spiralového pohybu, v némz se podrobuje souvis-
lému promichavani.

Vstupni surovinou je odpadni polyethylentereftalat (PET) ve formé drti a ethylenglykol (EG),
jejichz vzajemny hmotnostni pomér se optimalné pohybuje v rozmezi 75 dilt PET: 25 dilim EG
az 98 dili PET: 2 dilim EG, pficemz ethylenglykol (EG) je ve formé vodného roztoku s vyhodou
o koncentraci 80 % hmotn. az 98 % hmotn..

Pti vyhodném provadéni zplsobu podle vynéalezu tavenina oligomernich produktl reaktivni
extruze PET pfitom vystupuje zprvniho stupné o teploté¢ 260 az 295°C a pratoku 5 az
2000 kg/hod. a bezprostiedné nato pak pfi této teploté a priitoku vstupuje do druhého stupné pod
tlakem v rozmezi 5,0 az 9,0 MPa.

Rovnéz s vyhodou se do taveniny oligomernich produkti reaktivni extruze PET ve druhém stupni
davkuje vodny roztok hydroxidu alkalického kovu a/nebo hydroxidu amonného o koncentraci 2
az 10 % hmotn. pii teploté 240 az 270 °C a tlaku 3,5 az 7,5 MPa, pfi¢emz davkovani roztoku se
pohybuje v rozmezi 0,2 aZ 1,5 kg hydroxidu na 1 kg taveniny oligomernich produkt.

Stejné tak s vyhodou se bazicka hydrolyza ve druhém stupni provadi pfi teploté 240 az 270 °C a
tlaku 3,5 az 7,5 MPa.

Podstata vynalezu dale spoc¢iva ve vytvoreni zafizeni k provadéni tohoto zplsobu, sestavajiciho
z extrudéru prvniho stupné bazické hydrolyzy, opatfeného na svém konci kontinualnim vystupem
taveniny oligomernich produktii do vysokotlakého Eerpadla, jehoz tlakovy vystup je tangencialné
zalstén do trubkového tlakového pritoéného reaktoru druhého stupné bazické hydrolyzy, pfi-
¢emz trubkovy tlakovy pritocny reaktor je zaroveii opatien davkovacim vstupem vodného rozto-
ku hydroxidu.

Trubkovy tlakovy priito¢ny reaktor je pfitom s vyhodou uspofadan vertikalng, nicméné mize byt
usporadan naptiklad i $ikmo smérem dold.
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Pii konkretizaci vynalezu je tlakovy vystup vysokotlakového Cerpadla, jakoz i davkovaci vstup
vodného roztoku hydroxidu uspotadan v horni ¢asti trubkového tlakového prito¢ného reaktoru,
pfi¢emz i davkovaci vstup vodného roztoku hydroxidu je zaustén do trubkového tlakového pri-
to¢ného reaktoru tangencialné, tj. ve sméru te¢ny k jeho vnitinimu valcovému povrchu.

Oproti feseni dle vySe uvedené Ceské prihlasky vyndlezu CZ PV 2003-2524 se zpracovavany
PET po vystupu z extrudéru jiz nejprve neakumuluje v samostatném akumulatoru a teprve po
ziskani dostate¢ného objemu se nepretlacuje do reaktoru druhého stupné, ale zavadi se do tohoto
reaktoru kontinualné, ¢imz se cely proces podstatné urychluje a zefektiviiuje i z hlediska nizSich
energetickych ztrat.

V trubkovém tlakovém prito¢ném reaktoru v zafizeni podle vynalezu se dale podstatné sniZuje
reak¢ni doba bazické hydrolyzy, nebot” probiha pfi teplotach nad teplotou krystalizace oligomer-
niho polyethylentereftalatu, kdy je tento oligomerni polyethylentereftalat ve stavu taveniny, coZ
umoziiuje kontinualizaci celého procesu. Vertikalni orientace reaktoru a tim i sestupné vifivé spi-
ralni proudéni reakéni smési pfitom kromé zajisténi dostate¢né u€inného michani reakéni smési
zabranuje i nezddoucimu usazovani pevnych ¢astic zne€ist'ujicich pfimési vstupni suroviny jako
jsou &astice pouzitych barviv a podobné, které se v priibéhu bazické hydrolyzy vysrazi.

Piehled obrazku na vykrese

Vynalez bude dale blize objasnén schematickym vykresem konkrétniho ptikladného provedeni
zatizeni pro provadéni zplisobu bazické hydrolyzy odpadniho polyethylentereftalatu podle vyna-
lezu.

Ptiklady provedeni vynalezu

Pfi konkrétnim provadéni zpiisobu bazické hydrolyzy odpadniho polyethylentereftalatu (PET) pfi
jeho chemické recyklaci na principu dvoustupriového chemolytického rozkladu na stl kyseliny
tereftalové a ethylenglykol, se v prvnim stupni odpadni polyethylentereftalat odbourava simul-
tann¢ probihajici extruzni hydrolyzou a glykolyzou, provadénou kontinualnim zpuisobem v extru-
déru na oligomerni produkty. Ve druhém stupni se pak tavenina oligomernich produktd reaktivni
extruze PET, vystupujici z prvniho stupné, v kontinualnim sledu za priibézného davkovani vod-
ného roztoku hydroxidu sodného hydrolyzuje na vysledné slozky, v tomto ptipadé na sodnou stil
kyseliny tereftalové a ethylenglykol, pficemz se v pribéhu bazické hydrolyzy reakéni smés tave-
niny oligomernich produkti reaktivni extruze PET a vodného roztoku hydroxidu sodného pfi
vstupu do druhého stupné€ uvadi pod tlakem do sestupného vitivé spirdlového pohybu, v némz se
podrobuje souvislému promichavani. pfi vystupu ze druhého stupné se produkty bazické hydro-
lyzy ochlazuji na teplotu kolem 90 °C.

Vodny roztok hydroxidu sodného se pfed davkovanim do taveniny oligomernich produkti prede-
hiiva na teplotu vyssi, nez je teplota krystalizace oligomerniho polyethylentereftalatu, pfi¢emz
nasledné davkovani pak probiha pod tlakem, ktery odpovida parcialnimu tlaku vodni pary pfi této
teploté.

Zatizeni k provadéni tohoto zplsobu v konkrétnim ptikladé provedeni sestiva podle schematic-
kého vyobrazeni z jednoSnekového extrudéru 1 prvniho stupné bazické hydrolyzy o priméru
Sneku 30 mm a délce 600 mm a vytlaéném vykonu 5 kg/hod., opatfeného na svém konci kontinu-
alnim vystupem 4 taveniny oligomernich produktd do zubového vysokotlakého Cerpadla 2, jehoz
tlakovy vystup 5 je tangencialné zaiistén do trubkového tlakového pritoéného reaktoru 3 druhého
stupné bazické hydrolyzy o vnitinim priméru 40 mm a délce 1000 mm. Trubkovy tlakovy pri-
toCny reaktor 3 je zaroveii opatien davkovacim vstupem 6 vodného roztoku hydroxidu. Extrudér
1 je samoziejmé opatien zavadécim vstupem 7 do reakce vstupujicich sloZek a trubkovy tlakovy
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pritoény reaktor 3 koncovym vystupem 8 produkti bazické hydrolyzy, zausténym pfes jiz nez-
nazornény tlakové nastavitelny ventil do expanzni nadoby. Jak je ze schematického vyobrazeni
zaiizeni podle vynalezu patrno, je extrudér 1 uspofadan horizontaln¢ a trubkovy tlakovy pritocny
reaktor 3 vertikalné, pticemz davkovaci vstup 6 vodného roztoku hydroxidu do trubkového tla-
kového pritoéného reaktoru 3 je umistén nad rovnéz do né¢ho zausténym tlakovym vystupem 3
vysokotlakého Cerpadla 2.

Priklad 1

Do jednosnekového extrudéru 1 se davkuje zavadécim vstupem 7 zkrystalizovana drt’ PET a EG
ve formé vodného roztoku o koncentraci 96 % hmotn. a v hmotnostnim poméru 90 dilt PET :
10 dilim EG. Tavenina oligomernich produktd o teploté 267 °C se po vystupu z jednoSnekového
extrudéru 1 nastfikuje do trubkového tlakového prutoéného reaktoru 3 zubovym vysokotlakym
Cerpadlem 2 pies tlakovy vystup 5 pod tlakem 7,5 MPa. Simultanné se davkovacim vstupem 6 do
trubkového tlakového prito¢ného reaktoru 3 nasttikuje pod tlakem 5,5 MPa vodny roztok hydro-
xidu amonného o koncentraci 4,4 % hmotn. a teploté 240 °C pii davkovani 35,5 kg/hod. Reakéni
smés se pfitom v trubkovém tlakovém pritoéném reaktoru 3 udrzuje na teploté 245 °C a tlaku
4,7 MPa. Analyzou reakénich produktd bylo zjisténo, Ze bylo dosaZzeno 97 % konverze PET na
tereftalan amonny a ethylenglykol.

Priklad 2

Do jednos$nekového extrudéru 1 se davkuje zavadécim vstupem 7 zkrystalizovana drt’ PET a EG
ve form¢ vodného roztoku o koncentraci 96 % hmotn. a vhmotnostnim pomeéru
85 dilt PET : 15 dilim EG. Tavenina oligomernich produktli o teploté¢ 265 °C se po vystupu
z jedno$nekového extrudéru 1 nasttikuje do trubkového tlakového prito¢ného reaktoru 3 zubo-
vym vysokotlakym Cerpadlem 2 pies tlakovy vystup 5 pod tlakem 7,5 MPa. Simultanné se dav-
kovacim vstupem 6 do trubkového tlakového pritocného reaktoru 3 nastiikuje pod tlakem
5,5 MPa vodny roztok hydroxidu sodného o koncentraci 5 % hmotn. a teploté 240 °C pfi davko-
vani 42 kg/hod. Reak¢ni smés se pfitom v trubkovém tlakovém priitoéném reaktoru 3 udrzuje na
teploté 245 °C a tlaku 4,7 MPa. Analyzou reakénich produkti bylo zjisténo, ze bylo dosazeno
99% konverze PET na tereftalan sodny a ethylenglykol.

Piiklad 3

Do jednosnekového extrudéru 1 se davkuje zavadécim vstupem 7 zkrystalizovana drt’ PET a EG
ve formé vodného roztoku o koncentraci 85 % hmotn. a v hmotnostnim poméru 85 dild PET
15 dilim EG. Tavenina oligomernich produktii o teploté 270 °C se po vystupu z jedno$nekového
extrudéru 1 nastfikuje do trubkového tlakového pritoéného reaktoru 3 zubovym vysokotlakym
¢erpadlem 2 pies tlakovy vystup 5 pod tlakem 7,5 MPa. Simultanné se davkovacim vstupem 6 do
trubkového tlakového pritoného reaktoru 3 nastfikuje pod tlakem 5,5 MPa vodny roztok hydro-
xidu draselného o koncentraci 10 % hmotn. a teploté 240 °C pii davkovani 29 kg/hod. Reakéni
smés se pfitom v trubkovém tlakovém prito¢ném reaktoru 3 udrzuje na teploté 245 °C a tlaku
4,7 MPa. Analyzou reakénich produktii bylo zjisténo, ze bylo dosazeno 100% konverze PET na
tereftalan sodny a ethylenglykol.

Pramyslova vyuZitelnost

Vynilez je vyuzitelny pro chemickou recyklaci polyethylentereftalatovych vyrobki, zejména
napojovych lahvi, obalovych félii a fotografickych filmd, obsahujici az 30 % znecistujicich pri-
mési na monomerni suroviny vhodné k polykondenzaci na novy polyethylentereftalatovy mate-
rial (PET).
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob bazické hydrolyzy odpadniho polyethylentereftalatu (PET) pii jeho chemickeé recyk-
laci na principu dvoustupfiového chemolytického rozkladu na siil kyseliny tereftalové a ethylen-
glykol, pti¢emz v prvnim stupni se odpadni polyethylentereftalat odbourava simultanné probiha-
jici extruzni hydrolyzou a glykolyzou, provadénou kontinualnim zpiisobem v extrudéru na oli-
gomerni produkty, vyznaéujici se tim, Ze ve druhém stupni se tavenina oligomernich
produktd reaktivni extruze PET, vystupujici z prvniho stupné, v kontinulnim sledu za pribézné-
ho davkovani vodného roztoku hydroxidu alkalického kovu a/nebo hydroxidu amonného bazicky
hydrolyzuje na vysledné slozky, pfiemZ se v prab&hu bazické hydrolyzy reakéni smés taveniny
oligomernich produktii reaktivni extruze PET a vodného roztoku hydroxidu pfi vstupu do druhé-
ho stupné uvadi pod tlakem do vifivé spiralového pohybu, v némz se podrobuje souvislému pro-
michavani.

2. Zpsob podle naroku 1,vyznadujici se tim, Ze vodny roztok hydroxidu alkalické-
ho kovu a/nebo hydroxidu amonného se pfed davkovanim do taveniny oligomernich produktd
pfedehiiva na teplotu vyssi neZ je teplota krystalizace oligomerniho polyethylentereftalatu.

3. Zpisob podle naroku I, vyznaéujici se tim, Ze vstupni surovinou je odpadni poly-
ethylentereftalat (PET) ve formé drti a ethylenglykol (EG) v hmotnostnim poméru 75 dil
PET : 25 dilim EG az 98 dili PET : 2 dilim EG, pfi¢emz ethylenglykol (EG) je ve form¢ vodné-
ho roztoku o koncentraci 80 az 98 % hmotn.

4. Zpusob podle alespoil jednoho z predchazejicich narokli, vyznacujici se tim, Ze
tavenina oligomernich produktl reaktivni extruze PET vystupuje z prvniho stupné o teploté 260
az 295 °C a pritoku 5 az 2000 kg/hod., priCemz do druhého stupné vstupuje pfi této teploté a
prutoku pod tlakem 5,0 az 9,0 MPa.

5. Zpisob podle alesponl jednoho z predchazejicich naroki, vyznacujici se tim, Ze
do taveniny oligomernich produktl reaktivni extruze PET se ve druhém stupni davkuje vodny
roztok hydroxidu alkalického kovu a/nebo hydroxidu amonného o koncentraci 2 az 10 % hmotn.
pfi teploté 240 az 270 °C a tlaku 3,5 az 7,5 MPa, pticemz davkovani roztoku se pohybuje v roz-
mezi 0,2 az 1,5 kg hydroxidu na 1 kg taveniny oligomernich produkta.

6. Zplsob-podle alespon jednoho z piedchazejicich narokd, vyznacujici se tim, Ze
bazické hydrolyza ve druhém stupni probiha pfi teploté 240 az 270 °C a tlaku 3,5 az 7,5 MPa.

7. Zatizeni k provadéni zplsobu podle naroku 1, vyznadujiei se tim, Ze sestava
z extrudéru (1) prvniho stupné bazické hydrolyzy, opatfeného na svém konci kontinualnim vys-
tupem (4) taveniny oligomernich produkti do vysokotlakého cerpadla (2), jehoz tlakovy vystup
(5) je tangencialn¢ zaustén do trubkového tlakového pritocného reaktoru (3) druhého stupné
bazické hydrolyzy, pfi€emz trubkovy tlakovy pritoény reaktor (3) je zaroven opatfen davkova-
cim vstupem (6) vodného roztoku hydroxidu.

8. Zafizeni podle naroku 7, vyznadujici se tim, Ze trubkovy tlakovy prito¢ny reaktor
(3) je usporadan vertikalné.

1 vykres
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