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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a acidului
tereftalic din deseuri de polietilentereftalat (PET).
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PROCEDEU SI CATALIZATORI PENTRU OBTINEREA ACIDULUI TEREFTALIC
DIN DESEURI DE POLIETILENTEREFTALAT (PET)

Inventia se referd la un procedeu si catalizatorii necesari pentru obtinerea acidului

tereftalic din deseuri de polietilentereftalat (PET) prin hidroliza in mediu neutru.
Se cunosc diverse procedee de obtinere a acidului tereftalic din deseuri de PET, astfel:

US 4605762 autor J.W.Mandoki descrie o metoda de producere a acidului tereftalic
prin hidrolizd in mediu neutru (fard adaos de acizi sau baze) intrun reactor alimentat continuu.
Procesul are loc intro instalatie formaté dintr-un reactor continuu care lucreaza la temperaturi
cuprinse intre 200°C si 300°C si presiuni cuprinse intre 15 si 100 de atmosfere. In reactor se
introduce continuu deseu de PET, apa si abur de inalta presiune. Aburul are rol de agent termic
cu rolul de a incidlzi zona de reactie, dar si de reactant prin faptul cd o parte din abur
condenseazi si raméne in zona de reactie. Apa participantd la reactie se introduce in raportul
2...20 /1 (g/g) fatd de cantitatea de PET introdusa. Pentru purificarea produsului final,
optional, se introduce cdrbune decolorant in proportie de 0,1% péand la 30% fatd PET-ul
introdus in reactor. Timpul de reactie depinde de temperature folositd si de morfologia
poliesterului, fiind cuprins intre 5 minute si 6 ore. Solutia care iese din reactor este filtrata
pentru indepértarea carbunelui decolorant si a altor impurificatori solizi, dupa care este trimisa
la un vas de cristalizare pentru separarea produselor rezultate din procesul de hidroliza.
Temperatura in cristalizator este cuprinsa intre -10°C si 200°C, presiunea poate fi atmosferica,
sub-atmosfericd sau supra-atmosfericd. Timpul de sedere in cristalizator depinde de marimea
medie a cristalelor dorite, fiind cuprins intre 5 minute si 5 ore. Separarea cristalelor de solutia
apoasd se face prin filtrare sau centrifugare, dupd care cristalele sunt uscate. Filtratul il
reprezintd o solutie apoasa care contine glicoli, iar aceasta poate fi supusé distilarii pentru a

obtine glicoli in stare pura.




a 2018 00134 28/02/2018

Stanica-Ezeanu Dorin U.P.G. Ploiesti

Acest procedeu nu foloseste nici un catalizator si din acest motiv viteza de reactie este

mai micéd conducénd la cresterea timpului de reactie si implicit a consumurilor energetice.

US 5095145 descrie o metoda de producere a acidului tereftalic de puritate foarte mare
(fiber-grade) prin hidroliza in mediu neutru. Procesul consté intro succesiune de etape care se
desfagoara in urmatorul mod: 1. Maruntirea deseurilor de PET in fragmente cu dimensiuni cat
mai mici (maxim 20 mmx5 mm); 2. Amestecarea cu apa intrun raport masic apa/PET cuprins
intre 3:1 si 20:1, fiind preferat raportul 3:1 g/g pentru a reduce consumul de apa de process; 3.
Amestecul apa-PET este incélzit la temperatura de hidrolizd cuprinsa intre 221°C si 312°C
pentru o perioadd de timp nu mai mare de 75 minute, preferabil 60 minute, in absenta oricdrui
catalizator, acid sau baza, mentinand o presiune suficient de mare ca tot amestecul sa fie
mentinut in stare lichida, presiune cuprinsd intre 50 atm si 60 atm; 4. Pentru ca reactia de
hidroliza sd conduca la randament mare de acid tereftalic, amestecul reactant trebuie mentinut
in reactor un timp cat mai mare, preferabil 6 ore; 5. Amestecul apos hidrolizat este racit la
temperaturi cuprinse intre 135°C si 163°C, preferabil la 149°C pentru ca acidul tereftalic
rezultat in process sd precipite. Compusii organici si anorganici solubili in apa vor raméne in
solutie, iar precipitatul care contine acid tereftalic se va separa prin filtrare sau centrifugare; 6.
Precipitatul de acid terftalic este spdlat cu apa pentru a indepérta impuritatile adsorbite; 7.
Purificarea acidului tereftalic se realizeazd prin hidrogenarea acidului tereftalic care este
introdus in reactor sub forma unui amestec de apd cu acid terftalic in raportul masic apé/acid
tereftalic cuprins intre 3:1 si 10/1 g/g, preferabil 4/1 g/g. Acest amestec este introdus in
reactorul de hidrogenare impreuna cu un catalizator de Paladiu depus pe un suport de carbune,
catalizatorul reprezentdnd maxim 1% masa fatd de amestecul reactant. Hidrogenarea are loc
prin trecerea unui flux de hidrogen la temperaturi cuprinse intre 221°C si 316°C, preferabil la
260-280°C. Presiunea in reactor este cuprinsd intre 65 — 84 atm, iar timpul de reactie este
cuprins intre 60 — 150 minute; 8. Dupa hidrogenare amestecul este racit la temperature
cuprinse intre 135-163°C, preferabil 149°C pentru ca acidul tereftalic purificat si precipite; 9.
Acidul tereftalic purificat este separat de solutia apoasa prin filtrare sau centrifugare, dupa care
este spdlat cu apa demineralizata pentru indepartarea impurificantilor adsorbiti, iar apoi acidul
terftalic purificat este uscat la temperatura de 100°C. Analizele de culoare aratid ca prin

hidrogenare se obtine o scadere a culorii precipitatului solid de peste 80%.
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Acest procedeu nu foloseste catalizatori pentru hidroliza deseurilor de PET, motiv
pentru care durata reactiei este de 6 ore, acest fapt conducind la cresterea consumurilor
energetice. De asemenea, purificarea acidului tereftalic in forma descrisa de brevet este mare
consumatoare de energie, in plus folosirea hidrogendrii catalitice pentru purificarea acidului

tereftalic este extrem de costisitoare, iar rezultatele obtinute nu justifica acest efort.

US 5413681 descrie un procedeu de obtinere a acidului tereftalic si a etilenglicolului
din polietilentereftalat si alti copolimeri. Procesul este bazat pe hidroliza poliesterilor in mediu
neutru in absenta catalizatorilor. Procedeul este constituit dintro succesiune de 6 etape in care
se produc urmaétoarele operatii: 1. Poliesterul se introduce intrun vas de reactie impreuna cu
apa fierbinte aflatd la temperaturi cuprinse intre 210 - 280°C si presiunea de vapori a apei
corespunzitoare nivelului termic din reactor, astfel incat sa se obtind un amestec lichid cu un
continut de poliester cuprins intre 1% si 40%. Timpul de sedere al poliesterului in vas variaza
in functie de temperatura din reactor si de continutul de poliester, fiind cuprins intre 0,5 - S
ore, de preferat 0,5 — 3 ore; 2. Amestecul de reactie este racit la temperaturi cuprinse intre
25°C si 100°C, iar precipitatul format este filtrat, spalat cu apa si apoi uscat la temperaturi
cuprinse intre 70°C si 100°C. In urma acestor operatii se obtine un solid ce este format din
acid tereftalic si un lichid bogat in etilenglicol. 3. In acesata etapa se recupereaza etilenglicolul
prin distilare in doud trepte a lichidului separate in etapa anterioara. In prima treapta are loc
separarea apei §i a altor compusi, cum ar fi acetaldehida, care au temperaturi de fierbere
scazute, de componentii care au puncte de fierbere ridicate, categorie in care intrd si
etilenglicolul. Aceasta distilare se produce la presiuni cuprinse intre 0,1 — 6 atm §i temperature
cuprinse intre 100 - 170°C. Cea de-a doua treapta de distilare separi etilenglicolul de compusii
mai grei, cu temperaturi de fierbere ridicate. Distilarea se produce in vid inaintat, la presiuni
de 1 mm Hg, dar si la presiuni de péana la 10 atm, iar temperatura de distilare este cuprinsa
intre 100°C (la presiuni mici) i 300°C. Daca gradul de puritate al etilenglicolului nu este cel
dorit se poate continua purificarea acestuia prin distilare. 4. In acestd etapd se produce
sublimarea solidului separat si uscat in etapa a doua. Sublimarea acidului tereftalic se
realizeazd in conditii care depend de presiunea de lucru si de temperaturd. Astfel daca
presiunea este micd, cuprinsd intre 0,0001 — atm, temperatura de sublimare va fi redusd, adica

cuprinsa intre 220 - 400°C. Presiunea preferata este totusi apropiatd de presiunea atmosferica,
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adicd cuprinsd intre 0,1 -1,2 atm, iat temperatura corespunzaitoare fiind cuprinsi intre 310 -
370°C. Pentru ca acidul tereftalic sd nu se descompuna in timpul sublimarii, atunci sublimarea
se realizeazd in prezenta unui flux gazos ce contine apa in proportie de 30 — 100% mol. Atunci
cand se lucreaza cu abur 100% si la presiune atmosfericad temperatura va fi cuprinsa intre 100 -
160°C. In cazul in care gazul de antrenare contine apa intre 3 — 55 moli apd/mol acid tereftalic,
temperature de sublimare va fi cuprinsd intre 310 - 370°C la presiuni de 0,1 — 1,2 atm. 5. In
aceastd etapd vaporii care contin acid tereftalic sunt condensati prin récire la temperaturi mai
mici de 260°C la presiune atmosfericd, de preferat sub 230°C. Acidul terftalic se depune pe
peretele rece al vasului de racire. Deoarece recuperarea acidului tereftalic se face destul de
dificil prin metode mecanice, se recomanda ricirea vaporilor prin contactare cu apa astfel ca
acidul tereftalic se va regisi in apa de racire sub forma unui ndmol care trebuie separat prin
filtrare. 6. Aceastd etapd este cea in care are loc recuperarea acidului tereftalic. Sunt descrise
metode mecanice de recuperare a acidului tereftalic depus pe peretele vasului de racire, urmate
de separarea prin ciclonare sau filtrare. Pentru scdderea consumului de apa se recomanda ca

apa separatd la filtrarea acidului tereftalic sa fie refolosita in prima etapa de reactie.

Acest procedeu de fabricare a acidului tereftalic prin hidroliza nu foloseste catalizatori,
fapt care mareste durata de desfdsurare a procesului si in acelasi timp scade selectivitatea In
acid tereftalic. Din acest motiv produsul final necesita operatii complexe de purificare si
recuperare, fapt care conduce la o crestere foarte mare a consumurilor energetice si implicit a

eficacitatii procesului.

De asemenea US 5426217 descrie o metoda de fabricare a acidului tereftalic folosind
ca materie prima deseuri de polietilentereftalat (PET). Procesul se bazeaza pe hidroliza
poliesterilor la temperature inalte, in mediu neutru, in absenta catalizatorilor. Fatd de alte
procese de hidroliza descries anterior, in acest procedeu se foloseste un amestec de apa
demineralizatd i monoetilenglicol, glicolul fiind addugat in proportie de maxim 10 — 15%
masa. Explicatia adaosului de glicoli in apa in procesul de hidroliza a poliesterilor consta in
faptul cd excesul de glicol ajutd la dizolvarea oligomerilor formti in acest proces, astfel ca
acestia trecand in solutie nu impurifica acidul tereftalic care ramane in stare solida. In plus,
mai mult glicol aflat in solutie ajutd la recuperarea acestuia in etapa de separare a

etilenglicolului de apa, prin distilare. Deseurile de PET care se introduc in reactor trebuie sa

\
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fie in proportie de 25-80% masé, de preferat 30 — 60% masd din amestecul reactant. Acest
amestec este incalzit intro autoclava la temperaturi cuprinse intre 200°C si 270°C, preferabil
fiind 1nsd in domeniul 220 - 240°C. Totodata pentru a asigura formarea unor cristale rotunde
de acid tereftalic, amestecul reactant este amestecat continuu folosind un agitator central cu
care este echipatd autoclava. Presiunea din autoclava este ridicatd, iar pentru a evita reactiile
secundare de oxidare hidroliza se desfasoard in absenta aerului sub o pernd de gaz inert,
preferabil azot. Timpul de sedere in autoclava este cuprins intre 10 minute si 3 ore, preferabil
intre 30 minute §i 2 ore. Separarea acidului tereftalic format In procesul de hidrolozi se
realizeaza prin filtrare la temperatura de cel putin 60°C, dar preferabil in domeniul 80 - 150°C.
Dupa filtrare se va face o spilare a precipitatului cu apa fierbinte in care s-a introdus
etilenglicol pentru a ajuta la solubilizarea oligomerilor care ar putea impurifica acidul
tereftalic. Solutia de spalare se recomandd sa aibd o temperaturd de cel putin 70°C, dar
preferabil In domeniul 80 - 150°C. Acidul tereftalic obtinut in acest proces poate fi folosit
direct ca materie primd pentru fabricarea PET-ului, fard nicio altd etapd de purificare. De
asemenea, solutia continand etilenglicol poate fi reciclatd in proces direct sau dupi o etapa de

extragere a excesului de etilenglicol prin distilare in una sau doua trepte.

Acest procedeu de fabricare a acidului tereftalic prin hidrolizd in mediu neutru nu
foloseste catalizatori fapt care scade eficienta procesului, majordnd timpul de reactie si
diminuand selectivitatea in acid tereftalic. In plus spélarea filtratului trebuie facuta la
temperaturd si presiune ridicatd, astfel incat, toate luate impreund, conduc la o crestere

importantd a consumurilor energetice.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia constd in efectuarea hidrolizei
polietilenterftalatului in prezenta catalizatorilor metalici fapt care reduce timpul de reactie si
majoreazd selectivitatea acidului tereftalic. Din acest motiv filtrarea si spalarea filtratului se
fac la temperaturi joase (20 - 30°C), iar acestea cumulate cu consumurile energetice din

procesul de hidrolizd conduc la o reducere semnificativa a acestora.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate anterior prin aceea cd
hidroliza polietilentereftalatului are loc in prezenta catalizatorilor metalici care reduc timpul

de reactie i maresc selectivitatea in acid tereftalic, micgorand astfel substantial consumurile

-
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energetic. In plus procesul este unul ecologic deoarece nu foloseste alt solvent decat apa, care
fiind recirculatd in proces conduce la aparitia unei situatii in care deseurile de PET sunt

valorificate fard generarea altor deseuri.

In cadrul acestui procedeu se folosesc catalizatori de tipul sdruri solubile in apd, cum ar
fi: acetat de zinc -Zn(CH3COO),, acetat de cupru — Cu(CH;COOQ),, acetat de cobalt -
Co(CH3COO),, acetat de cadmiu - Cd(CH3COO); si sulfat de mangan — MnSQOy4. Schema
mecanismului de reactie a hidrolizei polietilentereftalatului in prezenta catalizatorilor de tip

sdruri organice §i anorganice solubile 1n apa este prezentata in Figura 1.

Acesti catalizatori vor fi solubilizati in proportia doritd in apa demineralizata care se
introduce in autoclava odatd cu deseurile de polietilentereftalat. Hidroliza acestor deseuri se
efectueazi la temperaturi cuprinse intre 180 - 250°C, preferabil 200 - 220°C, folosind un timp
de sedere in reactor cuprins intre 20 — 180 minute, preferabil intre 60 — 120 minute. Deoarece
se lucreaza la temperaturi ridicate, iar reactia se produce in faza lichida, trebuie ca amestecul
de reactie sa fie mentinut la presiune ridicatd. Pentru aceasta in autoclava se face o injectie de
azot care evacueazd aerul care ar putea afecta calitatea produsuluii final datoritd reactiilor de
oxidare si in plus aceastd pernd de azot va asigura o presiune in autoclava cuprinsé intre 20 —
50 atm, preferabil intre 30 — 40 atm, care este suficientd pentru mentinerea amestecului
reactant in fazi lichidd. Deseurile de PET, provenind din flacoane de bauturi carbogazoase,
sunt maruntite la dimensiuni de aproximativ 5 x S mm si sunt introduse in autoclava de otel
intrun raport masic de 1:20 g PET/g H,O, de preferat un raport de 1:10 g PET/g H,O.
Catalizatorul este solubilizat in apa inainte de introducerea in autoclava si raportul masic Intre
PET si catalizator este cel putin 5:1 g PET /g catalizator, cel mult 50:1 g PET/g catalizator, dar
de preferat un raport 5:1 — 10:1 g PET/g catalizator. Dupd scurgerea timpului de reactie,
autoclava este racitd la temperaturi cuprinse intre 20 - 80°C si apoi depresurizata, astfel ca
acidul tereftalic format va precipita. Amestecul de produsi este extras din autoclava si filtrat la
temperatura camerei. Solidul rdmas pe filtru este spalat cu apd demineralizata, dupa care este
uscat la temperaturi cuprinse Intre 70 - 120°, de preferat intre 90 - 100°C. Lichidul filtrat, care
contine catalizator si etilenglicol este colectat, amestecat cu apa de spalare a fitratului si
recirculat in proces, direct sau dupé separarea excesului de etilenglicol prin distilare. Prezenta

etilenglicolului in proportie de 10 — 20% in apd nu impiedica procesul de hidroliza, mai mult
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ajutd la solubilizarea oligomerilor formati in proces, crescdnd astfel puritatea acidului
tereftalic obtinut. In acest fel procedeul este unul ecologic deoarece nu produce deseuri.
Solidul uscat este analizat folosind spectroscopia UV-Vis si prin analizd termogravimetrica
(TGA). Spectrele UV-Vis au aratat ca in afara picurilor corespunzatoare acidului tereftalic
existd si alte picuri corespunzitoare oligomerilor prezenti in precipitatul solid. Analiza
termogravimetrica a permis si se compare diagrama acidului tereftalic (puritate > 99,99%), cu
diagramele catalizatorilor metalici ce contin Zn, Cu, Cd, Co si Mn, iar rezultatele analizei au
ardtat ci in conditiile de reactie mentionate mai sus conversia PET-ului a fost de 100% cu o
singura exceptie conform Tabelului nr.1, iar randamentul in acid tereftalic a fost de cel putin
74% masa (in cazul catalizatorului de Co), depasind 80% (catalizatorii de Cu si Cd) si chiar

90% (catalizatorii de Zn si Mn).
Inventia prezintd urmitoarele avantaje:

- Folosirea catalizatorilor scurteazd durata reactiei de descompunere a
polietilenterftalatului in acid tereftalic i etilenglicol, fapt care face ca procedeul sa

fie mult mai economic, prin reducerea consumurilor energetice;

- Randamentul in acid tereftalic este superior procedeelor fard catalizator, datorita
selectivitatii ridicate a catalizatorului, care actioneazd conform mecanismului

prezentat in Figura 1;

- Transformd deseurile de PET in acid tereftalic si etilenglicol, compusi ce pot fi
refolositi la fabricarea de PET nou cu grad de puritate foarte ridicat, care
indeplineste toate conditiile cerute de Organizatia Mondiald a Sanatatii privind

securitatea ambalajelor alimentare;

- Procedeul este ecologic deoarece nu foloseste solventi sau chimicale care ar putea
reprezenta un risc pentru mediul inconjurator. In plus apa folositd In proces se

poate recircula in totalitate astfel inct procedeul nu produce deseuri;

- Procedeul realizeazd reciclarea deseurilor de PET, transformindu-le in acid

tereftalic si etilenglicol care constituie materiile prime pentru fabricarea

3¢,



a 2018 00134 28/02/2018

Stanica-Ezeanu Dorin U.P.G. Ploiesti

polietilentereftalatului, astfel se obtine un ciclu inchis care nu afecteazi in nici un

fel mediul inconjurétor.
Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1

50 g deseu de PET din butelii de apd minerala a fost méaruntit la dimensiuni medii de 5
X 5 mm si a fost amestecat cu 500 g apa in care au fost solubilizate 5 g Zn(CH3COO); (solutie
1% masd). Amestecul reactant a fost introdus intro autoclava din otel in care s-a injectat azot
pentru eliminarea aerului precum si pentru realizarea unei perne de azot care sd ridice
presiunea din reactor la 40 atm. Presiunea din reactor trebuie sa fie aleasd dupa nivelul termic
la care se va efectua experimentul pentru asigurarea conditiilor ca apa sd ramana in faza
lichida. Experimentele desfasurate la temperaturi cuprinse intre 200 - 220°C si timpi de reactie

cupringi intre 60 — 120 minute au condus la rezultatele prezentate in Tabelul 1.

Tabel 1 — Rezultate experimentale obtinute cu catalizator Zn(CH3;COO),

Temperatura, | Timp de reactie, Conversie PET, Randament

°C min % masa Acid Tereftalic, Yomasa
200 60 98 75,3

200 120 100 93,2

210 90 100 89,5

220 60 100 79,1

220 120 100 94,6
Exemplul 2

50 g deseu de PET din butelii de apd minerald a fost maruntit la dimensiuni medii de 5
X 5 mm si a fost amestecat cu 500 g apa in care au fost solubilizate 10 g Cu(CH3COO),
(solutie 2% masa). Amestecul reactant a fost introdus intro autoclavd din otel In care s-a
injectat azot pentru eliminarea aerului precum si pentru realizarea unei perne de azot care sa
ridice presiunea din reactor la 40 atm. Experimentele desfasurate la temperaturi cuprinse intre
210 - 250°C si timpi de reactie cupringi intre 90 — 120 minute au condus la rezultatele

prezentate in Tabelul 2.
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Tabel 2 — Rezultate experimentale obtinute cu catalizator Cu(CH3;C0OQ),

Temperatura, | Timp de reactie, Conversie PET, Randament

°C min %omasa Acid Tereftalic, Y%omasa
210 90 100 79,7

210 120 100 85,5

220 90 100 81,4

220 120 100 87,2

250 120 100 88,0
Exemplul 3

50 g deseu de PET din butelii de de apa minerald a fost maruntit la dimensiuni medii
de 5 x 5 mm si a fost amestecat cu 500 g apa in care au fost solubilizate 10 g Cd (CH3COO),
(solutie 2% masd). Amestecul reactant a fost introdus intro autoclavd din otel in care s-a
injectat azot pentru eliminarea aerului precum §i pentru realizarea unei perne de azot care si
ridice presiunea din reactor la 40 atm. Experimentele desfasurate la temperaturi cuprinse intre
200 - 220°C si timpi de reactie cupringi intre 60 — 120 minute au condus la rezultatele

prezentate in Tabelul 3.

Tabel 3 — Rezultate experimentale obtinute cu catalizator Cd(CH3;COO),

Temperatura, | Timp de reactie, Conversie PET, Randament

°C min % masa Acid Tereftalic, “%omasa
200 90 100 82,6

200 120 100 86,9

200 150 100 87,1

220 60 100 79,8

220 120 100 85,0
Exemplul 4

50 g deseu de PET din butelii de de apa minerald a fost méruntit la dimensiuni medii
de 5 x 5 mm si a fost amestecat cu 500 g apd in care au fost solubilizate 10 g Co (CH3COQO),
(solutie 2% masa). Amestecul reactant a fost introdus intro autoclavd din otel in care s-a
injectat azot pentru eliminarea aerului precum §i pentru realizarea unei perne de azot care sa
ridice presiunea din reactor la 40 atm. Experimentele desfasurate la temperaturi cuprinse intre
200 - 220°C si timpi de reactie cupringi intre 90 — 120 minute au condus la rezultatele

prezentate in Tabelul 4.
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Tabel 4 — Rezultate experimentale obtinute cu catalizator Co(CH3COO);
Temperatura, | Timp de reactie, Conversie PET, Randament

°C min % masa Acid Tereftalic, Y%omasa

200 90 100 741

200 120 100 78,5

220 60 100 73,9

220 90 100 76,3

220 120 100 80,8

Exemplul 5

50 g deseu de PET din butelii de de apa minerald a fost maruntit la dimensiuni medii

de 5 x 5 mm si a fost amestecat cu 500 g apa in care au fost solubilizate 10 g MnSOy (solutie

2% masd). Amestecul reactant a fost introdus intro autoclava din otel in care s-a injectat azot

pentru eliminarea aerului precum s§i pentru realizarea unei perne de azot care sd ridice

presiunea din reactor la 40 atm. Experimentele desfasurate la temperaturi cuprinse intre 200 -

230°C si timpi de reactie cupringi intre 60 — 150 minute au condus la rezultatele prezentate in

Tabelul 5.

Tabel 5 — Rezultate experimentale obtinute cu catalizator MnSO,

Temperatura, | Timp de reactie, Conversie PET, Randament
°C min % masa Acid Tereftalic, Yomasa
200 90 100 83,5
200 120 100 89,9
210 60 100 81,1
210 120 100 90,6
220 90 100 87,5
220 150 100 95,1
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a acidului tereftalic prin hidroliza neutrd a deseurilor de
polietilentereftalat caracterizat prin aceea cd foloseste un catalizator de Zn(CH;COO),
solubil in apa de proces, catalizatorul fiind introdus solubilizat in apa in concentratii cuprinse
intre intre 0,1 — 10% de preferat 1 - 2%. Procedeul are loc la temperaturi cuprinse intre 180 -
250°C, preferabil 200 - 220°C, sub o pernd de azot care va asigura o presiune in autoclava
cuprinsa intre 20 — 50 atm, preferabil intre 30 — 40 atm, presiune suficientd pentru mentinerea
amestecului reactant in faza lichidd §i un timp de sedere in reactor cuprins intre 20 — 180
minute, preferabil intre 60 — 120 minute. La final autoclava este racitd la temperaturi cuprinse
intre 20 - 80°C si apoi depresurizatd. Amestecul de produsi este extras din autoclava si filtrat
la temperatura camerei. Solidul rdmas pe filtru este spalat cu apa demineralizatd, dupa care
este uscat la temperaturi cuprinse intre 70 - 120°, de preferat intre 90 - 100°C. Lichidul filtrat,
care contine catalizator si etilenglicol este colectat, amestecat cu apa de spalare a fitratului si

recirculat in proces, direct sau dupa separarea excesului de etilenglicol prin distilare.

2. Acelasi procedeu descris la revendicarea 1 caracterizat prin aceea cd foloseste

catalizator de Cu(CH3;COO),.

3. Acelasi procedeu descris la revendicarea 1 caracterizat prin aceea cd foloseste

catalizator de Co(CH3;COO),.

4. Acelasi procedeu descris la revendicarea 1 caracterizat prin aceea ca foloseste

catalizator de Cd(CH;COO),.

5. Acelasi procedeu descris la revendicarea 1 caracterizat prin aceea ca foloseste

catalizator de MnSO;.

11
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6. Acelasi procedeu descris la revendicarea 1 caracterizat prin aceea ca foloseste un
catalizator format dintro sare organica sau anorganicd a oricarui metal, care este solubila in

apa si care actioneaza conform schemei prezentatd in figura 1.

7. Acelasi procedeu descris la revendicarea 1 caracterizat prin aceea cd produsul
lichid rezultat din proces ce contine apa, catalizator si etilenglicol este recirculat in proces
dupd o conditionare care asigurd refacerea proportiilor dintre PET, apa si catalizator. Prezenta
etilenglicolului in proportie de 10 — 20% in apa nu impiedica procesul de hidrolizd, mai mult
ajutd la solubilizarea oligomerilor formati in proces, crescadnd astfel puritatea acidului

tereftalic obtinut. In acest fel procedeul este unul ecologic deoarece nu produce deseuri.

12
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O—C — —C — OCH,CHo
n
HCOH | M*

) l O

HO—C — —C —OH

ACID TEREFTALIC
+
HOCH,CH;OH

Figura 1 — Schema mecanismului reactiei de hidroliza cu catalizator de tip sare organica sau
anorganica a unui metal care este notat cu M
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