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K-140_PAT_16

Sposéb oczyszczania PTA z surowego strumienia PTA

Przedmiotem wynalazku jest sposob oczyszczania PTA z surowego
strumienia PTA uzyskanego sposobem recyklingu PTA ze zgloszenia
PCT/PL2014/000141 pt. ,Method of polyethylene terephthalate PET waste
recycling”. Ujawnienie zawarte w przytoczonym zgtoszeniu jest niniejszymi
zawarte w obecnym opisie przez odniesienie.

Oczyszczony kwas tereftalowy (PTA) znajduje zastosowanie gtéwnie jako
surowiec do produkgji politereftalanu etylenu (PET), widkien poliestrowych oraz
wiokien poliamidowych o duzej wytrzymato$ci na zrywanie.

Ze stanu techniki znane jest otrzymywanie surowego kwasu tereftalowego
w wyniku katalitycznego utleniania paraksylenu tlenem zawartym w sprezonym
powietrzu. Aby uzyskac¢ oczyszczony kwas tereftalowy o wysokich parametrach
jakosciowych konieczne jest przeprowadzenie w kolejnym etapie, katalitycznego
uwodornienia zanieczyszczenhh zawartych w wyjSciowym surowym kwasie
tereftalowym.

Ze wzgledu na kurczace sie zasoby ropy naftowej oraz zanieczyszczenie
Srodowiska ziemi odpadami poszukiwane sa sposoby wytwarzania PTA
dostarczajgce odpowiedniej czystosci kwas tereftalowy otrzymywany z odpadow
PET na drodze recyklingu.

W opisie wynalazku PL185810 przedstawiono spos6b wytwarzania kwasu
tereftalowego i glikolu etylenowego z odpadéw politereftalanu etylenowego
polegajgcy na tym, ze odpady politereftalanu etylenowego poddaje sie hydrolizie w
temperaturze 470-525 K, korzystnie 480-500 K, przy stosunku wagowym
politereftalanu etylenowego do wody wynoszacym od 1:1 do 1:10, w czasie 120-
640 minut, w obecnosci ukiadu aktywujgcego, ktoéry  stanowi
etylenoglikolotereftalan oraz octan metalu, korzystnie octan manganu, octan cynku
czy octan wapnia. Etylenoglikolotereftalan stosuje sie w ilosci 1-10% wagowych w
stosunku do politereftalanu etylenowego, a octan metalu w ilosci 0,1-3%
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wagowych w stosunku do politereftalanu etylenowego. Nastepnie mieszanine
reakcyjng schiadza sie do temperatury 360-370 K, w ktérej oddziela sie osad
kwasu tereftalowego, a pozostatg ciecz poddaje sie destylacji i w temperaturze
470-475 K odbiera sie glikol etylenowy.

Z opisu wynalazku PL185816 znany jest sposéb otrzymywania kwasu
tereftalowego o wysokiej czystosci z odpadoéw politereftalanu etylenowego, ktéry
polega na tym, ze odpady politereftalanu etylenowego poddaje sie hydrolizie w
temperaturze 478-498 K, pod ciSnieniem 1,8-2,2 MPa, w czasie 30-120 minut,
przy stosunku wagowym politereftalanu etylenowego do wody wynoszacym od 1:1
do 1:10, korzystnie od 1:2 do 1:4. Z otrzymanej mieszaniny reakcyjnej oddziela sie
w temperaturze nie nizszej niz 363 K wodny roztwér estréw kwasu tereftalowego.
Estry zawarte w roztworze, po ewentualnym wykrystalizowaniu, poddaje sie
hydrolizie przy stosunku wagowym estréw do wody wynoszacym od 1:1 do 1:10,
korzystnie od 1:2 do 1:4 w temperaturze 478-498 K, korzystnie 483-493 K, pod
ciSnieniem 1,8-2,1 MPa, w czasie 180-300 minut. Nastepnie mieszanine reakcyjna
schtadza sie do temperatury 360-370 K i oddziela osad kwasu tereftalowego, ktéry
przemywa sie i suszy.

W opisie patentowym PL175352 opisano sposéb przetwarzania zuzytych
wyrobow i odpadéw z poli(tereftalaluetylu), w ktérym rozdrobnione odpady i/lub
zuzyte wyroby 2z poli(etylenotereftalanu) poddaje sie dziataniu roztworu
wodorotlenkéw metali alkalicznych, korzystnie wodorotlenku sodu, w glikolu
etylenowym, w temperaturze nie przekraczajgcej temperatury wrzenia glikolu
etylenowego, korzystnie do catkowitego wydzielenia sie nierozpuszczainych w
glikolu soli kwasu tereftalowego, przy czym w wyjSciowej mieszaninie reakcyjnej
stosuje sie 1,0 do 3,0cz.wag. poli(etylenotereftalanu) na 1,0 cz.wag. wodorotlenku,
korzystnie 2,4 cz.wag. poli(etylenotereftalanu) na 1,0 cz.wag. wodorotlenku sodu.
Wydzielong sol kwasu tereftalowego po odfiltrowaniu rozpuszcza sie w wodzie, a
otrzymany roztwor zakwasza sie, korzystnie stechiometryczng iloscig kwasu
siarkowego, do wytrgcenia kwasu tereftalowego. Nadmiar glikolu etylenowego
wytworzony w wyniku reakcji odprowadza sie, a w pozostatej ilosci glikolu
rozpuszcza sie odpowiednig ilo§¢ wodorotlenkéw metali alkalicznych i zawraca
ponownie do reakcji z poli(etylenotereftalanem).

Jednakze Zzaden z przytoczonych patentéw nie dostarcza odpowiedniego
sposobu ostatecznego oczyszczania strumienia zawierajgcego PTA w sposéb
prosty i wydajny, zapewniajacego produkt o zadanej charakterystyce.



10

15

20

25

30

35

3

Cel ten spetnia obecne rozwigzanie, ktére jest szczeg6inie odpowiednie
do zastosowania do oczyszczania PTA z surowego strumienia PTA z pomocg
recyklingu PTA ze =zgloszenia PCT/PL2014/000141 oraz odbarwiania ze
zgtoszenia PCT/PL2015/000072.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczyszczania PTA z surowego
strumienia PTA, obejmujacy etapy w ktérych:

- prowadzi sie dwuetapows filtracje na przegrodach filtracyjnych, w
pierwszym etapie prowadzi sie filtracje na przegrodach filtracyjnych o $rednicy
otworéw ponizej 200 mikrometra, po czym prowadzi sie filtracje na przegrodach
filtracyjnych o $rednicy otworéw ponizej 50 mikromeréw,

- przemywa sie placek filtracyjny goracg woda o temperaturze 100°C w
ilosci od 2 do 3,6 x na 1 gram suchej masy placka filtracyjnego, pod ci$nieniem 8
atm. ewentualnie z dodatkiem detergentu w stezeniu 0,1%, przemywanie
przeprowadza sie od 2 do 3 krotnie, nastepnie placek filtracyjny przemywa sie
zimng woda o temperaturze 20°C stosujgc wode myjaca w ilosci 1 do 2,3 na 1g
suchej masy placka,

- przedmuchuje sie placek filtracyjny powietrzem o temperaturze od
pokojowej do ok 80°C, stosujgc strumieri powietrza o wielkosci 200-400
m/godzine,

- suszy sie placek w powietrzu ewentualnie z dodatkiem goracych spalin
albo w gazach obojetnych zawracanych w temperaturze w zakresie od 30°C do
155°C stosujac suszarke fluidalng o dziataniu ciggtym,

- przesiewa sie uzyskany produkt przez sito o Srednicy oczek od 20
mikrometréw do 130 mikrometréw.

Korzystnie jako detergent stosuje sie detergent anionowy, taki jak
laurylosiarczan sodu (SDS). W innym korzystnym rozwigzaniu suszarka fluidalna
jest wyposazona w prefiltr powietrza o $rednicy oczek 5 mikrometréw, a zawarto$é
spalin w powietrzu wynosi od ok. 30-60%. Alternatywnie, korzystnie w etapie
suszenia stosuje sie azot jako gaz obojetny.

W korzystnym sposobie ziarna PTA o $rednicy mniejszej niz 20
mikrometrow i wiekszej niz 130 mikrometrow zawraca sie do etapu

przedmuchiwania.
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Przyktad wykonania

Surowy strumienn zawiesiny PTA szczegdtowo okreslony w zgfoszeniu
PCT/PL2014/000141, zawierajacy ok 18% wag. PTA, wprowadzono z szybkoscig
2000 I/h na fitr o $rednicy otworédw ponizej 150 mikrometra w celu
przeprowadzenia zgrubnej filtracji. Przesacz z pierwszego filtra nastepnie
poddawano filtracji na przegrodzie o $rednicy otworéw 10 mikromeréw. Tak
uzyskany na przegrodzie filtracyjnej placek filtracyjny przemywano gorgca wodg o
temperaturze 100°C w ilosci ok. 3,6 x na 1 gram suchej masy placka.
Przemywanie prowadzono pod ciSnieniem 8 atm, wode z dodatkiem detergentu
SDS w stezeniu 0,1%wag. Przemywanie z detergentem prowadzono 3 krotnie. Po
przemywaniu na gorgco placek filtracyjny przemywano zimng wodg o
temperaturze 20°C w iloSci ok 2 g na 1g suchej masy placka.

W kolejnym etapie placek zawierajacy czysty kwas tereftalowy
przenoszono na suszarke fluidalng o dziataniu ciaglym wyposazong w prefiltr
powietrza o $rednicy oczek 5 mikrometréw, gdzie placek filtracyjny suszono w
powietrzu z dodatkiem goracych spalin z palnika olejowego w temperaturze
135°C, stosujac strumieri o wielkosci 310 m*/godzine. Suszenie prowadzono do
uzyskania produktu o wilgotnosci 0,1% wag.

Uzyskany w wyniku suszenia proszek PTA wprowadzono na sito
wydzielajac frakcje o rozmiarach ziarna o $rednicy 20 - 130 mikrometréw. Ziarna o
wiekszej i mniejszej Srednicy ponownie zawracano do etapu suszenia, gdzie
Zlepialy sie one z pozostaltymi ziarmmami lub ulegaly rozpadowi na mniejsze
granule.

W wyniku tego procesu otrzymano bialy proszek o zawartosci 99,6% wag.
PTA, o wilgotnosci ponizej 0,1 % wag., zawartosci zelaza ponizej 0,2 ppm oraz
metali ciezkich ponizej 0,5 ppm, liczbie kwasowej 675 mg KOH/g oraz zawartosci
kwasu 4-formylobenzoesowego (4-CBA) ponizej 13 max. ppm oraz kwasu p-

toluilowego (p-TA), ponizej 120 ppm.

Przyktad poréwnawczy 1

Sposdb prowadzono jak przedstawiono w przyktadzie 1, lecz stosujac
przegrode filtracyjng o $rednicy oczek 225 mikrometréw i 90 mikrometréw (bo sa
2 przegrody filtracyjne). Nie mozliwe byto skuteczne uzyskanie placka filtracyjnego
ze wzgledu na przechodzenie duzych ilosci czastek PTA przez przegrody
filtracyjne bez formowania placka filtracyjnego.
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Przyktad poréwnawczy 2

Sposoéb prowadzono jak przedstawiono w przykfadzie 1, lecz stosujac w
suszarce fluidalnej temperature 160°C. W wyniku tego procesu uzyskano zéttawy
produkt.

Sposéb wedtug wynalazku jest prostym, przyjaznym dla sSrodowiska
sposobem uzyskiwania PTA o zgadanych parametrach z surowego strumienia
zawiesiny o zawartosci 10-20% PTA. W sposobie potagczono poszczegoine etapy
procesu tak, aby uzyskaé¢ produkt z jak najwyzszg wydajnoscig. Niespodziewanie
stwierdzono, ze wystarczajgce jest przeprowadzenie okreSlonych w
zastrzezeniach etapéw, aby uzyskaé¢ produkt. Nalezy przy tym podkreslié, ze
stosowanie wyzszych temperatur suszenia prowadzi do zo6tkniecia PTA, a nizsze
temperatury nazbyt spowalniajg proces i nie zapewniajg odpowiedniej wydajnosci.

Nalezy rowniez wskazaé, ze zastosowanie detergentu do piukania
zwieksza czystos$é produktu, natomiast zastosowanie nizszego cisnienia zwieksza
ilo§¢ pozostatych zanieczyszczen i wody.

Zatem, sposo6b bedacy przedmiotem wynalazku jest wyjatkowa
kombinacjg zapewniajaca niespodziewany efekt w postaci czystego PTA o

zadanych parametrach.




