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souCasném dobéhu probihajicich reakci PET, nadeZ se
tavenina v akumulovaném objemu pretlaci do reaktoru 2.
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Zpusob chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu a zaFizeni k provadéni tohoto
zpusobu

Oblast techniky

Vynalez se tykd zplsobu chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu na kyselinu
tereftalovou a ethandiol a zatizeni k provadéni tohoto zptisobu.

Dosavadni stav techniky

Z Ceského patentového spisu CZ 288622 B6 je znamy zpisob chemické recyklace odpadniho
polyethylentereftalatu (PET) na kyselinu tereftalovou a ethandiol s hydrolyzou odpadniho poly-
ethylentereftalatu za ucelem jeho depolymerace. Vstupni surovinou je netéidéna drt’ polyethylen-
tereftalatovych vyrobki, zejména pouzitych napojovych lahvi, obsahujici az 30 % hmotn. zne&is-
tujicich pfimési, a vlastni podstata tohoto zplisobu spoéiva v tom, Ze v prvnim kroku se provadi
separace polyethylentereftaldtové slozky vstupni suroviny jejim ptevedenim do kiehké formy
krystalizaci, mletim a naslednym prosévanim. Krystalizace polyethylentereftalatu postupem pod-
le vynalezu se provadi temperaci vstupni suroviny na teplotu v rozmezi 140 az 190 °C po dobu
nejméné 25 a nejvySe 60 minut. Podstatou ¢isténi vstupni suroviny timto zplisobem je odd&leni
polyethylentereftalatové slozky schopné pfi danych podminkach krystalizace provazené jejim
zkiehnutim od znecistujicich slozek vstupni smési, jako jsou polyolefiny, PVC, zbytky papiru
a adheziv, které pfi t€chto podminkach zistavaji houzevnaté a odolavaji nasledujicimu mleti.
Rozemleta surovina pak obsahuje jemnozrnné Eastice polyethylentereftalatu a velmi hrubozrnné
Castice zneCistujicich slozek. Pomér stfedni velikosti &astic polyethylentereftalatové slozky
a stfedni velikosti Castic ostatnich slozek rozemleté suroviny je pfiblizné 1:10. Polyethylen-
tereftalatova slozka se z této smési oddéluje naslednym prosévanim.

V dal$im kroku pak nasleduje kontinualni dvoustupiiova hydrolyza polyethylentereftalatu, prova-
déna v 1. stupni nastfikem vodni péary resp. vody do taveniny polymeru v extruznim reaktoru,
sestavajicim z dvoudnekového extrudéru a na jeho vystupu navazujiciho statického mixeru.
Produkty hydrolyzy 1. stupné jsou z vystupu extruzniho reaktoru zavedeny do reaktoru 2. stupné,
kde reaguji s pfebytkem vodného roztoku hydroxidu amonného na amonnou siil kyseliny terefta-
lové a ethandiol. Ve vodé nerozpustné piimési se z roztoku produktii hydrolyzy 2. stupné oddélu-
Jifiltraci. V dal$im kroku zptsobu podle zminéného patentu se provadi srazeni kyseliny tereftalo-
vé z vodného roztoku produkti hydrolyzy 2. stupné anorganickou kyselinou a jeji oddélent filtra-
ci a v poslednim kroku se pak provadi oddéleni ethandiolu z filtratu produktd hydrolyzy 2. stupné
po oddéleni kyseliny tereftalové kontinuélni dvoustupriovou rektifikaci.

Pfi provadéni chemické recyklace PET jsou piitom kli€ovymi problémy celkové rychlost procesu
a jeho energetickd naroCnost. Tyto problémy viak zminény patent CZ 288622 B6 blize nefesi,
stejné tak zlistdva i oteviena otazka vlastniho spojeni kontinualné provozovaného extrudéru se
vsazkove provozovanym reaktorem.

Samoziejmé lze napiiklad produkt extruzni hydrolyzy (parcialné odbourany PET) zchladit,

rozemlit a poté v praSkové formé davkovat do autoklavu. Tento postup viak vedle vys$i investié-
ni naro¢nosti nese sebou také vyznamné vyssi energetické naroky, a tim i vys$3i provozni naklady.

Podstata vynalezu

Tyto otazky a problémy jsou proto feSeny zpiisobem chemické recyklace odpadniho polyethylen-
tereftalatu (PET) na kyselinu tereftalovou a ethandiol, spogivajici v separaci polyethylentereftala-
tové sloZky vstupni suroviny jejim pfevedenim do kiehké formy krystalizaci, mletim a nésled-
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nym prosévanim, dale v kontinualni dvoustupiiové hydrolyze polyethylentereftalatu s extruzni
hydrolyzou v 1. stupni a nasledujici amonolyzou ve 2. stupni, a poté ve vysrazeni kyseliny tere-
ftalové z vodného roztoku produkti hydrolyzy 2. stupné a odd€leni ethandiolu z filtratu produkti
hydrolyzy 2. stupné po oddéleni kyseliny tereftalové kontinuédlni dvoustupriovou rektifikaci, pod-
le vynalezu, a zafizenim k provadéni tohoto zptsobu.

Podstata vynalezu u zpisobu chemické recyklace odpadniho PET ptitom spociva v tom, Ze v pro-
cesu kontinudlni dvoustupniové hydrolyzy po vystupu z extrudéru 1. stupné se zpracovavany PET
ve form¢ taveniny pribézné akumuluje pti sou¢asném dobéhu probihajicich reakci PET, nadeZ se
tavenina v akumulovaném objemu pietlaci do reaktoru 2. stupné, ktery se pfedem naplni vodnym
roztokem amoniaku, pfi¢emz po ukonéeni amonolyzy se reaktor 2. stupné vyprazdni a proces se
opakuje.

Podstata zplisobu podle vynalezu dale spocivd vtom, Zze upravena vstupni PET surovina se
s vyhodou davkuje do extrudéru zaroven s pfidavkem ethylenglykolu v mnozstvi 3 az 15 %
hmotn., vztazeno k celkovému mnozstvi davkované upravené vstupni PET suroviny, nalez se
v extrudéru podrobuje soucasné s hydrolyzou i glykolyzni reakci. Ethylenglykol se do extrudéru
pfitom davkuje s vyhodou ve formé vodného roztoku o koncentraci 50 az 97 % hmotn. a/nebo
soucasné s vodou jako samostatnou slozkou,

Pfi praktickém provadéni zpisobu podle vynélezu se teplota zpracovavané a akumulované tave-
niny zpracovavaného PET v procesu kontinualni dvoustupiiové hydrolyzy pohybuje v rozmezi
220 az 380 °C a reaktor 2. stupn¢ se predehiiva na teplotu 180 az 230 °C, pfi¢emz akumulovana
tavenina zpracovavaného PET se do reaktoru 2. stupné ptetlatuje pod tlakem 1,5 az 18,0 MPa.

Zatizeni k provadéni zpiisobu podle vynalezu sestava z extrudéru pro provadéni 1. stupné konti-
nualni dvoustupiiové hydrolyzy a reaktoru amonolyzy pro provadéni 2. stupné kontinudini dvou-
stupiiové hydrolyzy, pfi¢emz podstata vynalezu spoéiva v tom, Ze mezi extrudérem a reaktorem
Jje uspofadan akumuldtor, ktery je napojen jednak na vyusténi extrudéru a jednak potrubim pres
tlakove nastavitelnou trysku s reaktorem, pfiemz je opatfen vytlatovacim pistem.

Vyhodou feSeni podle vynalezu je skuteCnost, Ze tepelna energie vloZena do zpracovavaného
materidlu v prib&hu reaktivni extruze se s minimalnimi ztratami pfenasi az do reaktoru amono-
lyzy. Nasledné dodavanou tepelnou energii je nutné pouze pokryt termoizolacni ztraty akumula-
toru a spojovacich armatur. Rozdil mezi teplotou tani krystalické faze odbouraného PET a jeho
teplotou krystalizace z taveniny je mozné vyuzit k ¢aste¢nému ohievu reakéni smési amonolyzy.
Cely proces bude velmi rychly, limitujici reakéni dobu amonolyzy je mozné za uvedenych pod-
minek predpokladat v fadu minut.

Toto feSeni pfitom vychazi z toho, ze rychlost amonolyzy, jako nejpomalej$iho kroku v celém
postupu, zavisi na mnoha faktorech, z nichz nejvyznamné&j$imi je reakéni teplota a forma parcil-
n¢ odbouraného PET, ktery vstupuje do reakce. Zavislost amonolyzy na teploté se ¥idi obecné
platnymi pravidly (Arheniova rovnice). Zavislost rychlosti amonolyzy PET na jeho formé stoupa
v fadé: krystalicky PET, amorfni PET, tavenina PET. Forma PET je rovnéZz zavisla na teplotg,
krystalicka faze PET se tavi pfi teploté nad 245 °C avsak tavenina pii chlazeni krystalizuje pti
teploté nizsi. Bylo zjiSténo, Ze parcialng odbourany PET krystalizuje z taveniny pii teplotach
mezi 215 az 220 °C (podle stupné odbourani). Z toho vyplyva, Ze pokud bude do reaktoru vhod-
nym zpisobem vpravena tavenina PET a reak¢ni teplota neklesne po celou dobu amonolyzy pod
teplotu krystalizace PET, bude amonolyza probihat velmi rychle. Omezujicim faktorem je sku-
teCnost, ze vys$i reak¢ni teplota amonolyzy zaroveii znamend podstatng vyssi tlak v reaktoru, coz
viak vede k vy3Sim investi¢nim nédkladim na pfislu$né technologické zatizeni. Je tedy pravdépo-
dobné, Ze z praktickych diivodii se bude reakéni teplota amonolyzy pohybovat t&sné nad teplotou
krystalizace taveniny extruzné odbouraného PET.
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Piehled obrizku na vykrese

Vynélez bude dale blize objasnén schematickym vykresem konkrétniho provedeni zafizeni pro
provadéni chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu podle vynalezu.

Ptiklady provedeni vynalezu

P¥i provadéni zpisobu chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu na kyselinu terefta-
lovou a ethandiol se nejprve provadi separace polyethylentereftalatové slozky vstupni suroviny
jejim prevedenim do kiehké formy krystalizaci, mletim a naslednym prosévanim. Poté se tato
polyethylentereftalatova slozka podrobuje kontinualni dvoustupiiové hydrolyze polyethylen-
tereftalatu s extruzni hydrolyzou v 1. stupni a nasledujici amonolyzou ve 2. stupni, vysrdZeni
kyseliny tereftalové z vodného roztoku produktl hydrolyzy 2. stupné a oddéleni ethandiolu z fil-
tratu produktl hydrolyzy 2. stupné po oddéleni kyseliny tereftalové kontinualni dvoustupiiovou
rektifikaci. Podle vynalezu se v procesu kontinualni dvoustupiiové hydrolyzy po vystupu z extru-
déru 1. stupné zpracovavany PET ve formé taveniny priibézn¢ akumuluje pfi sou¢asném dobchu
probihajicich reakci PET, nacez se tavenina v akumulovaném objemu pietla¢i do reaktoru
2. stupné, ktery se pfedem naplni vodnym roztokem amoniaku, pfiéemZ po ukonéeni amonolyzy
se reaktor 2. stupné vyprazdni a proces se opakuje. Upravena vstupni PET surovina se pfitom
davkuje do extrudéru zaroven s pfidavkem ethylenglykolu, nadez se v extrudéru podrobuje sou-
¢asné s hydrolyzou i glykolyzni reakci.

V tomto konkrétnim pfikladu provedeni vynalezu &ini piidavek ethylenglykolu 10 % hmotn.,
vztazeno k celkovému mnozstvi davkované upravené vstupni PET suroviny, pfi¢emz se ethylen-
glykol do extrudéru davkuje ve formeé vodného roztoku o koncentraci 75 % hmotnostnich. Teplo-
ta zpracovavané a akumulované taveniny zpracovavaného PET v procesu kontinualni dvoustup-
nové hydrolyzy ¢ini 325 °C, pfi¢emz reaktor 2. stupné se predehfiva na teplotu 210 °C. Akumu-
lovana tavenina zpracovavaného PET se do reaktoru 2. stupné pietladuje pod tlakem 16,0 MPa.

Ptislusné zafizeni k provadéni tohoto zpuiisobu sestava podle vyobrazeni z extrudéru 1 pro prova-
déni 1. stupné kontinualni dvoustupriové hydrolyzy a reaktoru 2 amonolyzy pro provadéni
2. stupné kontinualni dvoustupiiové hydrolyzy. Mezi extrudérem 1 a reaktorem 2 je uspotfadan
valcovy akumulator 3, ktery je napojen jednak na vyusténi extrudéru 1 a jednak kratkym vyhiiva-
nym potrubim 4 pres tlakoveé nastavytelnou trysku 5 s reaktorem 2. Ve vnitinim prostoru valco-
vého akumulatoru 3 je uspofadan hydraulicky pohanény vytlaény pist 6.

Pti provozu tohoto zafizeni se po dobu plnéni reaktoru 2 uzavfe vystup extrudéru 1 a hydraulicky
pohanény vytlaény pist 6 vyvine v akumulatoru 3 tlak, postadujici otevieni tlakové nastavitelné
trysky 5, ktera je nastavena na vyssi tlak, nez je tlak v reaktoru 2. Touto tlakové nastavitelnou
tryskou 5 se rozptyli tavenina do reakéni smési michaného reaktoru 2, pfi¢emz po jeho naplnéni
se zastavi posun vytlatného pistu 6, otevie se vystup extrudéru 1 a akumulator 3 se zaéne znovu
plnit po dobu, kdy v reaktoru 2 probiha amonolyza. Objem akumulatoru 3 p¥itom odpovida obje-
mu reaktoru 2, pricemz rychlost jeho plnéni je sladéna s reakéni dobou amonolyzy.

Primyslova vyuzitelnost

Vynalez je vyuzitelny pro chemickou recyklaci polyethylentereftalatovych vyrobkii, zejména
napojovych lahvi, obalovych folii a fotografickych filmd, obsahujici az 30 % zne&istujicich
pfimési na monomerni suroviny vhodné k polykondenzaci na novy polyethylentereftalatovy
material (PET).
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu (PET) na kyselinu tereftalo-
vou a ethandiol, spocivajici v separaci polyethylentereftalatové slozky vstupni suroviny jejim
pievedenim do ki¥ehké formy krystalizaci, mletim a naslednym prosévanim, v kontinualni dvou-
stuptiové hydrolyze polyethylentereftalatu s extruzni hydrolyzou v 1. stupni a nasledujici amono-
lyzou ve 2. stupni, a poté ve vysrazeni kyseliny tereftalové z vodného roztoku produkti hydroly-
zy 2. stupné a oddéleni ethandiolu z filtratu produkti hydrolyzy 2. stupné po oddéleni kyseliny
tereftalové kontinualni dvoustupniovou rektifikaci, vyznacujici se tim, Ze v procesu
kontinualni dvoustuptiové hydrolyzy po vystupu z extrudéru 1. stupné se zpracovavany PET ve
formé taveniny prib&zné¢ akumuluje pii soucasném dobéhu probihajicich reakci PET, naceZ se
tavenina v akumulovaném objemu pietlaci do reaktoru 2. stupné, ktery se piedem naplni vodnym
roztokem amoniaku, pfi¢emz po ukonéeni amonolyzy se reaktor 2. stupné vyprazdni a proces se
opakuje.

2. Zptsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze upravena vstupni PET surovina
se davkuje do extrudéru zarovern s pfidavkem ethylenglykolu v mnoZstvi 3 az 15 % hmotnost-
nich, vztazeno k celkovému mnozstvi davkované upravené vstupni PET suroviny, nacez se
v extrudéru podrobuje soucasn¢ s hydrolyzou i glykolyzni reakei.

3. Zpisob podle naroku 2, vyznacujici se tim, Ze ethylenglykol se do extrudéru
davkuje ve forme vodného roztoku o koncentraci 50 az 97 % hmotnostnich a/nebo soucasné s vo-
dou jako samostatnou slozkou.

4. Zpusob podle narokti 1 az3, vyznacéujici se tim, Ze teplota zpracovavané a aku-
mulované taveniny zpracovavaného PET se v procesu kontinualni dvoustupiiové hydrolyzy pohy-
buje v rozmezi 220 az 380 °C.

S. Zpisob podle narokii 1 az3, vyznadujici se tim, Ze reaktor 2. stupné se predehii-
va na teplotu 180 az 230 °C.

6. Zpisob podle alesponi jednoho z pfedchazejicich narokli, vyznaéujici se tim, Ze
akumulovana tavenina zpracovavaného PET se do reaktoru 2. stupné pretlacuje pod tlakem 1,5 az
18,0 MPa.

7. Zarizeni k provadéni zplsobu podle naroku 1, sestavajici z extrudéru (1) pro provadéni
1. stupné€ kontinualni dvoustupniové hydrolyzy a reaktoru (2) amonolyzy pro provadéni 2. stupné
kontinualni dvoustuptiové hydrolyzy, vyznadujici se tim, Ze mezi extrudérem (1)
a reaktorem (2) je uspofadan akumulator (3), ktery je napojen jednak na vyusténi extrudéru (1)
a jednak potrubim (4) pfes tlakové nastavitelnou trysku (5) s reaktorem (2), pfi¢emz je opatien
vytlaénym pistem (6).

1 vykres



CZ 299176 B6

lPE’l‘+EG+ mo | i 2
\7 5 2N
It

Konec dokumentu




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

