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Ovéfeni Ctvrt provozniho vsadkového zpisobu beztlakového, vysokofrekvenéniho rozkladu odpadni-
ho polyetylentereftalatu (PET) za vzniku kyseliny tereftalové (TPA) a definovani optimalizovanych pod-
minek rozkladného technologického postupu.

The extraction of terephthalic acid with high-frequency decomposition of waste polyethylenterephthalate
Validation of the quarter operation using the waste polyethylenterphthalate (PET) batch method of non-
pressure high-frequency decomposition which generates terephthalate acid (TPA) and defining optimum
conditions for the technological process.

Gewinnung der Terephthalséure mithilfe der hochfrequenzméBigen Zerlegung
des Abfallpolyethylenterephthalates

Uberpriifung der viertelbetriebsmiBigen Beschickungsart der drucklosen Hochfrequenzzerlegung des
Abfallterephthalates (PET), wobei Terephthalatséiure (TPA) entsteht, und Definierung der optimierten
Bedingungen des zersetzenden Technologieprozesses.
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téni suspenze, koncentrace kyseliny dusi¢né
Uvod

Vroce 2004 byla vysledkem feSeni Vy-
zkumného zaméru ¢&. 4456918101 piihlaska
vynalezu “Zpusob fyzikalné-chemické recyklace
odpadniho polyethylentereftalatu®. V 01/2006
byl Uradem primyslového vlastnictvi CR tomu-
to technickému feSeni udélen patent ¢. 296343.
Nasledné byla navrZena a sestavena Ctvrt pro-
vozni staciondrni aparatura vysokofrekvenéniho
(VF) rozkladu s instalovanym elektrickym vy-
konem 2000 W. Cilem dalSiho feSeni bylo ové-
feni navrzeného VF zpisobu beztlakého rozkla-
du odpadniho PET, definovani optiméalnich
technicko-technologickych podminek rozkladu,
uréeni vytéznosti rozkladného procesu, stanove-
ni technickych podkladi a veli€in pro orientaéni
ekonomické posouzeni. Technologicky postup
VF rozkladu PET piedstavuje perspektivni zpu-
sob materidlové, chemické recyklace odpadniho
PET, ktery v soucasnosti piedstavuje nejvetsi
podil plasti v komunalnim odpadu.
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Experimentalni za¥izeni vysokofrekvencni-
ho rozkladu

Pro ureni zékladnich a optimalizovanych
procesnich podminek rozkladu odpadniho polye-
tylentereftalatu (PET) bylo pouzito vyso-
kofrekvenéniho rozkladného reaktoru typu
MWG2k-07, postaveného specializovanym vy-
robcem podle pozadavku VUHU a.s. Most. Re-
aktor je kubického tvaru o velikosti hrany
a = 0,4 m, vnerezovém provedeni. Zdrojem
vysokofrekvenéni energie jsou dva magnetrony
emitujici vysokofrekvenéni vlnéni o vykonu
2 x 850 W, které je do pracovniho prostoru reak-
toru vedeno dvéma nerezovymi vinovody situo-
vanymi proti sobé. VInovody jsou na vstupu
do reaktoru opatfeny clonami proti zpétnému
uniku VF zéfeni z prostoru reaktoru. VF vinéni,
produkované magnetrony a vedené vlnovody
dopadé na rozkladnou sklenénou nadobu z obou
stran soucasné. Experimenty rozkladu odpadni-
ho PET na tomto zafizeni bylo mozné provadét
pouze vsaddkovym zpusobem. Na obr. ¢.1 je
celkovy pohled na VF experimentalni zafizeni.
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Zékladni technicka data experiment4lniho roz-
kladného zafizeni:
- napajeni
230V/ 50Hz
- prikon
2,8kW
- ovladaci napéti
24V AC
- mikrovinny vykon
1700 W
- kmitocet
2,45 GHz
- napéti anod magnetonii
4kV
- rozsah pracovnich teplot
0 az +40°C

Geometrie uspofadani uvniti reaktoru

Stanoveni podminek pro optimalni pribsh VF
rozkladu PET bylo citlivé na geometrické umis-

Ovladaci a Tidici panel

téni rozkladné nadoby uvnitf reaktorové skiiné
ve vztahu k umisténi energetickych vlnovodii.
Osa vinovodii zausténych do boki reaktoru lezi
cca 150 mm nade dnem rozkladné skiing. Vino-
vody emituji energii VF zafeni proti sobé tak,
Ze dopadd na rozkladnou nadobu z obou stran
souasn€. Tvar a velikost rozkladné nédoby
musi umoZiiovat eliminaci objemovych zmén
suspenze, ke kterym b&hem rozkladu dochézi.
Rozkladna nadoba byla valcového tvaru a méla
pomér priméru vélcové Easti k vySce valcové
Casti 1 : 3. Po fad& ovéfovacich rozkladnych
testii byla geometrie VF rozkladu upravena tak,
aby dno rozkladné nadoby lezelo ve vysce
cca 110 mm nade dnem reaktorové skiing, tzn.
vurovni spodni hrany vnitfniho vyuisténi vino-
vodi do reaktorové skiing. Geometrie optimal-
niho uspofddani VF rozkladu PET pro danou
konstrukci experimentdlniho rozkladného zafi-
zeni je patrnd z obr. &. 2.

Rozvadét s magnetony

o

Obr. ¢. 1 — Celkovy pohled na VF rozkladny reaktor
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Zikladni technicko — technologické podmin-
ky VF rozkladu PET

Na podkladech prvotniho ovéfovani
funkénosti postupu rozkladu odpadniho PET
pomoci VF energie byly stanoveny zakladni
technicko — technologické podminky rozkladu:

e Rozklad odpadniho PET vyvolany dopa-
dem VF energie probiha v kapalné suspen-
zi drceného nebo mletého odpadniho PET
v koncentrované kyseliné dusiéné HNO; tj.
68 % (14 M).

® Rozkladna naddoba musi mit dostateény vol-
ny prostor nad hladinou rozklddané suspen-
ze, aby mohly byt eliminovany zmény ob-
jemu suspenze vyvolané rozkladem za varu
a byl zajistén odvod vznikajicich plynnych

zplodin oxidi dusiku mimo rozkladnou
nadobu.

e Plynné dusikaté zplodiny rozkladu jsou
zrozkladné nadoby vedeny pies vodni
chladi¢ do tfi sériové zapojenych pro-
myvacek naplnénych 10 % roztokem
NaOH, kde dochazi k jejich ¢asteénému
zachytu.

e Geometrie uspofddani VF rozkladu od-
povidd dané rozkladné aparatufe,
je stfedova.

e Vykonové parametry magnetronii jsou
stavitelné po 200 W do kone¢ného ma-
xima el. vykonu 2 000 W, tomu odpovi-
da vysokofrekvenéni vykon 1700 W
s nastavitelnym Casovym spinacem pii-
vodu VF energie.

Horizontalni geometricks osa vinovodii

¥V ioku v ¥ raten)

Obr. ¢. 2 — Geometrie optimdlniho uspofdadadni VF rozkladu PET pro danou konstrukci experimentdlniho zarizeni

Odpadni polyetylentereftalat (PET)

Pro testovani a optimalizaci podminek VF roz-
kladu PET byly pfipraveny vzorky z pouZitych,
odpadnich PET materialéi v n€kolika zrnitostnich
tiidich a odliSné materidlové skladbé. Prvni
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skupinu tvofil barevny PET z netfidénych, ne-
mytych obalii sypkych materidld ¢&i kapalin.
Vzorek obsahoval materidl PE uzavért, potisté-
nych papirovych € PE etiket, vEetné zbytkd
lepidel. Druhou skupinu tvofil odpadni PET
nezne€istény, bezbarvy nebo mléény,
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Naklidani

z pouzitych obalii priimyslovych &i potravinai-
skych vyrobkdi (zarovky, lodiéky na ovoce
¢i zeleninu atp.). Vzorky vsazkového PET byly
upraveny drcenim v noZovych drti¢ich v jednom
nebo vice stupnich snaslednym mletim
v nozovych mlynech za sucha na poZadované
zrnitostni tfidy. Pro testovani bylo pfipraveno
pét zritostnich tiid ve dvou kvalitativnich mate-

p I ST R S e e
sodpady -1.:_-;::_; ok P

ridlovych druzich vzorkd srozsahem zrnitosti
od 0,3 mm do 30 mm, jak ukazuje tabulka &. 1.
Odpadni PET je po mechanické strance surovi-
nou vysoce pevnou, abrazivni a houZevnatou.
Uprava zmitosti vsazkového PET na technolo-
gicky nutnou velikost zrna klade zvy$ené naroky
na spotiebu elektrické energie.

Tabulka ¢. 1 —Charakteristika, technologickd priprava a zrnitosti skladba vzorkii vhodnych pro pFipravu pracovni suspenze.

Vystupni
Technologick4 dprava Kvalitativni skupina zrnitost
vzorku odpadniho PET vzorku PET rzor']‘“
mm

Jednostuptiové, hrubé drceni Népojovy, odpadni PET, vicka, etikety 0-30
Dvoustupiiové drceni hrubé a stfedni Napojovy, odpadni PET, vicka, etikety 0-4
Dvoustupiiové drceni a mleti Népojovy, odpadni PET, vi¢ka, etikety 0-0,3
Jednostuptiové drceni Obaly primyslovych vyrobkli — PET 0-8
Dvoustupriové drceni a mleti Obaly priimyslovych vyrobkii — PET 0-0,5

Suspenze odpadniho PET v koncentrované
HNO:; a jeji parametry

Rozkladna reakce PET v prostfedi koncent-
rované kyseliny dusiéné pod vlivem piivadéné
VF energie probihda v suspenzi. Suspenze je
tvofena zrnitou tuhou latkou , ktera je dispergo-
vana v kapaliné. V technologickych upravéren-
skych aplikacich byva tuhd latka (faze)
oznaCovana jako zatézkavadlo. Vlastnosti sus-
penzi jsou posuzovany podle kvantitativnich
veliéin {mnoZstvi zatézkavadla v suspenzi
[g . I''], m&ma hmotnost zatézkavadla [g . cm™],
zrnitostni sloZeni zatéZkdvadla [mm] a veli€in
kvalitativnich (stabilita a viskozita suspenze)}.
Z rozhodujicich veliéin hodnoticich vhodné
vlastnosti suspenzi PET bylo =posuzovano
technologicky maximalné pfipustné mnoZstvi
(koncentrace pevné féze) a zrnitostni skladba
zaté€Zzkévadel. V pribéhu ovéfovani vhodné kon-
centrace pevné féze zrnitostné upraveného
vsazky vkyseliné dusiéné byly testovany oba
vzorky odpadniho PET a vSechny zrnitostni
tfidy vzorki uvedenych v tabulce ¢&. 1.

Barevny PET, neseparovany - vzorky drce-
ného PET ve tfidé 0 — 30 mm se pro pfipravu
suspenze ukéazaly jako nevhodné. Material vyka-
zuje dobré smoceni, ale jiZ hustota 50 % roztoku
kyseliny zpusobuje, Ze dochazi k rozdéleni pev-
né faze suspenze na podil plovouci a kleslé frak-
ce. V plovouci frakcei jsou zastoupeny hmotnost-
n€ leh¢i, zneliStujici podily etiket, papiru
a zbytkt plastovych folii a viéek. V plovouci
frakci je uzavfena i fada &istych zrn PET. PHi

mechanickém michdni suspenze nedochézi
k jejich uvolnéni a pfechodu do kleslé frakce.
Kleslé frakce obsahuje &ista zrna PET, ale i po-
dil podrcenych PE viek. RozdruZeni vsazky dle
hustoty v 50 % roztoku HNO; ukazuje obr.&. 3.
Zmitostni tfida 0 — 4 mm barevného PET je
dobfe smocitelna a rozmichatelnd, ale i u ni
se projevuje samorozdruzovaci efekt podle
rozdilnych hustot pevné fiaze zat&zkavadla.
Zrnitostni tfida 0 — 0,3 mm po smo&eni koncent-
rovanou kyselinou dusiénou vytvofi shluk zrn
(»specenec) jemné zrnitého PET, ktery je
pruzny, ma houbovité-porézni charakter a ma
znacnou mechanickou soudrZnost. Zrna nejsou
volnd a ve vznosu, ale vdzdna do shluku zrn,
ktery plave po hladiné kyseliny. Neseparovany
PET neni vhodnou vsazkovou surovinnou pro
piepracovani VF rozkladem. Necistoty obsazené
v zaté€zkavadle snizuji vyt€Znost technologické-
ho procesu rozkladu a je nezbytné je ekologicky
odstrafiovat a likvidovat jako odpad.

Separovany, jednobarevny PET s upravenou
zrnitostni skladbou neobsahuje zneéistujici po-
dily (zbytky papiru, folii etiket a PE vicek) a je
v zrnitostnich tfiddach 0 — 8 mm a 0 — 6 mm
a 0 — 4 mm v kyseliné dobfe smoéitelny a roz-
michatelny. Vznikld suspenze ma vhodné tech-
nicko-technologické vlastnosti. Zrnitostni tfida
0 — 0,5 mm po smoceni koncentrovanou kyseli-
nou vytvofi shluk zrn (spece se), ktery je pruzny,
houbovity a odolny proti mechanickému rozmi-
chani. Shluk zm plave na hladiné kyseliny viz
obr. €. 4.
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Obr. ¢. 3 — SamorozdruZovaci efekt v suspenzi PET, zrnitost zatézkdvadia 0 — 30 mm

Pro dalsi testovani parametrii VF rozkladu PET
bylo pouZivano vzorkd PET v zrnitostnich t¥i-
déch 0,0 — 10 mm. Nepfitomnost znegist'ujicich
podilii umoziiovala exaktn&j$i stanoveni vyt&zku
vzniklé kyseliny tereftalové (TPA). V daliim
postupu bylo hleddno maximalni zahusténi sus-
penze, tj. poméru podilu pevné faze (zat&zkéava-
dla) PET v zrnitostnim rozmezi 0 — 8 mm a ka-
palné fize, kterou tvofi koncentrovana kyselina
dusi¢nd, u ng&jz dojde pisobenim VF energie
k iplnému rozkladu PET na kyselinu tereftalo-
vou. Zahusténi je vyjadfeno hmotnostng, tzn.
v gramech zatéZkdvadla na 1 1 vytvofené sus-
penze. Ovéfovéani zahu$téni suspenze zrnitostng
upraveného PET v koncentrované HNO, bylo
ukonCeno pfi dosaZeni hmotnostni koncentrace
zaté7kéavadla v suspenzi 300 g . 17, kdy se hmot-
nost jednoho litru suspenze pohybovala
vrozmezi hmotnosti 1,316 — 1,398 kg. I
(v zéavislosti na pouZité zrnitostni t¥idé PET).
Vyssi hodnoty zahusténi suspenze pouZivané
k VF rozkladu maji za nasledek neimérny narist
hustoty rozkladem vzniklé suspenze kyseliny
TPA vrozkladné nadobé. Vyniklad suspenze
TPA v rozkladné nédobé pasobenim zbytkového
tepla doznivajici samovolné rozkladné reakce
rychle vysycha a houstne.
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Zhodnoceni dil¢ich vysledki VF rozkladu
odpadniho PET pro ziskavani kyseliny te-
reftalové (TPA)

Testovani rozkladu odpadniho PET bylo
provadéno na VF aparatuie podle vlastniho na-
vrhu, kterd mi stfedovou geometrii rozkladu
a max. VF mikrovinny vykon 1700 W.
Cilem testovani bylo stanoveni a provéfeni op-
timalnich procesnich podminek rozkladu PET |,
véetn€ ziskani potfebnych technickych a techno-
logickych dat, informaci a podkladd, umoziiuji-
cich komplexngj§i posouzeni celého procesu.
Ziskané vysledky lze shrnout do nésledujicich
bodii:

1. Geometrie kazdé VF aparatury je ddna jejim
provedenim a bude sehravat v procesu pievodu
technologického postupu rozkladu PET VF
energii do praktické aplikace podstatnou roli.
Aplikaci musi pfedchizet poloprovozni ovéfeni.
V piipadé vsadkového technologického procesu
VF rozkladu se stfedovou geometrii uspofadani
musi byt dopad VF energie smérovan do prosto-
ru dna rozkladné nddoby. Ohfevem je tak zajis-
tén pohyb a promichavani rozkladané vsazkové
suspenze PET i odvod rozkladem vznikajici
plynné fiaze NO, v dobé ohfevu a pii néstupu
samovolné rozkladné reakce.
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Nakladéni s od

Obr &.4 — Plovouci ,,specend  vrstva jemnozrnného PET , zrnitost zatézkavadia 0 — 0,5 mm

2. Rozkladna nadoba vsazkové suspenze odpad-
niho PET musi mit dostate¢ny volny prostor nad
urovni hladiny suspenze, aby umoZiiovala elimi-
naci tepelné-objemovych zmén vsizkové sus-
penze v dobé ohfevu a zejména po nastupu sa-
movolného rozkladu. Konstrukce rozkladné
nadoby musi mit zaji§téno chlazeni a odvod
vznikajicich, kyselych reakénich dusikatych
plyni. Objem volného prostoru u rozkladné
nadoby by mél ¢init cca 100 % objemu zpraco-
vavané vsazkové suspenze.

3. Zatézkéavadlo vsazkové suspenze pfipravova-
né z odpadniho PET nesmi byt zne&isténo zbyt-
ky etiket a PE uzavéry z obalovych materiala
sypkych nebo kapalnych materiald. Pfi ptipravé
vsazkové suspenze ze zneliSténého PET se
uplatiiuje rozdruZovaci efekt podle rozdilnych
hustot materiali. Vhodné&jsi je ptiprava zat&zka-
vadla zodpadniho PET obali primyslovych
vyrobkii a  n&kterych  potravin.  Podil
zne€iSténi ve vsdzce snizuje vytéZnost TPA
a vyvolava nutnost likvidace vzniklych odpadd
silné kyselé povahy. Pro pfipravu zatézkavadla
je mozné pouzivat i PET barevny z obalii kapal-
nych &i sypkych latek, ale musi byt separovany,
zbaveny etiket a uzavérd, predupraveny (prany).

4. Vhodna zrnitostni skladba zatéZkavadla pro
pfipravu vsazkové suspenze leZi v zrnitostnim
rozmezi 0,0 — 10 mm. Jemn& zmitd vsazkova
surovina pro piipravu zatézkavadla neni vhodna.
Smocenim jemné zrnitého zatéZ kdvadla koncen-
trovanou kyselinou dusié¢nou vznika ,,slepenec*

zm, ktery je pruZzny, houbovitého charakteru,
mechanicky obtiZzné rozmichatelny a plave na
povrchu rozkladné nadoby (mimo p¥imy dopad
VF energie). Priprava jemné zrnitého zatézkéva-
dla mletim z houZevnatého a vysoce abrazivniho
odpadniho PET je energeticky ndroéni a musi
probihat v n&kolika technologickych krocich,
coZ nepfiznivé zatéZuje vyrobni niklady a ko-
neénou cenu zatézkavadla.

5. Zahusténi vsazkové suspenze VF rozkladu je
technologickou veli¢inou, ktera bude mit rozho-
dujici vliv na hodinovy vykon celého procesu.
Snaha po dosaZeni max. zahusténi je limitovana
pozadovanymi technologickymi vlastnostmi
vsazkové suspenze. Suspenze musi umoziiovat
smoceni vSech zrn zatézkavadla, zrna musi byt
volna a v ¢asteném vznosu. Za hraniéni zahus-
téni vsazkové suspenze piipravené ze zatézka-
vadla PET v zrnitostni skladb& 0 — 10 mm pro
VF rozklad lze povaZovat hodnotu 300 g . 1. Pii
vysSich zahusténich suspenze vznika VF rozkla-
dem pomérné velmi husta suspenze TPA, ktera
ma vysokou viskozitu a tomu odpovida sniZena
tekutost. Pfi vsddkovém technologickém procesu
VF rozkladu PET musi byt vznikld suspenze
TPA nasledné fedéna technologickou vodou
pfed vyjmutim z rozkladné nadoby. Pf¥i kontinu-
alnim procesu VF rozkladu by nebyl umoZnén
jeji dostate¢ny a potiebny pohyb uvnit techno-
logického zafizeni kontinualniho rozkladu.
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6. Pro pfipravu vsazkové suspenze musi byt
pouzito pouze koncentrované 68 % (14 M) kyse-
liny dusi¢né. Ovéfovaci testy potvrdily, Ze pfi
pouziti ziedéné kyseliny nedojde k rozkladu
PET ani pfi maximalnim elektrickém vykonu
magnetroni 2 000 W a neimérné dlouhé expo-
zi¢ni dob& VF energetického toku, az 70 min.

Urceni orientacni vytéZnosti TPA rozklad-
ného procesu PET

Ze vzorku vzniklé suspenze kyseliny tereftalové
ve smési se zbytkem kyseliny dusiéné po vyso-
kofrekventnim rozkladu byl odebran cca 20 g
vzorek do filtraéni nalevky s papirovym filtrem.
Vzorek byl promyvan destilovanou vodou
do pH 5-6. Takto ziskanad kyselina tereftalova
zbavena obsahu kyseliny dusi¢né byla nasledné
vysuSena pii 105°C do konstantni hmotnosti.
Z vysuSené kyseliny tereftalové byly odebrany
2,00 g do kadinky a poté bylo pfidino 150 ml
roztoku hydroxidu sodného o koncentraci
2mol. I'.

Po promichani byla smés zahfivana aZ k dosaze-
ni varu, ktery byl udrZzovan po dobu 5 minut,
kdy doslo k iplnému rozpusténi kyseliny terefta-
lové za vzniku tereftalatu sodného. Uplné roz-
pusténi v daném pfipad€ znamenalo, Ze ve smési
nezistal Zadny zbytek nerozlozeného polyethy-
lentereftaldtu. Po vychladnuti smési byla
provedena neutralizace hydroxidu za soudasného
vytésnéni kyseliny tereftalové kyselinou chloro-
vodikovou. Neutralizace byla provddéna az
k dosazeni pH 5. Vznikla smés se poté necha-
la odstat. Filtraci a naslednym promyvanim na
filtru byla odd€lena kyselina tereftalova. Promy-
vani destilovanou vodou oddélilo chlorid sodny,
vznikly neutralizaci hydroxidu sodného a kyse-
liny chlorovodikové, a téZ nadbytek kyseliny
chlorovodikové. Filtraéni kola¢ ziskané, piecis-
téné TPA byl pak susen pfi 105°C az do kon-
stantni hmotnosti.

Shrnuti a zavér

Provedené testy prokézaly, Ze zplsob recyklace
odpadniho PET VF rozkladem je realizovatelny
vsadkovym i kontinudlnim zptisobem. Minimal-
né dosazitelnd vytéznost technologického proce-
su ziskavani TPA z odpadniho PET se pohybuje
v intervalu vytéZnosti 81,5— 88 %.

24

Podékovani MSMT CR

Prace je dil¢im vystupem fe§eni Vyzkumné-
ho zdméru MSM 4456918101 “Vyzkum fyzi-
kalné chemickych vlastnosti hmot dotéenych
téZbou a uzitim uhli a jejich vlivdi na Zivotni
prostiedi vregionu severozapadnich Cech*
a vznikla za finanéni podpory MSMT CR.

Literatura:

[1] Kusy J.,Andél L., Safifova M.,Vales J., Pa-
tent CZ 296343 Zpisob fyzikélné-chemické
recyklace odpadniho polyethylentereftalatu,

[2] J. Kozdk, Z. Caga§,: Hodnoceni upravitelnos-
ti a zpisobl upravy nerostnych surovin,
SNTL/SVTL, Praha 1965,

[3] Kusy V., a kol.: Analytika petrochemickych
surovin, zaveéretnd zprava, oborovy tukol —
165, CHZ CSSP — VUCHVU Litvinov,
1975.



