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Zpisob chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu
(PET) pomoci vicestuptioveé hydrolyzy odpadniho PETu za
¢elem jeho depolymerace a nasledujiciho postupného
odd&lovani v priib&hu vicestuptiové hydrolyzy vznikajicich
produkti, pfi némz se vicestupfiova hydrolyza provadi alespon
ve dvou stupnich, pFi¢emZ z vysledného produktu prvniho
stupné vicestupiiové hydrolyzy se nejprve za soudasného
vzniku zbytkového mateéného louhu oddéluje tuhy krystalicky
podil, tvofeny vyloudenymi krystaly kyseliny tereftalové spolu
s meziprodukty, ktery se poté zavadi spole¢né s vodou do
druhého stupn& dvoustupiiové hydrolyzy, nateZ se po jejim
ukondeni z jejiho konedného produktu za souasného vzniku
druhotného mate&ného louhu odseparuji vylougené krystaly
surové kyseliny tereftalové. Ethylenglykol se miZe ziskavat
oddélenim vody ze zbytkového a druhotného matecného
louhu.
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s vodou jako seamostatnou sloZkou Teplota zpracovavané
a akumulované taveniny zpracovavaného PET ge Vv tomto
procesu kontinualni dvoustupiiové hydrelyzy pohybuje
v rozmezi 220 az 38§%C a reaktor druh&ho gstupné se
pfedehtiva na teplotu 180 aZ 235gc, p¥idemZ akumulovana
tavenina zpracovavaného PET se do reaktoru druhého stupnd
pretladuje pod tlakem 1,5 aZ 12,0 MPa

prislugné zarizeni pedle této prihlagky vynédlezu sestava

/ - 2 - % .
z extruderu pro provadéni prvniho stupn¢ kontinu

alni

dvoustupfiové hydrolyzy a reaktoru amonclyzy pro provadéni

druhého stupnd kontinudlni dvoustupfiové hydrolyzy, prilemz

. , / el zZ -

mezi extruderem a reaktorem Jje usporadan akumulator, ktery
/

je napojen Jjednak na vy(sténi extruderu ) @ jednak potrubim

pres tlakové& nastavitelnou trysku s reaktorem, pficlemzZ j

opatfen vytlacovacim pistem. Tepelné energie vloZena do
k

zpracovavaného materidlu v prib&hu reaktivni extruze se tak
o

jen g minimdlnimi ztratami prendsi Z do reaktoru
amonolyzy. N&slednd dodavanou tepelnou energii je nutné
pouze pokryt termoizolalni ztrdty akumulatoru a spojovacich
armatur. Rozdil mezi teplotou téni krystalické faze

dbouraného PET a jeho teplotou krystalizace z taveniny je

mo¥né vyusit k Gastednému ohfevu reakéni smési amonolyzy.

vV zajmu dalZiho zvySeni energetickych duspor a zkraceni
reakdni doby prob1ha31C1 hydrol¥yzy cdpadniho PET byl dale
vyvinut zpisob jeho ba$1cye hydrolyzy dle ceské pa

p¥ihlasky 7DV 2004-748, zaloZeny rovnéz na principu

dvoustupiiového chemolytického rozkladu na sl kyseliny

tereftalové a ethylenglykol, p¥ifemZ v prvnim stupni se
odpadni polyethylentereftalat odbourava simulténné

-~ w7

probihajici extruzni hydrolyzou a glykolyzou, pr va&dénou
kontinudlnim zplsobem Vv extrudéru na oligomerni produkty.
Podstata YeSeni dle této prihladky spoliva v tom, Ze ve
druhém stupni se tavenina oligomernich produktd reaktivni

extruze PET, vystupujici z prvniho stupng, v kontinudlnim




sledu =za prib&Zného davkovani vodného roztoku hydroxidu
alkalického kovu a/nebo hydroxidu amonného, s vihodou
preh¥atého na teplotu vy&5i neZ je teplota krystalizace
oligomerniho polyethylentereftalédtu, baéicky hydrolyzuje na
vysledné  sloZky, t@j. na pfislufnou _ sil kyseliny
tereftalové a ethylenglykol. V prib&hu bagické hydrolyzy
reak&éni smés taveniny oligomernich produktli reaktivni
extruze PET a vodného roztoku hydroxidu p¥i vstupu do
druhého stupn& pod tlakem uvddi do vi¥ivé spirdlového

pohybu, v némZ se podrobuje souvislému promichavani.

Ukolem zde predkladaného vynédlezu je dédle optimalizovat
cely zakladni proces chemické recyklace odpadniho PET, a to
zejména v oblasti provddéni jeho dvoustupiiové hydrolyzy,

a v dal8im zpracovani jejich produkti.

Podstata vynélezu

Tento kol Ye&1 zplsob chemické recyklace odpadniho
polyethylentereftaldatu (PET) pomoci vicestupiiové hydrol¢zy
odpadniho PETu za Gfelem jeho depolymerace a nésledujiciho
postupného odd&€lovani v prub&hu dvoustupiiové hydrolyzy
vznikajicich produktd, podle vyndlezu, jehoZ podstata
spotiva v tom, Ze vicestupiiovd hydrolyza se provadi alespoii
ve dvou stupnich, p¥ifemz z vysledného produktu prvniho
stupné& vicestupiiové hydrolyzy se nejprve =za souasného
vzniku zbytkového mate&ného louhu odd&luje tuhy krystalicky
podil, tvofeny vyloulenymi krystaly kyseliny tereftalové
spolu s meziprodukty nap¥. oligomer a estert. Tento tuhy
krystalicky podil se poté =zavadi spole&n® s vodou do
druhého stupné vicestuplfiové hydrolyzy, nade? se po jejim
ukonfeni z Jjejiho kone&ného produktu za soulasného vzniku
druhotného mate&ného louhu odseparuji vyloudené krystaly
surové kyseliny tereftalové.
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krystalicky podil se opét davkuj

pom&ru jako v prvnim stupni do hydrolyzéru druhého

pricemz druhy stupefi dvoustupiiové hydrolyzy se muaze
provadét v podstaté za obdobnych podminek jako prvnil
stupenl.

Na rozdil od dosud znamych zptsobl se tak i druhy stupei

vicestupiiové hydrolyzy provadi vodou, <coZ ve svych

celé
hydrol¥zy. Nicmén& hlavni vyhodou zpisobu podle vyndlezu je
docileni

disledcich znalné p¥rispiva i k ekologi¢nosti

takovych  produktl dalgim
takovym

z hlediska ¢istoty

hydrolyzy, které

a podstatné jednodu&dim zpracovédnim vedou k

konednym produktlm, které jsou zejména

opétovn® polymerace schopné.
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Podstata vynalezu spoliva ddle v tom, Ze v zajmu dosazeni
pottebné Cistoty kyseliny tereftalové se ze druhého stupné
dvoustuptiové hydrolyzy =ziskané krystaly surové kyseliny
tereftalové s vyhodou rozpoust&ji ve <¢pavkové vode za
pridani sorbentu, napt¥. aktivniho wuhli, pro kleraci
roztoku, nafe¥ po promichani a adsorpci se roztok filtruje
a ze vzniklého filtratu se pak srdzi anorganickou
kyselinou, obvykle sirovou, nerozpustna kyselina
tereftalovd, kterd se poté promyvd vodou a suSi. Ziskana
kyselina tereftalova svym chemickym sloZenim pak odpovida
kvalité <&isté  kyseliny tereftalové. Matelny louh po
separaci kyseliny tereftalové obsahuje amonnou sul, obvykle
siran amonny, ktery za varu konvertuje p¥idavkem vapenatého
hydratu na siran vapenaty, amoniak a vodu. Destilaci se pak
oddéli amoniakdlni voda a ssuspenze sadry se filtruje
a ptipadn& promyva. Filtrat spolu s promyvaci vodou pritom

tvori odpadni vodu.

P¥i vlastnim provadéni tohoto kroku zavisi %ﬁoéstvi
p¥idévaného sorbentu p¥imo Gm&rné na velikosti zngcisténi
tereftalové kyseliny, vystupuijici ze druhého stupné
hydrolyzy, pfilemZ se 2z ekonomického hlediska obvykle
pohybuje do 0,1 % hmotnostnié%~ vztaZeno na mnozstvi
kyseliny. Krom& vyhodného rozpout&ni ve Epavkové vode lze

pouZit i bé&Znych louht nap¥. draselného &i sodného.

Podstata  vynélezu spociva dale rovnéz v tom, ze
ethylenglykol ze zbytkového a mate&ného louhu se &isti
s vyhodou vakuovou destilaci. Vznikly destilalni zbytek,
obsahujici estery, polyglykoly a d&ast barviva, 1lze
odstranit nap¥. spalovanim.

/
P¥ehled obrazki na vykrese

/
Vynédlez bude didle bliZe objasné&n  blokovim schematem
konkrétniho prikladu provedeni zpusobu chemické recyklace
odpadniho polyethylentereftaldtu podle vynédlezu.
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P¥iklad provedeni vynalezu

Zptsob chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalatu
(PET) na kyselinu tereftalovou a ethylenglykol pomoci
dvoustupiiové hydrolyzy odpadniho PETu v tomto konkrétnim
p¥ikladu provedeni spolivd v tom, Ze z vysledného produktu
prvniho stupné dvoustupiiové hydrolyzy se nejprve za
soudasného vzniku zbytkového matedného louhu odd&luje tuhy
krystalick§y podil, tvo¥eny vylouCenymi krystaly kyseliny
tereftalové spolu se zbytky oligomerli a estert. Tento tuhy
krystalicky podil se poté zavadi spolefné s wvodou do
druhého stupn& dvoustupiiové hydrolyzy, nafeZz se po jejim
ukon&eni z jejiho kone&ného produktu za soufasného vzniku
druhotného mateéného louhu odseparuji vyloulené krystaly
surové kyseliny tereftalové. Ethylenglykol se p¥itom
ziskava odd&lenim vody ze zbytkového a druhotného matelného
louhu.

V rémci tohoto zplsobu se odpadni PET, ziskany konkrétné po
rekrystalizaci, mleti a prosévani z pouzitych PET lahvi,
davkuje do tlakového reaktoru prvniho stupné dvoustuprtiové
hydrolyzy spoledn& s vodou v hmotnostnim poméru 1 : 2 ve
prospé&ch vody. Suspenze se zahfiva na teplotu 25@%C po dobu
30 minut, tlak v tlakovém reaktoru &ini 4,2 az 4,4 MPa.
Poté se suspenze rychle ochladi v krystalizatoru rychlosti
2@%C/min. na teplotu 4@EC. Vyloutené krystaly kyseliny
tereftalové spolu se zbytky oligomer a esterl se pak
obvykle odd&luji odsttedénim za vzniku zbytkového matedného
louhu a tuhé&ho podilu, obsahujiciho 85 % hmotn. susiny.
Vznikly krystalicky podil se op&t davkuje spolu s vodou ve
stejném pom&ru do hydrolyzéru, v némZ se pri teploté& opét
25@&C p¥i setrvéni na teploté& 30 minut provede druhy stupen
dvoustupfiové hydrolyzy. Vgsledny produkt se pak opét
v krystalizdtoru rychle ochladi a vyloulené krystaly surove
kyseliny tereftalové se odst¥edi, &imZ se separuje druhotny
matedny louh,




-
ssam

7Ze druhého stupné dvoustupiové hydrolyzy ziskané krystaly
surové kyseliny tereftalové se rozpouSt&ji v 5j%mi Epavkové
vodd za pridani 0,08 % hmotnostnich aktivniho uhli jako
sorbentu pro kleraci roztoku, nade¥ po promichani
a adsorpci se roztok filtruje a ze vzniklého filtratu se
pak sra¥i kyselinou sirovou na hodnotu ?hpmenéi nez 4
nerozpustnad kyselina tereftalova, které sé poté promyva
vodou a sufi. Ziskana kyselina tereftalova svym chemickym
slo¥enim pak odpovida kvalité &isté kyseliny tereftalove.
Mateny 1louh po separaci kyseliny tereftalové obsahuje
siran amonny, ktery za varu konvertuje p¥idavkem vapenatého
hydrdtu na siran vapenaty, amoniak a vodu. Destilaci se pak
odd&1i amoniakilni voda a horkd suspenze sddry se filtruje
a nasledné& promyva. Filtrat spolu s promyvaci vodou p¥itom

tvo¥i odpadni vodu, kterd se vypousti do recipientu.

Ethylenglykol ze =zbytkového a matedného louhu se &isti
destilaci ve dvou stupnich, p¥ifemZ alespon v jednom stupni
se jednd o destilaci vakuovou. vznikly destilacni zbytek,
obsahujici estery, polyglykoly a tadst barviva se spolu
s pouZitym sorbentem spaluje.

Bli¥e je tento konkrétni zplisob zF¥ejmy rovn&% z blokového
schématu s naznafenymi vstupy a vystupy jednotlivych slozek
a meziprodukt. Kyselina tereftalova a ethylenglykol jako
kone&né produkty jsou oznaleny symboly KT a EG. Jak je
2 blokového schématu patrné, mohou byt alespoil nékteré
Giseky tohoto zplsobu provadény v uzavienych okruzich s tim,
e nékteré jeho vystupujici meziprodukty, jako voda pro
provadéni hydrolyzy a ¢pavkova voda pro kleraci, mohou byt

p¥imo nebo po Upravé zavadeny zpét do procesu.
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Pramyslovad vyuZitelnost

Vynalez je vyu¥itelny pro chemickou recyklaci polyethylen-
tereftaldtovych vyrobkl, zejména  napojovych lahvi,
obalovych £61ii a fotografickych filml, obsahujici aZ 30 %
znedidtujicich  p¥im&si na  monomerni suroviny vhodné
k polykondenzaci na novy polyethylentereftaldtovy material
(PET) .
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Zpusob chemické recyklace odpadniho polyethylenterefta-
latu (PET) pomoci vicestupiiové hydrolyzy odpadniho PETu
za GCelem jeho depolymerace a nasledujiciho postupného
odd&lovani v prub&hu vicestupiiové hydrolyzy vznikajicich
produkti, vyznadcuijici s e t im, Ze
vicestupfiovd hydrolyza se provadi alespoii wve dvou
stupnich, p¥ifemZ z vysledného produktu prvniho stupné
vicestupitiové hydrolyzy se nejprve za soulfasného vzniku
zbytkového matefného louhu oddéluije tuhy krystalicky
podil, tvo¥eny vyloudenymi krystaly kyseliny tereftalové
spolu s meziprodukty, ktery se poté zavadi spoleléné
8 vodou do druhého stupné dvoustupiiové hydrolyzy, nadeZ
se po jejim ukonfeni =z Jejiho kone&ného produktu za
souCasného vzniku druhotného watedného louhu odseparuji
vylouCené krystaly surové kyseliny tereftalové.

Zpisob podle néroku 1, vyznadcuiici s e
t im, e ze druhého stupné vicestupiiové hydrolyzy
zigkané krystaly surové kyseliny tereftalové se
rozpouSt&ji ve Cpavkové vodé za pridani sorbentu pro
kleraci roztoku, nade? po promichani a adsorpci se

roztok filtruje a =ze vzniklého Ffiltratu se pak srazi

anorganickou kyselinou nerozpustna kyselina tereftalova.

Zpusob podle naroku 2, vyznadc¢uijici s e
t im, Ze do ¢&pavkové vody se jako sorbent ptidava
aktivni uhli.

Zpisob podle naroku 1, vyznadcuijici s e
t i m, Ze ze zbytkového a druhotného matedného louhu se
oddélenim vody ziskdvad ethylenglykol.

Zpisob podle naroku 4, vyznadcuijici s e
tim, Ze ethylenglykol se &isti alespoil v jednom
stupni vakuovou destilaci.
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