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Spos6b wyilzielania DMT i glikolu etylenowego
z pozostatosci po rel:tyfikacji odpadowego glikolu etylenowego

Przedmiotem wynalazku jest sposob wydzielania DMT i glikolu etylenowego z pozostatosci po rektyfikacji
odpadowego glikolu etylenowego bgdacego produktem odpadowym przy wytwarzaniu znanym sposobem polite-
reftalanu etylenowego na drodze reakcji wymiany estrowej tereftalanu dwuglikolu etylenowego z alkoholem
metylowym oraz depolimeryzacji wyzej molekularnych zwiazkéw w obecnosci politereftalanu etylenu.

Podczas wytwarzania w skali przemystowej politereftalanu etylenowego (PTE) otrzymuje si¢ pokazne
ilosci odpadowych glikoli etylenowych. Najbardziej rozpowszechnione sa sposoby wytwarzania PTE na drodze
wymiany estrowej migdzy tereftalanem dwumetylu (DMT) a glikolem etylenowym i nast¢pnie polikondensacji
otrzymanego monomeru — tereftalanu dwuglikolu etylenowego.

Innym sposobem otrzymania w skali przemystowej powyzszego monomeru jest estryfikacja kwasu terefta-
lowego glikolem etylenowym. W obydwu wymienionych procesach otrzymuje si¢ duze ilosci glikolu odpadowe-
go.

W stadium reakcji wymiany estrowej wzglednie estryfikacji stosuje si¢ na ogél pewien nadmiar glikolu
etylenowego, ktéry po przereagowaniu tereftalanu dwumetylu, badZ kwasu tereftalowego jest oddestylowany z
uktadu reakcyjnego. ‘ ‘

W trakcie przebiegu reakcji wymiany estrowej wzglednie estryfikacji, zwlaszcza w ich koficowych etapach,
pewna cz¢s$é tereftalanu dwuglikolu etylenowego ulega kondensacji, co wiaze si¢ z wydzielaniem glikolu, kt6ry
moZe nastgpnie braé¢ udzial w reakcji wymiany estrowej wzglednie estryfikacji lub moze zosta¢ wydzielony
z reaktora.

Najwigksze ilosci glikolu odpadowego powstaja w reakcji polikondensacji jako wynik tworzenia si¢ wysoko
molekulamego tarficucha PTE. Réwniez przy myciu instalacji wytwarzania PTE glikolem powstaje mieszanina
glikolu i PTE, przy czym polimer ten jest w wysokim stopniu zdegradowany. )

Glikol odpadowy pochodzacy z przedstawionych powyzZej proces6w na ogét jest regenerowany i recyrkulo-
‘wany do procesu wytwarzania PTE.

Sktad sumaryczny mieszaniny glikolu odpadowego zalezy od stosowanego sposobu technologicznego, przy
czym w wigkszosci przypadkéw zawarto$é ciat statych w glikolu ksztaltuje si¢ na poziomie 1% wagowego.
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W wyniku procesu regeneracji glikolu na drodze destylacji otrzymuje si¢ ciecz wyczerpang narwang dalej
pozostatoscig po rektyfikacji glikolu (PRG). Stanowi ona koncentrat zwigzkéw odpadowych wykazujacy w tem-
peraturze pokojowej konsystencj¢ mazisty. Pozostatos¢ PRG zawiera okoto 80% wagowych tereftalanu dwugli-
kolu etylenowego, 5% wagowych glikolu etylenowego, ponadto dwuglikole, poliglikole etylenowe i inne pochod-
ne kwasu tereftalowego i glikolu etylenowego.

Pozostalosé ta stanowi produkt ucigzliwy i niebezpieczny dla srodowiska naturalnego. W literaturze znane
sa sposoby jej likwidacji poprzez spalanie tacznie z innymi odpadami tatwopalnymi. Pozostatosé ta nie nadaje si¢
na ogét do regeneracji tereftalanu dwuglikolu np. wg wynalazkéw: opis patentowy RFN nr1 570917, opis
patentowy RFN nr1 155594, opis patentowy NRDnr92801 gdyz zawiera ona zbyt duzg ilo§¢ zanieczyszczen
wzglednie jej postaé fizyczna uniemozliwia wykonanie odpowiednich manipulacji. Inne procesy utylizacji przewi-
duijg co prawda wykorzystanie pozostatosci PRG w procesie metanolizy w mieszaninie z innymi odpadami, z tym
jednak, Ze jest to zwigzane z procesem w reaktorze kaskadowym, dwustopniowym bez uwzglednienia wszystkich
motzliwosci szybkiego powstania aktywnej formy katalizatora w procesie metanolizy.

Wedtug wynalazku odpady po regeneracji glikolu etylenowego wprowadza si¢ do reaktora tacznie ze
znanym Katalizatorem procesu wymiany estrowej i depolimeryzacji PTE w obecnosci alkoholu metylowego, przy
czym moie to by¢ proces realizowany jednostopniowo. W czasie badari depolimeryzacji PTE stwierdzono, ze
zmieszanie pozostatosci ze zwigzkami metali Katalizujacych ten proces powoduje powstanie aktywnej formy
katalizatora juz w poczytkowym stadium depolimeryzacji. W wyniku tego wzrasta szybkos¢ degradacji PTE i wy-
miany estrowej z alkoholem metylowym, co pozwala na uzyskanie wyzszej wydajnosci produktéw reakcji. Wydaj-
rio§¢ z reaktora zwigksza si¢ zaréwno w wyniku lepszego wykorzystania jego objetosci roboczej przez wprowa-
dzenie ptynnej pozostatosci PRG zajmujacej wolng przestrzeri migdzy odpadami PTE majacymi czesto postaé
widknista. Tlo§¢ wprowadzonej do procesu metanolizy PTE pozostatoici nie moze by¢ jednak zbyt duza. Przy
wielkosci przekraczajgcej S0% wagowych PTE wprowadzona dodatkowa ilosé glikolu z PRG tworzy niedogodny
stan rownowagi chemicznej dla otrzymania estréw metylowych z optacalng wydajnoscig. W celu uzyskania tego
samego stopnia réwnowagi chemicznej w takim wypadku nalezatoby znacznie zwigkszy¢ ilos¢ dodawanego
alkoholu metylowego do procesu depolimeryzacji, co powodowatoby zmniejszenie stopnia wykorzystania
reaktora.

Powstajace w wymku wprowadzenia pozostatosci PRG zwigkszone stezenie glikolu etylenowego i innych
zwigzkéw obecnych w pozostalosci powoduje w procesie krystalizacji tereftalanu dwumetylu z roztworu metano-
lowego tworzenie si¢ wigkszych krysztatow (zlepierice).

W wynjku przeprowadzonych badan stwierdzono, iz w przypadku przebiegu procesu metanolizy PTE
Yacznie z pozostatoscig po regeneracji glikolu uzyskuje sig¢ srednio okoto 3-krotny wzrost iloczynu osi krysztatu
DMT charakteryzujgcego ich posta¢ geometryczng (dtugos¢ i szerokos¢), w poréwnaniu z analogicznymi para-
metrami krysztatéw DMT, pochodzacymi z procesu metanolizy PTE bez dodatku pozostatosci.

Uzyskanie wskutek dodatku pozostatosci do procesu metanolizy wigkszych krysztatéw jest korzystne
w operacji ich dekantacji np. przy odwirowaniu. Nieco zwigkszona ilos¢ zanieczyszczeri w produkcie nie jest
ucigZliwa, gdyz moze by¢ usuni¢ta w dalszych operacjach oczyszczania DMT do standardu ,.fibre — grade”
(rektyfikacja, dalsze procesy krystalizacji).

Dzigki stosowaniu sposobu wg wynalazku uzyskuje si¢ wzrost wydajnosci procesu metanolizy PTE o okoto
10% oraz podwyZsza sprawnos¢ dekantacji zawiesiny DMT w metanolu w stosunku do dotychczas stosowanego
procesu.

Powyiszy sposéb utylizacji pozostatosci po regenetacp glikolu pozwala ponadto na ekonomiczny sposéb
likwidacji ucigzliwego odpadu technologicznego zanieczyszczajacego srodowisko naturalne. Blizsze wyjasnienie
sposobu wg wynalazku przedstawiaja przyktady I — IV.

Przyktad I Do reaktora cinieniowego o pojemnosci 50 1 wprowadzono 11 kg odpadéw politerefta-
lanu etylenu w formie wiékna oraz pokruszonego polimeru. W czasie tadowania odpadéw dodawano katalizatora
Zn(CH3C00); - 2H20 wiiloéci 60 g przesypujac nim warstwowo odpady. Nastepnie dodano 28 kg alkoholu
metylowego, tak Ze stosunek PTE do metanolu wynosit 1:2,5. Proces metanolizy prowadzono w autoklawie
z mieszadtem przy ciénieniu 1,8 MPa oraz w temperaturze 165°C w ciggu 110 min.

Przyktad II. Do autoklawu wprowadzono 11 kg odpadéw politereftalanu etylenu jak w przyktadzie

I. W osobnym zbiorniku przygotowano 2,5 kg pozostatoéci po regeneracji glikolu, do ktdérej dodano kataliza-
. tora Zn(CH3COO0), + 2H,0 w iloéci 74 g i po ogrzaniu do temperatury 150°C wprowadzono jy w formie ptynnej
do reaktora depolimeryzacji. Uzywano w tym procesie pozostatosé, ktéra zawierata migdzy innymi 82% wago-
wych tereftalanu dwuglikolu etylenowego oraz 4,25% wagowych glikolu etylenowego. Nastepnie wprowadzono
alkohol metylowy w iloéci 28 kg. Proces metanolizy prowadzono jak w przyktadzie I w czasie 100 min.
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Przyktad III. Do reaktora wprowadzono jak w przyktadzie I 11 kg odpad6éw politereftalanu etylenu
oraz 90 kg katalizatora lacznie z 5,5 kg pozostatosci PRG, podgrzewajac do temp. 150°C o skiadzie jak
w przykladzie II. Z kolei dodano 28 kg alkoholu metylowego. Proces prowadzono wg parametréw jak w przykta-
dzie I w czasie 100 min. -

Przyktad IV. Produkty procesu depolimeryzacji z przyktadéw I — III poddano procesowi krystaliza-
¢ji w jednakowych warunkach. Proces krystalizacji przeprowadzono w nastepujacy sposdb: reaktor depolimeryza-
¢ji stopniowo rozprgzono poprzez otwarcie zaworu kierujacego opary metanolu do kondensatora zwrotnego az
do uzyskania temperatury w reaktorze 90°C, nastepnie do wezownicy wiaczono wode chtodnicza i catosé
schtodzono do temperatury 35°C. Z kazdej préby pobrano zawiesing DMT, ktéra odsaczono i przemyto kilka-
krotnie krysztaly DMT przy pomocy wody destylowanej. Nastgpnie krysztaly DMT wysuszono w suszarce
w temp. 60°C. Prébki badanych krysztatéw poddano obserwacjom mikroskopowym dla oceny zaréwno postaci
geometrycznej jak réwniez ich statystycznie sredniego rozmiaru, ktéry charakteryzowano jako iloczyn osi
krysztatu (dtugosci i szerokosci) ze wzgledu na to, iz badane krysztaty posiadajg postaé blaszkowata. Jednocze-
$nie stwierdzono, Ze powierzchnia krysztatéw posiada odpryski i narosty.

Obserwacje prowadzono za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego. Prébki krysztal 6w rozprowadzono w gli-
cerynie. W kazdej prébce z przyktadéw I-III wzigto po 100 statystycznych krysztalévL dla ktérych dokonano
pomiaru osi wzdtuinej i poprzecznej. Nastgpnie wyliczono srednig iloczynu osi krysztatéw w poszczegdinych
prébkach.

Wyniki przeprowadzonych proceséw metanolizy metodami jak w przyktadach I-III oraz proceséw krystali-
zacji wedtug przyktadu IV przedstawia ponizsza tabela:

Lp Przyktad I Przyktad II Przyktad III

1. Ilo$¢ tereftalanu
dwumetylu (kg) 7,20 8,21 9,17

Tlos¢ tereftalanu ,
dwuglikolu etylenowego (kg) 3,37 3,63 490

3. Ilos¢ glikolu
~ etylenowego (kg) 1,67 2,70 3,69

4. | Sredniiloczyn osi
krysztatéw DMT po
procesie krystali-
zacji x 10”7 m? 0,99 297 268

S. Wydajnos$¢ procesu
depolimeryzacji

i wymiany estrowej
liczona jako:
DMT [mol]

ilo$¢ meru i
monomeru w
substratach mol 64,8 64,6 63,1

6. Czas prowadzenia .
procesu metanolizy (min) 110 ‘ 100 100

+

x 100

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wydzielania DMT i glikolu etylenowego z pozostatosci po rektyfikacji odpadowego glikolu etyle-
nowego, z procesu wytwarzania politereftalanu etylenu, na drodze reakcji wymiany estrowej tereftalanu dwugli-
kolu etylenowego z alkoholem metylowym oraz depolimeryzacji wyZej molekularmych zwiazkéw przy obecnosci
w uktadzie reakcyjnym politereftalanu etylenu, znamienny tym, Ze pozostalo§¢ wprowadza si¢ razem
ze znanym katalizatorem wymiany estrowej i depolimeryzacji wzgl¢dnie ulegaja one zmieszaniu w trakcie wpro-
wadzania do reaktora.

2.Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze udziat masowy pozostatosci w mieszaninie
reakcyjnej nie przekracza 50% wagowych w stosunku do odpadéw politereftalanu etylenowego.
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