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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu (PET) pomoci vicestupiiové
hydrolyzy odpadniho PETu za G¢elem jeho depolymerace a nasledujiciho postupného oddélovani
v prub&hu vicestupiiové hydrolyzy vznikajicich produkti, vyzna€ujici se tim, 7e vice-
stupiiova hydrolyza se providi alespoii ve dvou stupnich, pfi¢em? z vysledného produktu prvniho
stupné vicestupfiové hydrolyzy se nejprve za soudasného vzniku zbytkového matedného louhu
oddéluje tuhy krystalicky podil, tvofeny vylougenymi krystaly kyseliny tereftalové spolu s me-
ziprodukty, ktery se poté zavadi spole€né s vodou do druhého stupné dvoustupfiové hydrolyzy,
nalez se po jejim ukonceni z jejiho koneéného produktu za scucasného vzniku druhotného ma-
te¢ného louhu odseparuji vyloucené krystaly surové kyseliny tereftalové.

2. Zpisob podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze ze druhého stupné vicestupiiové
hydrolyzy ziskané krystaly surové kyseliny tereftalové se rozpoustéji ve épavkové vodé za pridd-
ni sorbentu se rozpoustéji ve Epavkové vode za pridani sorbentu pro kleraci roztoku, naces po
promichéni a adsorpei se roztok filtruje a ze vzniklého filtritu se pak srazi anorganickou kyseli-
nou nerozpustna kyselina tereflalovi.

3. Zpusob podle naroku 2, vyznacujici se tim, 7e do épavkové vody se Jako sorbent
ptidava aktivni uhli.

4. Zpisob podle naroku I, vyznadujici se tim, e ze zbytkového a druhotného ma-
te¢ného louhu se oddélenim vody ziskava ethylenglykol.

5. Zplisob podle naroku 4, vyznadujici se tim. 7 ethylenglykol se &isti alespon
v jednom stupni vakuovou destilaci.

I vykres
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V ramci tohoto zpisobu se odpadni PET, ziskany konkrétné po rekrystalizaci, mleti a prosévani
z pouzitych PET lahvi, davkuje do tlakového reaktoru pryniho stupné dvoustupiiové hydrolyzy
spolecn€ s vodou v hmotnostnim poméru 1 : 2 ve prospéch vody. Suspenze se zahtiva na teplotu
250 °C po dobu 30 minut, tlak v tlakovém reaktoru &ini 4,2 az 4,4 MPa. Poté se suspenze rychle
echladi v krystalizitoru rychlosti 20 °C/min. na teplotu 40 °C. Vylougené krystaly kyseliny teref-
talové spolu se zbytky oligomeri a esteri se pak obvykle oddéluji odstiedénim za vzniku zbytko-
vého mateéného louhu a tuhého podilu, obsahujiciho 85 % hmotn. susiny. Vzaikly krystalicky
podil se opét davkuje spolu s vodou ve stejném poméru do hydrolyzéru, v némz se pii teploté
opét 250 °C pfi setrvani na teploté¢ 30 minut provede druhy stupeii dvoustupiiové hydrolyzy.
Vysledny produkt se pak opét v krystalizatoru rychle ochladi a vyloudené krystaly surové kyseli-
ny tereflalové se odstiedi, ¢imZ se separuje druhotny mate&ny louh.

Zg druh¢ho stupné dvoustupiiové hydrolyzy ziskané krystaly surové kyseliny tereftalové se roz-
poustéjf v 5% &pavkové vodé za pridani 0,08 % hmotnostnich aktivniho uhli jako sorbentu pro
kleraci roztoku, nacez po promichani a adsorpci se roztok filtruje a ze vznikiého filtritu se pak
srazi kyselinou sirovou na hodnotu pH mensi nez 4 nerozpustna kyselina tereftalova, ktera se
poté promyva vodou a susi. Ziskana kyselina tereftalova svym chemickym slozenim pak odpovi-
da kvalité Cisté kyseliny tereftalové. Mateény louh po separaci kyseliny tereftalové obsahuje siran
amonny, ktery za varu konvertuje pfidavkem véapenatého hydritu na siran vdpenaty, amoniak
a vodu. Destilaci se pak oddéli amoniakalni voda a horkd suspenze sadry se filtruje a néslednd
promyva, Filtrdt spolu s promyvaci vodou ptitom tvoii odpadni vodu, které se vypoulti do reci-
pientu.

Ethylenglykol ze zbytkového a mate¢ného louhu se &isti destilaci ve dvou stupnich, picems
alespoii v jednom stupni se jednd o destilaci vakuovou. Vznikly destilaéni zbytek, obsahujici
estery, polygiykoly a &4st barviva se spolu s pouZitym sorbentem spaluje.

BliZe je tento konkrétni zplsob ziejmy rovnéZ zblokového schématu s naznadenymi vstupy
a vystupy jednotlivych slozek a meziprodukti. Kyselina tereftalova a cthylenglykol jako koneéné
produkty jsou oznateny symboly KT a EG. Jak je z blokového schématu patrné, mohou byt
alespori nékteré tseky tohoto zpisobu provadény v uzavienych okruzich s tim, Ze nékteré jeho
vystupujici meziprodukty, jako voda pro provadéni hydrolyzy a ¢pavkova voda pro kieraci,
mohou byt pfimo nebo po tpravé zavadény zpét do procesu.

Priimyslova vyuzitelnost

Vynilez je vyuZitelny pro chemickou recyklaci polyethylentereftalitovych vyrobkil, zejména na-
pojovych lahvi, obalovych f6lii a fotografickych filmi, obsahujici az30 % zne&istujicich primési
na monomerni suroviny vhodné k polykondenzaci na novy polycethylenterefialatovy material
(PET).
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280 °C po dobu 5 az 60 minut, nateZ se ochladi rychlosti s vyhodou | aZ 30 °C/min. na teplotu
mendi nez 60 °C. Teplotou zahiivani suspenze v prvnim stupni je dén i tlak v tlakovém reaktoru.
Vylou€ené krystaly kyseliny tereflalové spolu se zbytky oligomeri a esterdi se pak obvykle oddé-
luji odstfedénim za vzniku zbytkového mate&ného louhu a tuhého podilu, obsahujiciho cca 85 %
hmotn. susiny. Vznikly krystalicky podil se opét davkuje spolu s vodou ve stejném poméru jako
v prvaim stupni do hydrolyzéru druhého stupné, pficemz druhy stupei dvoustupiiové hydrolyzy
se miiZe provadeét v podstaté za obdobnych podminek jako pryni stupen.

Na rozdil od dosud zaamych zplsobt se tak i druhy stupeil vicestupiiové hydrolyzy provadi
vodou, coZ ve svych ditsledcich znatné prispiva i k ckologicnosti celé hydrolyzy. Nieméné hlavni
vyhodou zpisobu podle vynalezu je docileni takovych produktil hydrolyzy, které daldim a pod-
statnd jednodudsim zpracovanim vedou k takovym koneinym produktim, které jsou zejména
z hlediska &istoty opétovnd polymerace schopné.

Podstata vynélezu spociva dile v tom, Ze v zajmu dosaZeni potiebné Eistoty kyseliny tereftalové
se ze druhého stupn& dvoustupiové hydrolyzy ziskané krystaly surové kyseliny tereftalové s vy-
hodou rozpoudtéji ve ¢pavkové vode za piidani sorbentu, napf. aktivniho uhli, pro kleraci rozto-
ku, nadeZ po promichéni a adsorpci se roztok filtruje a ze vzniklého filtritu sc pak srazi anorga-
nickou kyselinou, obvykle sirovou, nerozpustna kyselina tereftalova, kterd se poté promyva vo-
dou a sudi. Ziskana kyselina tereftalova svym chemickym sloZenim pak odpovida kvalit¢ Gisté
kyseliny tereftalové. Mateény louh po separaci kyseliny tereftalové obsahuje amonnou siil,
obvykle siran amonny, ktery za varu konvertuje pidavkem vépenatého hydratu na siran vépena-
ty, amoniak a vodu. Destilaci se pak oddéli amoniakéini voda a suspenze sidry sc filtruje
a ptipadné promyv4. Filtrat spolu s promyvaci vodou pfitom tvoii odpadni vodu.

Pii vlastnim providéni tohoto kroku zavisi mnozstvi pfiddvaného sorbentu pfimo Umérné na
velikosti zneCisténi tereftalové kyseliny, vystupujici ze druhého stupné hydrolyzy, pFicem% se
z ekonomického hlediska obvykle pohybuje do 0,1 % hmotnostniho vztazeno na mnozstvi kyseli-
ny. Kromé vyhodného rozpoudténi ve Epavkové vodé Ize pouzit i béznych louhd napt. draselného
¢i sodného.

Podstata vynalezu spo¢iva dale rovnéz v tom, e ethylenglykol ze zbytkového a mateéného louhu
se &isti s vyhodou vakuovou destilaci. Vznikly destilagni zbytek, obsahujici estery, polyglykoly
a &ast barviva, 1ze odstranit napt. spalovénim.

Pichled obrizki na vykrese

Vynilez bude dale bliZe objasnén blokovym schématem konkrémiho piikladu provedeni zpiisobu

cl ¢ recyklace odpadniho polyethylentereftalatu podle vynalezu.

Piiklady provedeni vynalezu

=13 4

Zplsob ch recyklace odpadniho polyethylentereftalatu (PET) na kyselinu tereflalovou
a ethylenglykol pomoci dvoustupiiové hydrolyzy odpadniho PETu v tomto konkrétnim prikladu
provedeni spotivé v tom, Ze z vysledného produktu prvniho stupné dvoustupiiové hydrolyzy se
nejprve za souéasného vzniku zbytkového matecného louhu oddéluje tuhy krystalicky podil, tvo-
feny vyloucenymi krystaly kyseliny tereftalové spolu se zbytky oligomerd a esterdl. Tento tuhy
krystalicky podil se poté zavédi spoletné s vedou do druhého stupné dvoustupiové hydrolyzy.
nadez se po jejim ukonéeni z jejiho kone¢ného produktu za soudasného vzniku druhotného ma-
te¢ného louhu odseparuji vylougené krystaly surové kyseliny tereftalové. Ethylenglykol se pfitom
ziskiva oddélenim vody ze zbytkového a drubotného mateného louhu.
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Zpisob chemickeé recyklace odpadniho polyethylentereftaldtu

Oblast techniky

Vynilez se tyka zpiisobu chemické recyklace odpadniho polycthylentereftalatu (PET), zalozené-
ho na dvoustupriovém chemolytickém rozkladu odpadniho polyethylentereftalatu (PET), ziskané-
ho napfiklad separaci z netiidéné drté pouzitych polyethylentereftalitovych vyrobki, zejména
upotiebenych niapojovych PET lahvi, na kyselinu tereftalovou a/nebo ethylenglyvkol.

Dosavadni stav techniky

Z Zeského patentového spisu CZ 288622 je znimy jako principialngé novy a komplexni zpiisob
chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu (PET) na kyselinu tereftalovou a ethandiol
resp. ethylenglykol, zaloZeny na dvoustupiiové hydrolyze odpadniho polyethylentereftalatu za
O¢elem jeho depolymerace. Zakladem feseni dle tohoto patentu je skuteénost, 7e vstupni surovi-
nou miZe byt u tohoto zplisobu i netfidénd drt’ polyethylentereftalatovych vyrobki, jake jsou jiz
vyse zminéné pouZité nipojové PET lahve a pod., které pfitom mohou obsahovat a7 30 % hmotn.
znedistujicich pfimési, napf. polyolefiny, PVC, zbytky papiru a adheziv.

V prvnim kroku zpiisobu dle tohoto patentu se separuje polyethylentereftalitova slozka vstupni
suroviny, pfiemZ nejprve se provadi jeji prevedeni do kiehké formy krystalizaci a nasledné
mleti. Rozemleté surovina pak obsahuje jemnozrnné &istice polyethylentereftalitu a velmi hru-
bozrnné astice znetistujicich slozek, které se poté vzijemne oddéli prosévanim.

V dalsim kroku pak nasleduje kontinudlni dvoustupiiova hydrolyza polyethylentereftalitu, provi-
dénd v prvnim stupni néstfikem 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
druhého stupné, kde reagujf s prebytkem vodného roztoku hydroxidu amonného na amonnou sil
kyseliny tereftalové a ethandiol. Ve vodé nerozpustné pfimési se z roztoku produkta hydrolyzy
druhého stupné oddéluji filtraci.

V dalSim kroku zpisobu podle zmingného patentu se provadi sraZeni kyseliny tereftalové z vod-
ného roztoku produktt hydrolyzy druhého stupné anorganickou kyselinou a jeji oddéleni filtraci
a v poslednim kroku se pak provadi oddéleni ethandiolu z filtritu produkti hydrolyzy druhého
stupné po oddéleni kyseliny tereftalové kontinualni dvoustupiiovou rektifikaci,

Rychlost procesu chemické recyklace PET a jeho energetickou naroénost pak blize fesi zplsob
a zatizeni podle teské pihlasky vyndlezu CZ PV 2003-2524. Podstata zpiisobu die této piihlasky
vynédlezu zde spoliva vtom, Ze vprocesu kontinualni dvoustupiiové hydrolyzy po vystupu
z extrudéru se zpracovivany PET ve formé taveniny pribéZn¢ akumuluje pti sou¢asném dob&hu
probihajicich reakci PET, nateZ se tavenina v akumulovaném objemu pietladi do reaktoru druhé-
ho stupné, kterd se ptedem napini vodnym roztokem amoniaku, pfi¢emZ po ukonéeni 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, nadeZ se v extrudéru podrobuje souéasné s hydrolyzou i glykolyzni reakei, a cthylen-
glykol ve formé vodného roztoku o koncentraci 50 az 97 % hmotnostnich a/nebo sou¢asné s vo-
dou jako samostatnou slozkou. Teplota zpracovavané a akumulované taveniny zpracovavaného
PET se v tomto procesu kontinuélni dvoustupiiové hydrolyzy pohybuje v rozmezi 220 az 380 °C
a reaktor druhého stupné se pfedehfiva na teplotu 180 a7 230 °C, pfi¢emZ akumulovana tavenina
zpracovavaného PET se de reaktoru druhého stupné pretlacuje pod ttakem 1,5 aZ 18,0 MPa.
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Prislusné zatizeni podle této prihlasky vyndlezu sestava z extrudéru pro provadéni prvniho stupné
kontinuélni dvoustupiiové hydrolyzy a reaktoru amonolyzy pro providéni druhého stupné konti-
nudlni dvoustupiiové hydrolyzy, pficem? mezi extrudérem a reaktorem je uspotadan akumulétor,
ktery je napojen jednak na vyisténi extrudéru, a jednak potrubim pies tlakové nastavitelnou trys-
ku s reaktorem, pfitemz je opatien vytlaGovacim pistem. Tepelnd energic vlozend do zpracoviava
ného materialu v pribéhu reaktivni extruze se tak jen s minimélnimi ztratami prenadi az do reak-
toru amonolyzy. Nasledné dodavanou tepelnou energii je nutné pouze pokryt termoizolaéni ztraty
akumulatoru a spojovacich armatur. Rozdil mezi teplotou téni krystalické faze odbouraného PET
a jeho teplotou krystalizace z taveniny je moZné vyuzit k Easteénému ohievu reakéni smési amo-
nolyzy.

V zajmu daliiho zvySeni energetickych aspor a zkriceni reakéni doby probihajici hydrolyzy
odpadniho PET byl déle vyvinut zpisob jeho bazické hydrolyzy dle teské patentové pliblasky
CZ PV 2004-748, zalozeny rovnéz na principu dvoustupiiového chemolytického rozkladu na sil
kyseliny tereftalové a ethylenglykol, pri¢emz v prvnim stupni se odpadni polyethylenterefialat
odbourdva simultanné probihajici extruzni hydrolyzou a glykolyzou, provadénou kontinualnim
zplsobem v extrudéru na oligomerni produkty. Podstata feSeni dle této pfihlasky spo&iva v tom,
e ve druhém stupni se tavenina oligomernich produkti reaktivni extruze PET, vystupujici z prv-
niho stupné, v kontinudlnim sledu za pribézného davkovini vodného roztoku hydroxidu alkalic-
kého kovu a/mebo hydroxidu amonného, s vyhodou piehfdtého na teplotu vy3si neZ je teplota
krystalizace oligomerniho polyethylentereftalatu, bazicky hydrolyzuje na vysledné slozky., {j. na
pfislusnou sl kyscliny tereftalové a ethylenglykol. V priibéhu bazické hydrolyzy se reakéni smés
taveniny oligomernich produkti reaktivni extruze PET a vodného roztoku hydroxidu pfi vstupu
do druhého stupné pod tlakem uvidi do vifivé spiralového pohybu, v némz se podrobuje souyis-
lému promichavini.

Ukolem zde predkladaného vynalezu je dale optimalizovat cely zékladni proces chemické recyk-
lace odpadniho PET, a to zejména v oblasti provadéni jeho dvoustupiiové hydrolyzy, a v dalsim
zpracovani jejich produkti.

Podstata vynalezu

Tento Gkol fesi zpisob chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu (PET) pomoci vice-
stupiiové hydrolyzy odpadniho PETu za G¢elem jeho depolymerace a nésledujiciho postupného
oddélovani v pribehu dvoustupiiové hydrolyzy vznikajicich produkti, podle vynalezu, jehoz
podstata spociva v tom, Ze vicestupiiova hydrolyza se providi alespoii ve dvou stupnich, pfigemz
z vysledného produktu prvniho stupné vicestupiiové hydrolyzy se nejprve za souéasného vzniku
zbytkového mate¢ncho lovhu oddéluje tuhy krystalicky podil, tvofeny vylougenymi krystaly
kyseliny tereftalové spolu s meziprodukty napf. oligomerd a estertl. Tento tuhy krystalicky podil
se poté zavdi spoletn¢ s vodou do druhého stupné vicestupiiové hydrolyzy, nacez se po jejim

ukonéeni z jejiho kone&ného produktu za soudasného vzniku druhotného ¢ného louhu odse-
paruji vyloutené krystaly surové kyseliny tereftalové.
Obvykle je plné dostadujici provadét vi piiovou hydrolyzu pouze ve dvou stupnich, nicméné

ji lze provadét obdobnym zplsobem i ve tiech i vice stupnich,

V piipadé potieby lze timto zpisobem ziskavat s vyhodou zéroves i ethylenglykol, a to oddéle-
nim vody ze zbytkového a druhotného mateEného louhu s tim, Ze zbytkovy a druhotny mateény
louh lze vyhodné zpracovavat soucasné.

Pti provadéni tohoto zpisobu se odpadni PET, ziskany napf. po rekrystalizaci, mleti a prosévéni
z pouzitych PET lzhvi, divkuje do tlakového reaktoru prvniho reaktoru prvniho stupné dvoustup-
tiové hydrolyzy spoleéné s vodou v hmotnostnim poméru 1 : T aZ 1 : 8 ve prospéch vody. Veétsi
mnozstvi vody je jiz pro cely proces neekonomické. Suspenze se zahfiva na teplotu 220 az
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