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Zpisob fyzikalné—chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu zpracovani odpadniho polyethylentereftalatu, jehoz produktem je &ista
kyselina tereftalova, kterd miize byt recyklovana pro vyrobu nového polyethylentereftaltu, pi-
padné€ vyuzita pro syntézu jinych produktt organické chemie.

Dosavadni stav techniky

V soucasné dob& se polyethylentereftalat fadi k bézné pouzivanym plastim, ziskava se reakci
kyseliny tereftalové (TPA), a ethylenglykolu (EG). Touto reakci vznika bis-hydroxyethylterefta-
lat (BHTP), ktery polymeruje na polyethylentereftalat (PET). Reakce probihaji podle nasledujici-
ho schématu:

TPA + 2 EG - BHTP + 2 H,0
n BHTP —» PET +n-1 EG

Vlastnosti polyethylentereftaldtu predurcuji tento plast mimo jiné k vyrob& obalii pro népoje.
Opakované pouziti téchto obalii viak nelze uskuteénit, nebot’ dosud nebyl technologicky vyfesen
problém jejich sterilizace pted daldim pouzitim. Obaly z tohoto materialu jsou tedy nevratné
a kon¢i po jediném pouZiti vétSinou na skladkach nebo ve spalovnach.

Recyklovani tohoto materidlu je mozno podle dosavadniho stavu techniky realizovat fyzikalng
nebo chemicky. Fyzikalni recyklace spotiva zpravidla v rozdrceni polyethylentereftalatového
odpadu s pfipadnym odstranénim nevhodnych pfimési, taveni ziskané drté za vzniku granulatu
a nasledné zpracovani jako u pivodni panenské hmoty. Nevhodné pfimési, pochazeji napf. z vi-
Cek a etiket lahvi, je moZno odstranit gravitadni separaci nebo pranim vodou s vyuzitim flotace.
Timto zplisobem ziskany recyklovany granulat je mozno zpravidla vyuZit pro vyrobky s niz$imi
poZadavky na &istotu, naptiklad pro vyrobu geotextilii.

Chemicka recyklace vyuziva zpravidla reverzibility vySe uvedenych reakci, kterymi z vychozich
surovin, tedy z kyseliny tereftalové a ethylenglykolu polyethylentereftalat vznika. Hydrolyzou
esterovych vazeb pfi urgité teplots a tlaku a/nebo pisobenim vhodnych chemickych ldtek se tedy
ziskaji pivodni vychoz{ suroviny, ze kterych Je moZno po pretisténi zhotovit hygienicky neza-
vadné vyrobky, napfiklad PET lahve. Hydrolyzu odpadnich plasti na bézi polyestert, polyamida
a polykarbonatii pomoci predehiaté pary uvadi napi. americky patent US 4 605 762. hydrolyza
t€chto odpadnich materiald je vedena kontinualné v autoklavu pfi teploté 200 az 300 °C a tlaku
asporti 1,5 MPa. Tepelna energie vstupujici pary vyhfiva autoklav a vyrovnava entalpickou bilanci
hydrolytické reakce, aviak zpracovévana polymerni surovina musi do autoklavu vstupovat jiz ve
formé taveniny. Jiny zpdsob regenerace &isté kyseliny tereftalové z odpadniho polyethylente-
reftaldtu uvddi mezinarodni ptihlagka vynalezu WO 97/24310. Redeni podle tohoto zvetejnéného
dokumentu vyuziva alkalické hydrolyzy vodnym roztokem hydroxidu alkalického kovu nebo
hydroxidu kovu alkalickych zemin v pfitomnosti smacedla, jehoz funkei je urychleni procesu.
Produktem reakce je alkalicky hydrolyzat, z ngho se okyselenim zisk4 samotna kyselina terefta-
lova. Je také znamo, Ze rozklad odpadniho polyethylentereftalatu lze také uskute&nit alkoholyzou,
nejlastéji glykolazou nebo methanolazou.

Cesky patent CZ 288 622 uvadi zpusob recyklace odpadniho polyethylentereftalatu, ktery spogi-
va vkombinaci fyzikilnich a chemickych krokd. V prvnim kroku je netfidéna drt' pouzitych
polyethylentereftaldtovych vyrobkii ptevedena do kichké formy krystalizaci, ke zkrystalovani
polyethylentereftalatu dojde temperovanim vstupni drt€ na teplotu 140 az 190 °C po dobu az
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60 minut. Takto zpracovana drt’ je podrobena mleti, nacez Jsou neZzadouci nerozemleté piimési
oddéleny prosévanim. V druhém kroku Je predCiSténa drt’ vystavena dvojstupiiové hydrolyze,
Vv prvnim stupni nastiikem vodni pary do taveniny polymeru a v druhém stupni reakci produktii
z prvniho stupné s hydroxidem amonnym, piidemz nerozpustné podily jsou odstranény filtraci.
Z vodného roztoku produkti hydrolyzy druhého stupné je kyselina tereftalova vysrazena pridav-
kem kyseliny sirové a nasledné oddélena filtraci a z filtratu Je oddélen rektifikaci ethandiol. Z vy-
Se uvedeného stru¢ného popisu je ziejmé, Ze zpracovani odpadniho polyethylentereftalatu za uge-
lem jeho plnohodnotné recyklace je sloZity proces naro¢ny na spotfebu energie, citlivy na zmény
ve sloZeni vstupni suroviny, pouzité zafizeni, kvalitu obsluhy a dalsi faktory.

Nekteré vlastnosti mikrovinného zatizeni a jeho pouziti pro zahfivani potravin je obecn& znamé.
Jeho vyuziti pro destrukci materialu za udelem ziskani rozkladnych produkti je uvedeno v né-
mecké patentové piihlasce DE 197 47 688, feeni podle tohoto dokumentu stavu techniky je viak
zaméfeno pouze na tepeln&—destruktivni zpracovéni ligninu nebo kyseliny ligninsulfonové, pfi
kterém je energie mikrovInného zafeni transformovana na teplo.

Podstata vynalezu

ObtiZe a nedostatky dosavadniho stavu techniky do znaéné miry zjednodu3uje zpiisob fyzikalng—
chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu podle vynalezu, ktery spoiva v tom, Ze se
polyethylentereftalové vsadka vloZi do kyselého roztoku a tato reakéni smés se podrobi ptisobeni
mikrovinného zafeni za vzniku suspenze kyseliny tereftalové, ze které se kyselina tereftalova
oddeli, a poptipadé promyje praci kapalinou do neutralniho pH.

Vyhodou vynalezeného zpisobu je mimo jiné i to, %e se s odpadnim polyethylentereftalatem
mohou zpracovavat také p¥itomné piimési (polyethylenova a polypropylenova vicka, papirové
etikety s podily lepidla).

Polyethylentereftalova vsidka se vyhodné pied vlozenim do kyselého roztoku podrobi drceni,
pfipadné prani vodnou praci kapalinou.

Kyselym roztokem je vodny roztok kyseliny dusi¢né nebo smés kyseliny dusi¢né a kyseliny chlo-
risté a plsobeni mikrovinného zafeni probih s vyhodou v alespofi dvou vzajemné oddélenych
Casovych periodach, pfi¢em? intenzita mikrovlnného zafeni v druhé periodé je vyssi, nez intenzi-
ta v prvni period¢.

Casova prodleva mezi dvéma periodami miZe trvat az 10 minut. Vyhodné je také ponechani
reakéni smési v mikrovinné rozkladné peci po probéhnuti rozkladu po dobu I az 10 minut za G&e-
lem doreagovani smési. Soucasné bshem této doby dojde k odvétrani a natedéni plynnych zplo-
din v prostoru mikrovinné rozkladné pece.

Kyselina tereftalova se ze suspenze oddéli dekaltaci nebo filtraci, nadez se mize podrobit sugeni
pfi teploté s vyhodou do 50 °C.

Priklady provedeni vynilezu

Priklad 1

Vsadka odpadniho polyethylentereftalatu zne&isténého polyethylenem a papirem s podilem lepid-
la se podrobi drceni a ptipravena drt’ se vloi do pfedloZeného roztoku koncentrované kyseliny
dusicné (65 % hmotn.) v rozkladné teflonové nadobé. Nadoba se uzavie a vioi do mikrovinné
rozkladné pece, kde se podrobi ptisobeni mikrovinného zafeni v nasledujicim rezimu:
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L. krok 12 minut ptikon 300 W
2.krok 5 minut piikon 0 W
3.krok 12 minut pfikon 600 W
4. krok S minut ptikon 0 W

Po 5 minutéch byla dodévka vyjmuta z mikrovinné pece, suspenze byla pfevedena na filtr a pro-
myta destilovanou vodou do neutralniho pH. Filtracni kolag byl vysusen pfi 40 °C do konstantni
hmotnosti a byl zvazen pro zji§téni vyté€Znosti rozkladu. Identita a &istota produktu byla ovéfena
metodou infralervené spektrofotometrii tabletovanim s bromidem draselnym, spektrum bylo
porovnano se spektrem srovnavaciho standardu kyseliny tereftalové od fy Fluka. Cistota ziskané
kyseliny tereftalové byla vice nez 99 %. Vytéznost ziskaného produktu byla pfepoétena na teore-
ticky obsah kyseliny tereftalové v polyethylentereftalatu (86,5 %) a inila pfi tomto rezimu zpra-
covani 96,4 %.

Piiklad 2

Vsadka odpadniho polyethylentereftalatu znedisténého polyethylenem a papirem s podily lepidla
se podrti a pfipravena drt’ se vloi do pfedloZeného roztoku kyseliny dusi¢né o koncentraci
6 mol/l v rozkladné teflonové nadobé. Nadoba se uzavie a viozi do mikrovInné rozkladné pece,
kde se podrobi piisobeni mikrovinného zafeni v nasledujicim rezimu.

1. krok 4 minuty piikon 1000 W
2. krok 5 minut ptikon 0 W
Po ukonceni pisobeni mikrovinného zafeni v uvedeném reZimu se suspenze vzniklé kyseliny

tereftalové oddéli dekantaci, ktera se tfikrat opakuje. Ziskana kase kyseliny tereftalové se zZpra-
cuje v provozu organické syntézy.

Ptiklad 3

Pfeddrcené vsadka odpadniho polyethylentereftalatu zne&isténa polyethylenem, polypropylenem
a papirem s podily lepidla se vlozi do predloZeného roztoku smési ziedéné kyseliny dusi¢né
(1:1) a koncentrované kyseliny chloristé (70 % hmotn.) v poméru 6 : 1 v rozkladné teflonové
nadobg, ktera se uzavie a vlozi do mikrovinné rozkladné pece. Reakéni smés se podrobi piisobeni
mikrovinné zafeni v nasledujicim rezimu:

1.krok 6 minut pfikon 250 W
2. krok 6 minut ptikon 400 W
3.krok 6 minut piikon 500 W
4.krok 2 minuty ptikon 600 W
5.krok 4 minuty ptikon 250 W
6. krok 5 minut piikon 0 W

Po ukonéeni pisobeni mikrovinného zafeni ve vySe uvedeném reZimu se suspenze vzniklé kyse-
liny tereftalové oddgl; filtraci a promyje vodou do neutralniho pH, oddélena kyseliny tereftalova
se susi pfi teploté 45 °C do konstantni hmotnosti. Vytéznost kyseliny tereftalové pii tomto reimu

byla 95,8 % teoretického mnozstvi.
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Priklad 4

Vsadka odpadniho polyethylentereftalatu zneéisténého polyethylenem a papirem s podily lepidla
se vlozi do predlozeného roztoku koncentrované kyseliny dusiéné (65 % hmotn.) v rozkladné
teflonové nadobé. Nadoba se vlozi do mikrovinné rozkladné pece, kde se podrobi pisobeni
mikrovln v néasledujicim rezimu:

1. krok 2 minuty ptikon 1000 W

2.krok 5 minut ptikon 0 W
Po ukongeni plisobeni mikrovinného zateni v uvedeném rezimu se kyselina tereftalova oddéli ze
suspenze filtraci a promyje vodou do neutrlniho pH, promyty filtraéni kol4g se susi nejprve

1 den pfi teploté mistnosti, nadez se dosousi do konstantni hmotnosti pfi teploté 40 °C. VytéZnost
suché kyseliny tereftalové pfi tomto rezimu byla 96,3 % teoretického mnozstvi.

Priklad 5

Drt’ odpadniho polyethylentereftalatu predgisténa pranim na situ, zne€i$t&na zbytkovym poly-
ethylenem a polypropylenem se vioZi do piedlozeného roztokusmési kyseliny dusi¢né o koncent-
ract 3 mol/l a koncentrované kyseliny chloristé (70 % hmotn.) v poméru 6:1 v rozkladné teflono-
vé nddobe. Nadoba se vlozi do mikrovinné rozkladné pece a podrobi se pisobeni mikrovinného
zéafeni v nasledujicim rezimu:

1. krok 6 minut piikon 250 W

2.krok 4 minuty ptikon 400 W

3.krok 4 minuty ptikon 500 W

4.krok 2 minuty pfikon 600 W

5.krok 4 minuty pfikon 250 W

6. krok 5 minut piikon 0 W

Po ukonéeni plisobeni mikrovinného zafeni v uvedeném reZimu se kyselina tereftalova ze suspen-

ze oddgli filtraci a promyje vodou do neutralniho pH. Filtradni kol4¢ se sudi volné pti teploté
okoli.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob fyzikalné—chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu Jjeho rozkladem na
suspenzi kyseliny tereftalové v reak&nim roztoku,vyznaéujici se tim , Ze polyethylen-
tereftalova vsadka se vlozi do kyselého roztoku a tato reakéni smés se podrobi pisobeni mikro-
vinného zafeni za vzniku suspenze kyseliny tereftalové, ze které se kyselina tereftalova oddéli,
a popiipadé promyje praci kapalinou do neutralniho pH.

2. Zpiisob podle naroku 1, v Yyznaclujici se tim, ze kyselym roztokem je vodny roz-
tok kyseliny dusi¢né nebo kyseliny dusi¢né s kyselinou chloristou.

3. Zpisob podle néroku 1 nebo 2,vyznaéujici se tim, e pisobeni mikrovlnného za-
fenf probiha v alespoti dvou vzijemné oddélenych Casovych periodach.

4. Zpiisob podle naroku 3, vyznacujici se tim, %e intenzita mikrovinného zafeni
v druhé period€ je vy3si nez intenzita v prvni periodg.

5. Zpiisob podle naroku 3 nebo 4, vyznalujici se tim, ze prodleva mezi periodami je
0 aZ 10 minut,

6. Zpusob podle narokd 1 az 5, vyznadujici se tim » Ze kyselina tereftalov4 se ze
suspenze oddéli filtraci.

7. Zpiisob podle narokii 1 az 6, v Yznacujici se tim, Ze oddélena kyselina tereftalova
se podrobi suseni.

8. Zplisob podle néroku 7, vyznadujici se tim, Ze suleni probiha pfi teploté do
50 °C.

9. Zpisob podle narokt 1 az 8, vyznadlujici se tim » Ze vsadka odpadniho poly-
ethylentereftalatu se pfed vloZenim do kyselého roztoku podrobi drceni, poptipadé také prani
vodnou kapalinou.

Konec dokumentu
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