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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposo6b i uktad instalacji do odzyskiwania kwasu tereftalowego oraz
glikolu etylenowego z odpaddéw polietylenotereftalanu, w skrécie PET.

Polietylenotereftalan to polimer zawierajacy grupy estrowe. Estry ulegajg hydrolizie katalizowa-
nej przez kwasy i zasady, przy czym hydroliza w roztworze alkalicznym jest bardziej efektywna. Biorac
to pod uwage, w wielu patentach przedstawia sie proces depolimeryzacji PET prowadzony w obecho-
$ci zasad. | tak z polskiego opisu patentowego 175634 znany jest sposob, w ktérym odpady poddaje
sie dziataniu roztworu mocnej zasady, korzystnie 10-20% roztworu wodorotlenku metalu alkalicznego,
w temperaturze nie przekraczajgcej temperatury wrzenia glikolu etylenowego czyli w temperatu-
rze 200°C. W wyniku przeprowadzonej hydrolizy otrzymuje sie roztwér soli sodowej kwasu tereftalo-
wego obok uwolnionego w reakcji glikolu etylenowego. Z tego roztworu wytrgca sie kwas tereftalowy
poprzez dziatanie kwasu siarkowego. Glikol etylenowy wydziela sie metodg ekstrakcji, np. z weglanem
dwuetylenowym.

Sposéb ten ulegat dalszej modyfikacji opisanej w polskim zgtoszeniu patentowym P331177.
Przedstawione rozwigzanie obejmuje réwniez instalacje do realizacji sposobu. Odpowiednio rozdrob-
nione odpady polietylenotereftalanu poddaje sie w tym sposobie dziataniu wodnego roztworu weglanu
metalu alkalicznego lub weglanu amonu, podnoszac stopniowo temperature reakcji do 200°C, i od-
prowadzajgc jednoczesnie powstajacy w reakcji dwutlenek wegla, przy zachowaniu statego cisnienia.
Otrzymang mieszanine reakcyjng poddaje sie oczyszczeniu ze statych zanieczyszczen i ochfodzeniu
oraz kolejno utlenieniu, zobojetnieniu roztworem kwasu mineralnego, wydzieleniu fazy statej — kryszta-
tow kwasu tereftalowego, i w wyniku dalszych zabiegbéw, wydzieleniu glikolu etylenowego na drodze
destylacji. Opisana tam instalacja, charakteryzujaca sie uzyciem dwu reaktoréw, przystosowana jest
do specyfiki tego sposobu.

Rozwigzanie znane z opisu patentowego Standéw Zjednoczonych Ameryki P6inocnej 4 542 239
zaklada prowadzenie reakcji hydrolizy odpadowego, zmielonego surowca polietylenotereftalanowego
w obecnosci wodnego roztworu wodorotlenku amonowego. Ten tagodny reagent nie wchodzi w reak-
cje z metalem z nakretek, papierem z nalepek i innymi tego typu elementami a wiec przerdbka odpa-
dow, bez ich wstepnej selekcji i mycia, jest uzasadniona ekonomicznie. Sama reakcja zmydlania za-
chodzi w podwyzszonej temperaturze i przy podwyzszonym cisnieniu. Giéwnym produktem procesu
jest kwas tereftalowy. W przedstawionym procesie glikol pozostajacy w roztworze po wytraceniu kwa-
su tereftalowego jest nosnikiem zanieczyszczenh. Dodatkowym atutem procesu jest wytwarzanie i za-
wrot wodorotlenku amonowego do procesu hydrolizy, bo rzeczywiscie zuzywang zasada jest wapno
palone lub gaszone. To czyni stosowanie wodorotlenku amonowego optacalnym ekonomicznie.
Przedstawione rozwigzanie przewiduje takze mozliwos$¢ utleniania na mokro materiatéw organicznych.
Proces utleniania realizuje sie w warunkach ujawnionych w opisach patentowych Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki Pétnocnej 3 852 192, 3 870 631 lub 3 053 502. Warunki oksydacji dobiera sie tak aby
materiat organiczny, wprowadzony z PET pochodzacym z opakowan, z formy nierozpuszczalnej prze-
prowadzi¢ do roztworu. Niestety w warunkach oksydacji nastepuje takze utlenienie czesci kwasu tere-
ftalowego i w konsekwencji spada wydajnos¢ procesu.

Natomiast sposéb otrzymywania kwasu tereftalowego i glikolu etylenowego przedstawiony
w opisie patentowym Standéw Zjednoczonych Ameryki P6tnocnej 6 239 310 oraz w polskim paten-
cie 191565 zaklada ogrzewanie rozdrobnionych odpadéw polietylenotereftalanu w roztworze wod-
nym z dodatkiem wodoroweglanéw metali alkalicznych i wodoroweglanu amonowego, karbaminianu
amonowego oraz mocznika. Sg one uzywane w ilosciach nie mniejszych niz stechiometryczne, re-
akcja zachodzi w temperaturze 180°C - 280°C. Przedstawiony korzystny zakres temperatur roztwa-
rzania to 180°C - 200°C.

Powstaty w wyniku reakcji roztwor wodny soli kwasu tereftalowego poddaje sie obrébce wskaza-
nej w opisie niemieckiego zgtoszenia patentowego 19629042, analogu zgtoszenia polskiego P331177.
Wydzielajacy sie w czasie procesu roztwarzania dwutlenek wegla jest chemisorbowany w roztworze
alkalicznym a otrzymany roztwér soli zawracany jest do procesu. Mieszanine reakcyjng oczyszcza sie
od zanieczyszczen, chtodzi i poddaje dziataniu 3% wody utlenionej. Nastepnie mieszanine poddaje sie
dziataniu kwasu mineralnego w celu wytrgcenia kwasu tereftalowego. Otrzymuje sie zawiesine krysz-
tatdbw kwasu tereftalowego w roztworze wodnym zawierajacym soél uzytego kwasu i glikol etylenowy.
Po separacji, kwas tereftalowy oczyszcza sie w procesie rekrystalizacji i, po nastepnym procesie se-
paracji, usuwa sie wode z otrzymanych krysztatbw w procesie suszenia. Z przesaczu po separacji
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kwasu tereftalowego wydziela sie glikol na drodze ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi lub de-
stylacji. Przedtem jednak, po odparowaniu wody, oddziela sie sole kwasu uzytego do wytragcenia krysz-
tatow kwasu tereftalowego.

Ciggta, dwuetapowa hydroliza PET opisana zostata w zgtoszeniu patentowym US 6649792.
W pierwszym etapie proces hydrolizy prowadzi sie dzialaniem pary wodnej pod wysokim cisnieniem
(okoto 1,5 MPa) i w wysokiej temperaturze dochodzacej do 300°C. W reaktorze nastepuje stapianie
poliestru i czesciowa hydroliza. Nastepnie zawartosc reaktora poprzez filtr wprowadza sie do reaktora,
w ktérym hydrolize prowadzi sie w obecnosci wodorotlenku amonowego. Wydzielenie kwasu terefta-
lowego i glikolu etylenowego prowadzi sie podobnie jak opisano we wczesniejszych zgtoszeniach pa-
tentowych.

Proponowane rozwigzanie wymaga prowadzenia hydrolizy w wysokiej temperaturze i pod wy-
sokim cisnieniem, co jest powaznym utrudnieniem technologii. Taki sposdb podnosi koszty inwestyciji
i w konsekwencji wptywa negatywnie na ekonomike procesu odzyskiwania kwasu tereftalowego i gli-
kolu etylenowego.

Jednym z zasadniczych probleméw w opisywanych metodach jest wydzielanie kwasu tereftalo-
wego po wytrgceniu go z roztworu pohydrolitycznego kwasem mineralnym. Na problem ten zwraca
uwage patent USA 6 075 163. Wytracenie kwasu tereftalowego kwasem siarkowym nastepuje okre-
sowo, w reaktorze zbiornikowym zaopatrzonym w mieszadto. Uzyskane tg metodg czasteczki kwasu
sg tak drobne, ze nie udaje sie ich oddzieli¢ przez filtracje i wirowanie. Rozwigzaniem tego problemu
jest przeprowadzenie krystalizacji w systemie szeregowo potgczonych krystalizatoréw, krystalizacji pro-
wadzonej w wysokiej temperaturze i pod wysokim cisnieniem. Przedstawione w opisie przyktady po-
kazuja, ze wielkos¢ krysztatébw kwasu tereftalowego jest dostateczna do dalszego przerobu ale poda-
ne wartosci liczbowe wskazuja, ze opisana metoda jest metoda laboratoryjng. W praktyce przemysto-
wej rozwigzanie to, ze wzgledu na skomplikowany etap wydzielania kwasu, czyni koszty utylizacji PET
nieopfacalnym.

Inne rozwigzanie przedstawione w patencie USA 7 173 150 to neutralizacja mieszaniny pohy-
drolitycznej kwasem w polu ultradzwiekéw. Ultradzwieki rozbijaja duze aglomeraty kwasu tereftalowe-
go, w ktérych wnetrzu zokludowane sg r6znego rodzaju zanieczyszczenia. W praktyce przemystowej
jest to jednak proces bardzo trudny aparaturowo i technologicznie.

Poszukujac bardziej efektywnych metod hydrolizy PET zwrécono uwage na wptyw srodowiska
na przebieg reakcji. W patentach USA 7 173 150 i 6 580 005 jako rozpuszczalnik proponowano glikol
etylenowy. Zamiana wody na glikol z uwagi na wysoka lepkos¢ glikolu znacznie utrudnia wydzielenie
produktu reakcji hydrolizy czyli soli kwasu tereftalowego. Poza tym znaczaco podnoszg sie koszty
catego procesu.

Oryginalne, lecz bardzo kosztowne rozwigzanie uzyskania kwasu tereftalowego zaproponowa-
no w patencie USA 6 580 005 oraz 6 723 873. Hydrolize PET prowadzi sie dziataniem wodorotlenku
amonowego a s6l amonowg, po wydzieleniu jej z mieszaniny poreakcyjnej, poddaje sie termicznemu
rozkladowi w temperaturze 300°C. W opisie nie okreslono sposobu kontroli termicznego rozktadu soli
amonowej. Prowadzenie procesu w tak wysokiej temperaturze daje produkt zabarwiony o niskiej war-
tosci handlowej.

Z przedstawionych opiséw wynika, ze opracowane metody utylizacji PET z opakowan sg okre-
sowe a ich negatywng cechg jest znaczne zuzycie energii na etapie hydrolizy. W procesie wydziela-
nia KT wytrgconego z mieszaniny poreakcyjnej w reaktorze z mieszaniem dziataniem mocnego kwasu
mineralnego wystepujg trudnosci technologiczne spowodowane obecnoscig bardzo drobnych czaste-
czek oraz duzych aglomeratéw kwasu tereftalowego. W skutek tego wytracenie kwasu nie jest ilos-
ciowe, gdyz brak kontaktu kwasu z tereftalanem diamonowym okludowanym wewnatrz duzych struk-
tur. Wytragcony kwas tereftalowy zawiera do kilku procent tereftalanu diamonowego. Po ustaleniu sie
réwnowagi tereftalan diamonowy kwas tereftalowy gtéwnym zanieczyszczeniem jest tereftalan amo-
nowy, trudno rozpuszczalny w wodzie.
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Nie udaje sie usuna¢ go przez przemywanie w trakcie operacji separacji kwasu tereftalowego.
Kwas tereftalowy zawierajacy sole amonowe nie moze by¢ uzyty do wytwarzania polimeru poniewaz
nastepuje dezaktywacja katalizatorow polimeryzacji. Z kolei z uwagi na obecnos¢ bardzo drobnych
czasteczek kwasu tereftalowego w zawiesinie po wytrgceniu kwasem bardzo utrudniona, a niejedno-
krotnie niemozliwa do przeprowadzenia jest separacja przez wirowanie lub sgczenie. Kwas po sepa-
racji zawiera znaczne ilosci wody (50-60% wagowych), w trakcie suszenia ulega spiekaniu, co utrud-
nia proces, zmniejsza sie szybkos¢ suszenia i wzrasta zuzycie energii. Wszystko to niekorzystnie
rzutuje na ekonomike procesu.

Celem niniejszego wynalazku jest zapewnienie prostego i skutecznego sposobu zyskiwania za-
réwno kwasu tereftalowego jak i glikolu etylenowego, otrzymanie obu zyskiwanych produktow wysokiej
jakosci, a dodatkowo, otrzymywanie czystego siarczanu amonu.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze hydrolize polietylenotereftalanu PET prowadzi sie
okresowo, w roztworze wodnym wodorotlenku amonowego w obecnosci glikolu etylenowego, za$ otrzy-
many roztwér pohydrolityczny oczyszcza sie za pomocg wegla aktywnego a nastepnie traktuje sie wod-
nym roztworem kwasu siarkowego prowadzac neutralizacje w sposob ciagty, w temperaturze 40-95°C
w reaktorze przeptywowym poprzez wielopunktowe, korzystnie pulsacyjne, wprowadzanie kwasu siar-
kowego do roztworu pohydrolitycznego przy zachowaniu mieszania statycznego w reaktorze neutrali-
zacji jednoczesnie utrzymujac pH roztworu neutralizowanego w granicach 3-4,5, po czym uzyskang
zawiesine krysztatbw kwasu tereftalowego kieruje sie w sposob ciggly do reaktora zbiornikowego
utrzymujgcego zawiesine krysztatldw w cieczy w stanie ciggtego ruchu przy jednoczesnej korekcie
wartosci pH i stalym odbiorze z zawiesiny dostatecznie dojrzatych czastek kwasu tereftalowego, na-
stepnie mieszanina po neutralizacji, zawierajgca wytrgcony kwas tereftalowy w roztworze siarczanu
amonowego i glikolu etylenowego poddawana jest filtracji i przemiennemu przemyciu kondensatem
procesowym i odmineralizowang wodg, otrzymany osad po wysuszeniu, stanowi kwas tereftalowy
wysokiej czystosci natomiast filtrat, stanowigcy roztwoér glikolu etylenowego i siarczanu amonu pod-
dawany jest kilkustopniowemu odparowaniu z réwnowagowym wydzieleniem krystalicznego siarczanu
amonowego, z tym, ze zawiesine krysztatéw siarczanu amonowego w wodnym roztworze glikolu ety-
lenowego poddaje sie odwirowaniu zas$ uzyskane krysztaty przemywa sie woda i suszy otrzymujac
krystaliczny siarczan amonowy wysokiej czystosci natomiast przesacz z wirdwki, zawierajacy glikol
etylenowy, poprzez zbiornik zasilajgcy zawraca sie do hydrolizy.

Oczyszczony roztwor pohydrolityczny neutralizuje sie wodnym roztworem kwasu siarkowego
0 stezeniu od 20 do 40% wagowych, korzystnie o stezeniu 30% wagowych.

Wytrgcony i formowany osad kwasu tereftalowego suszy sie dwustopniowo na poczatku w kon-
wekcyjnej suszarce taSmowej a nastepnie dla wilgotnosci ponizej wilgotnosci krytycznej w suszarce
bebnowej z ogrzewaniem kontaktowym i z rGwnoczesnym mieszaniem materiatu potaczonym z jego
transportem oraz z odsysaniem opardéw korzystnie bez dostepu powietrza potgczonym z ich mokrym
adiabatycznym odpylaniem.

Uktad charakteryzuje sie tym, ze skfada sie z reaktora hydrolizy potaczonego poprzez filtr i zbior-
nik buforowy z weztem technologicznym neutralizacji ztozonym z reaktora przeptywowego i reaktora
buforowego z mieszadtem oraz ze zbiornika kwasu siarkowego, jednoczesnie reaktor buforowy, korzy-
stnie poprzez przettoczke potgczony jest z weztem filtracyjnym, w ktérego sktad wchodzi filtr nuczowy,
prézniowy zbiornik filtratu i zbiornik filtratu, przy czym filtr potaczony jest takze poprzez dozownik for-
mujacy z weztem suszenia, i tak z suszarkg tasmowg konwekcyjna, a ta z kolei z suszarkg bebnowg
kontaktowa, zaopatrzong w adiabatyczny mokry odpylacz gazéw, potaczony jak filtr ma takze pota-
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czenie ze zbiornikiem kondensatu technologicznego potaczonego, z kolei, ze skraplaczem, natomiast
zbiornik filtratu taczy sie z weztem wyparno — krystalizacyjnym, w tym, z wyparka prézniowg, a ta z kolei,
jest potaczona z wyparkag prézniowg i dalej, poprzez zbiornik, fgczy sie z wyparnym krystalizatorem
siarczanu amonu wyposazonym w podgrzewacz, z tym, ze wyparny krystalizator siarczanu amonu po-
przez zbiornik, wiréwke i zbiornik tgczy sie z krystalizatorem wyparnym, a ten z kolei, taczy sie z kry-
stalizatorem wyparnym, ktory jest z kolei potaczony ze zbiornikiem glikolu, przy czym wyparny krysta-
lizator siarczanu amonu ma potgczenie ze zbiornikiem roztworu a jednoczesnie na wyjsciu potaczony
jest ze zbiornikiem zawiesiny, ktory jest potaczony z wirbwka; przy czym potaczenie ze zbiornikiem
majg skraplacz oparéw oraz wiréwka, natomiast krystalizator wyparny i jest potaczony z krystalizato-
rem siarczanu amonu a ten taczy sie ze zbiornikiem, za$ zbiornik, taczy sie z reaktorem hydrolizy,
natomiast kolejne krystalizatory wyparne sa potaczone z skraplaczami oparéw - wyparka z skrapla-
czem a ten z zbiornikiem, wyparka z skraplaczem a ten z zbiornikiem, wyparka z skraplaczem a ten
z zbiornikiem, wyparka z skraplaczem a ten z zbiornikiem.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze szybkos¢ samej reakcji hydrolizy mozna znacznie przyspieszy¢
przez zmiane skladu mieszaniny reakcyjnej etapu hydrolizy.

Istotg wynalazku jest wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej uzytej do hydrolizy polietylenote-
reftalanu glikolu etylenowego i dalszy przerdb uzyskanego roztworu w kolejnych etapach sposobu.

Stwierdzilismy ze efekt ten mozna uzyskac przez zawrécenie do reaktora hydrolizy destylatow
uzyskiwanych w operacji zatezania przesaczoéw po filtracji kwasu tereftalowego. Pozwala to na znacz-
ne zwiekszenie wydajnosci z jednostki objetosci aparatury, a caly proces staje sie bezodpadowy.

Trudnosci zwigzane z okresowym prowadzeniem procesu wydzielania kwasu tereftalowego
mozna zminimalizowaé prowadzac proces wytrgcania kwasem w sposoéb ciggty. Nieoczekiwanie stwier-
dzilismy, ze wtasciwosci fizykochemiczne kwasu tereftalowego mocno zalezg od sposobu neutraliza-
cji. Szczegodlnie korzystng strukture posiada kwas tereftalowy gdy neutralizacje prowadzi sie w sposéb
ciggly, w reaktorze z mieszaniem statycznym z wielopunktowym, (pulsacyjnym) dozowaniem kwasu
mineralnego. Tworzaca sie zawiesina kwasu w wodzie ulega bardzo tatwo procesowi filtracji pod zmniej-
szonym cisnieniem, a osad po filtracji ma zawarto$¢ wody na poziomie 35-40% wagowych. Wytraca-
nie kwasu tereftalowego jest bardzo efektywne, a uzyskany produkt nie zawiera tereftalanu diamono-
wego jak to ma miejsce w procesie neutralizacji w reaktorze stacjonarnym z mieszaniem.

Proces suszenia kwasu korzystnie jest prowadzi¢ w sekwencyjnym ukfadzie suszarek. Kluczo-
wy dla uzyskania produktu wysokiej jakosci jest proces dozowania kwasu do suszarki w postaci for-
mowanych struktur. Ciagty proces wydzielania glikolu realizowany jest w kolejnych weztach gdzie
nastepuje odparowanie wody i krystalizacja soli amonowej kwasu mineralnego. Analizy miedzyopera-
cyjne potwierdzaja, ze w wyniku procesu otrzymuje sie wysokiej czystosci sol i glikol etylenowy.

Przedmiot wynalazku przedstawiono na rysunku ktéry przedstawia schemat instalacji do odzy-
sku kwasu tereftalowego oraz glikolu etylenowego z odpadéw polietylenotereftalanu. Instalacja sktada
sie z: 1-reaktor hydrolizy PET, 2-filtr, 3-zbiornik buforowy, 4-reaktor przeptywowy, 5-reaktor buforowy,
6-zbiornik kwasu siarkowego, 7-przettoczka, 8-filtr, 9-zbiornik filtratu, 10-zbiornik buforowy, 11-dozo-
wnik, 12-suszarka tasmowa konwekcyjna, 13-suszarka bebnowa kontaktowa, 14-adiabatyczny odpy-
lacz gaz6w, 15-wyparka, 16-wyparka, 17-krystalizator siarczanu amonu, 18-krystalizator-wyparka, 19-kry-
stalizator-wyparka, od 20 do 24-skraplacze oparéw, 25-podgrzewacz, 26-zbiornik kondensatu, 27-zbio-
rnik roztworu, 28-zbiornik zawiesiny, 29-wiréwka, 30-krystalizator siarczanu amonu, 31-zbiornik kon-
densatu, 32-zbiornik glikolu, 33-zbiornik roztworu.

Otrzymywanie kwasu tereftalowego i glikolu etylenowego zachodzi w nastepujacy sposob. Do
reaktora 1 wprowadza sie wode zdemineralizowang, ptatki PET wode amoniakalng i destylaty z wy-
parki 16, 17, 18 zawierajace glikol etylenowy. Proces hydrolizy prowadzi sie w temperaturze 200°C
przez 1 do 3 godzin. Mieszanine po hydrolizie PET dziataniem wodnego roztworu amoniaku zadaje
sie weglem aktywnym i poprzez filtr 2 kieruje do zbiornika buforowego 3, z ktérego dozowana jest do
reaktora przeptywowego 4. Kwas tereftalowy wytrgcany jest kwasem siarkowym o stezeniu 20-40%,
dozowanym pulsacyjnie i wielopunktowo ze zbiornika kwasu siarkowego 6 przy pomocy pompy dozu-
jacej. W trakcie procesu kontroluje sie pH roztworu utrzymujac je w granicach 3-4,5. Proces neutrali-
zacji prowadzi sie w temperaturze 40-95°C.

W tych warunkach nastepuje praktycznie catkowite wytrgcenie kwasu tereftalowego. Zawiesina
po neutralizacji kierowana jest do zbiornika buforowego 5. W zbiorniku nastepuje agregacja zawie-
siny. Zawiesina przetloczka 7 wprowadzana jest do ukfadu nucz filtracyjnych 8 gdzie nastepuje wy-
dzielenie kwasu tereftalowego. Osad po przemyciu woda, korzystnie o temperaturze powyzej 40°C
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wprowadzany jest do dozownika 11. Uformowany w dozowniku kwas tereftalowy przechodzi do su-
szarki tasmowej 12 a nastepnie do suszarki prézniowej 13. Proces suszenia przyspiesza nadmuch gazu
obojetnego. Gaz oczyszczany jest w adiabatycznym odpylaczu gazu 14. Po wysuszeniu uzyskuje sie
bardzo wysokiej czystosci kwas tereftalowy.

Przesacze po filtracji kwasu tereftalowego zbierane sg w zbiorniku filtratu 9 po czym, poprzez
zbiornik buforowy 10, kierowane sg na wyparke prézniowag 15. Opary po ochiodzeniu w skraplaczu
oparéw 20 zbierane sg w zbiorniku kondensatu 26 i wykorzystane w procesie filtracji do przemywania
osadu kwasu tereftalowego. Zatezony roztwor pompowany jest do wyparki prézniowej 16 gdzie naste-
puje zatezenie roztworu do stezenia przy ktérym rozpoczyna sie krystalizacja siarczanu amonowego.
Opary po ochtodzeniu w skraplaczu oparéw 21 zbierane sg w zbiorniku kondensatu 31 i wykorzystane
w procesie hydrolizy PET. Po zatezeniu i uzyskaniu stezenia odpowiadajgcego roztworowi nasycone-
mu siarczanu amonowego roztwér kierowany jest do zbiornika roztworu 27 skad, poprzez podgrze-
wacz 25, przechodzi do krystalizatora 17. Zawiesina siarczanu amonu zbierana jest w zbiorniku zawie-
siny 28. Siarczan amonowy po odwirowaniu w wiréwce 29 i wysuszeniu uzyskuje sie w postaci biatych
krysztatow wysokiej czystosci. Kolejny etap zatezania przesaczéw odbywa sie w wyparkach préznio-
wych 18 i 19. Po zatezeniu i uzyskaniu stezenia odpowiadajgcego roztworowi nasyconemu siarczanu
amonowego roztwor kierowany jest do krystalizatora 30 a nastepnie do zbiornika zawiesiny 28. Opary
z wyparek 18 i 19 po ochtodzeniu w skraplaczu oparéw 23 i 24 zbierane sg w zbiorniku kondensatu 31
i wykorzystane w procesie hydrolizy PET. Przesacz z wyparki 19 po odwirowaniu siarczanu amono-
wego kierowany jest do zbiornika glikolu etylenowego 32. Otrzymuje sie czysty glikol etylenowy do
zastosowania jako surowiec w przemysle chemicznym a osad po przemyciu woda jest wysokiej czysto-
sci krystalicznym siarczanem amonowym. Przesgcze po przemyciu soli kierowane sg do wyparki.

Proces odzyskania kwasu tereftalowego i glikolu etylenowego z opakowan PET wedtug przed-
stawionego rozwigzania jest bezodpadowy i charakteryzuje sie dobrymi efektami ekonomicznymi.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb ciggty odzyskiwania kwasu tereftalowego i glikolu etylenowego wysokiej czystosci
z odpadéw polietylenotereftalanu, polegajacy na wytworzeniu w pierwszym etapie mieszaniny poreak-
cyjnej uzyskanej na drodze degradaciji i hydrolizy polimerycznego tereftalanu etylenowego dziataniem
wodnego roztworu amoniaku w warunkach podwyzszonego cisnienia i temperatury, prowadzony przez
okres wystarczajacy do rozszczepienia potaczenia poliestrowego i utworzenia rozpuszczalnej w mie-
szaninie poreakcyjnej soli dwuamonowej kwasu tereftalowego oraz otrzymaniu, w pézniejszych eta-
pach, z tej mieszaniny kwasu tereftalowego i siarczanu amonu w postaci krystalicznej w procesach
neutralizacji i dalszego przerobu i, w koncu, wydzieleniu czystych krysztatéw i zwigzkéw a takze otrzy-
maniu czystego glikolu etylenowego, znamienny tym, ze hydrolize polietylenotereftalanu PET prowa-
dzi sie okresowo, w roztworze wodnym wodorotlenku amonowego w obecnosci glikolu etylenowego, zas
otrzymany roztwor pohydrolityczny oczyszcza sie za pomocag wegla aktywnego a nastepnie traktuje sie
wodnym roztworem kwasu siarkowego prowadzac neutralizacje w sposéb ciagty, w temperaturze 40-
95°C w reaktorze przeptywowym poprzez wielopunktowe, korzystnie pulsacyjne, wprowadzanie kwasu
siarkowego do roztworu pohydrolitycznego przy zachowaniu mieszania statycznego w reaktorze neu-
tralizacji jednoczesnie utrzymujac pH roztworu neutralizowanego w granicach 3-4,5, po czym uzyska-
ng zawiesine krysztatébw kwasu tereftalowego kieruje sie w sposéb ciggly do reaktora zbiornikowego
utrzymujgcego zawiesine krysztatldw w cieczy w stanie ciggtego ruchu przy jednoczesnej korekcie
wartosci pH i stalym odbiorze z zawiesiny dostatecznie dojrzatych czastek kwasu tereftalowego, na-
stepnie mieszanina po neutralizacji, zawierajgca wytrgcony kwas tereftalowy w roztworze siarczanu
amonowego i glikolu etylenowego poddawana jest filtracji i przemiennemu przemyciu kondensatem
procesowym i odmineralizowang woda, tak otrzymany osad po wysuszeniu, stanowi kwas tereftalowy
wysokiej czystosci natomiast filtrat, stanowigcy roztwoér glikolu etylenowego i siarczanu amonu pod-
dawany jest kilkustopniowemu odparowaniu z réwnowagowym wydzieleniem krystalicznego siarczanu
amonowego, z tym, ze zawiesine krysztatéw siarczanu amonowego w wodnym roztworze glikolu ety-
lenowego poddaje sie odwirowaniu zas$ uzyskane krysztaty przemywa sie woda i suszy otrzymujac
krystaliczny siarczan amonowy wysokiej czystosci natomiast przesacz z wirdwki, zawierajacy glikol
etylenowy, poprzez zbiornik zasilajgcy zawraca sie do hydrolizy.
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2. Sposb6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze oczyszczony roztwor pohydrolityczny neutrali-
zuje sie wodnym roztworem kwasu siarkowego o stezeniu od 20 do 40% wagowych, korzystnie o ste-
zeniu 30% wagowych.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wytrgcony i formowany osad kwasu tereftalowe-
go suszy sie dwustopniowo na poczatku w konwekcyjnej suszarce tasmowej a nastepnie dla wilgotno-
Sci ponizej wilgotnosci krytycznej w suszarce bebnowej z ogrzewaniem kontaktowym i z réwnocze-
snym mieszaniem materiatu potaczonym z jego transportem oraz z odsysaniem oparéw korzystnie
bez dostepu powietrza potgczonym z ich mokrym adiabatycznym odpylaniem.

4. Uktad instalacji do ciggtego odzyskiwania kwasu tereftalowego, glikolu etylenowego oraz siar-
czanu amonowego wysokiej czystosci z odpadoéw polietylenotereftalanu poddanych degradacji i hy-
drolizie dziataniem wodnego roztworu amoniaku utworzony przez reaktory, filtry, zbiorniki, przettoczki,
suszarki, odpylacz gazéw, wyparke, krystalizator, wyparki, skraplacze oparéw, podgrzewacze, wiréwke,
odpowiednio potgczone i stanowigce poszczegoélne wezly technologiczne, znamienny tym, ze sktada
sie z reaktora hydrolizy (1) potaczonego poprzez filtr (2) i zbiornik buforowy (3) z weztem technolo-
gicznym neutralizacji ztozonym z reaktora przeptywowego (4) i reaktora buforowego (5) z mieszadtem
oraz ze zbiornika kwasu siarkowego (6), jednoczesnie reaktor buforowy (5), korzystnie poprzez prze-
ttoczke (7) potaczony jest z weztem filtracyjnym, w ktérego sktad wchodzi filtr nuczowy (8), prézniowy
zbiornik filtratu (9) i zbiornik filtratu (10), przy czym filtr (8) potaczony jest takze poprzez dozownik
formujacy (11) z weztem suszenia, i tak z suszarkag tasmowg konwekcyjng (12), a ta z kolei z suszarka
bebnowg kontaktowg (13), zaopatrzong w adiabatyczny mokry odpylacz gazéw (14), potaczony jak filtr (8)
ma takze potaczenie ze zbiornikiem kondensatu technologicznego (26), potaczonego, z kolei, ze skra-
placzem (20), natomiast zbiornik filtratu (10) faczy sie z weztem wyparno — krystalizacyjnym, w tym,
z wyparka prézniowg (15), a ta z kolei, jest potagczona z wyparkag prézniowg (16) i dalej, poprzez zbior-
nik (27), taczy sie z wyparnym krystalizatorem siarczanu amonu (17) wyposazonym w podgrzewacz (25),
Z tym, ze wyparny krystalizator siarczanu amonu (17) poprzez zbiornik (28), wiréwke (29) i zbiornik (33)
taczy sie z krystalizatorem wyparnym (18), a ten z kolei, taczy sie z krystalizatorem wyparnym (19),
ktory jest z kolei potaczony ze zbiornikiem glikolu (32), przy czym wyparny krystalizator siarczanu
amonu (17) ma potaczenie ze zbiornikiem roztworu (27) a jednoczesnie na wyjsciu potgczony jest ze
zbiornikiem zawiesiny (28), ktéry jest potaczony z wirbwka (29); przy czym potaczenie ze zbiornikiem (31)
majg skraplacz oparéw (21), (22), (23) i (24) oraz wiréwka (29), natomiast krystalizator wyparny (18}
i (19) jest potaczony z krystalizatorem siarczanu amonu (30) a ten fgczy sie ze zbiornikiem (28), za$
zbiornik (31), taczy sie z reaktorem hydrolizy (1), natomiast kolejne krystalizatory wyparne sg potaczo-
ne z skraplaczami oparéw - wyparka (15) ze skraplaczem (20) a ten ze zbiornikiem (26), wyparka (16)
ze skraplaczem (21) a ten ze zbiornikiem (27), wyparka (17) ze skraplaczem (22) a ten ze zbiorni-
kiem (31), wyparka (18) ze skraplaczem (23) a ten ze zbiornikiem (31), wyparka (19) ze skraplaczem (24)
a ten ze zbiornikiem (31).
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