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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Abtrennung von Wasser von einem in einer fliissigen Phase vor-
liegenden Medium, welches Wasser und zumindest eine organische Komponente enthalt, z. B. die Trennung
von Wasser von einem wassrigen Zufiihrungsstrom, der eine aliphatische Karbonsaure enthalt, etwa Essig-
saure.

[0002] Bei der Herstellung von Terephthalsaure, zum Beispiel durch eine Oxidation von p-Xylen in der flissi-
gen Phase in einem Lésungsmittel, wie etwa in Essigsaure, werden Wasser und Lésungsmittel auf eine typi-
sche Weise in der Form eines Uberkopfdampfstromes aus dem Oxidationsreaktor entfernt, dies als eines der
Mittel zur Steuerung der Warme der Reaktion. Der so entfernte dampfférmige Strom kann andere Komponen-
ten enthalten, wie zum Beispiel Gase (z. B. nicht reagierter Sauerstoff, Kohlenstoffoxide und Stickstoff) sowie
organische Komponenten, wie Xylen und Methylacetat, von denen einige als ein Nebenprodukt der Reaktion
gebildet werden, welche sich aus der Oxidation des aus Essigsaure bestehenden Lésungsmittels ergibt. Der
dampfférmige Strom wird kondensiert, um die kondensierbaren Bestandteile zuriick zu gewinnen, von welchen
einige als ein Ruckfluss in den Oxidationsreaktor zurlickgefuihrt werden kénnen, wahrend andere der konden-
sierbaren Bestandteile zu einem Trennungsverfahren weitergeleitet werden, welches seinerseits die Wieder-
gewinnung der Essigsaure mit einem verminderten Wassergehalt erlaubt. Der Zufiihrungsstrom zu dem Ab-
trennungsverfahren neigt dazu, Methylacetat zusammen mit Essigsdure und Wasser zu enthalten.

[0003] Es steht eine gewisse Anzahl von Optionen fir den Umgang mit Methylacetat, welches zuriick aus
dem Abtrennungsverfahren gewonnen worden ist, zur Verfiigung. Dasselbe kann zurtick in den Reaktor gefiihr
werden, in dem es, wie man glaubt, die Oxidation des aus Essigsaure bestehenden Lésungsmittels unter-
drickt. Es kann zu Methanol und Essigsaure hydrolisiert werden, welche zurtick zu dem Oxidationsreaktor ge-
fuhrt werden kénnen, oder das Methylacetat kann zurlick gewonnen werden, um es als einen Brennstoff oder
fur einige andere chemische Nutzanwendungen zu gebrauchen.

[0004] Das U.S. Patent No. 4250330 offenbart ein Verfahren fur die Herstellung von Terephthalsaure, bei wel-
chem der Uberkopfdampfstrom aus dem Oxidationsreaktor kondensiert wird und bei welchem das sich erge-
bende flissige Kondensat, das aus Essigsaure und Wasser besteht, einem System einer azeotropen Destilla-
tion zugefihrt wird, in welchem das azeotrope Mittel aus Isobutylacetat besteht. Die Dampfphase, welche die
azeotrope Destillationssaule verlasst, enthalt Wasser, Schleppmittel und Methylacetat, und sie wird vollstandig
kondensiert, um eine wassrige Phase und eine organische Phase zu bilden, ohne die Bildung einer Dampfpha-
se. Isobutylacetat und Methylacetat werden nachfolgend aus der wassrigen Phase in einer Strippingzone zu-
rick gewonnen.

[0005] Das Patent WO 96/06065 offenbart ein Verfahren fir die Herstellung von Terephthalsaure, bei wel-
chem das Kondensat aus dem Kondensieren des Uberkopfdampfstromes des Reaktors eine relativ hohe Kon-
zentration an Wasser enthalt, d. h. in dem Bereich von 20 bis 40 Gew.-% an Wasser. Die azeotrope Destillation
wird eingesetzt, um das Wasser von der Essigsaure zu trennen, indem man als Schleppmittel Isobutylacetat,
n-Propylacetat verwendet oder ein Schleppmittel mit einem Siedepunkt in der Mitte zwischen demjenigen des
Isobutylacetats und demjenigen des n-Propylacetats. Die Destillation wird betrieben unter Verwendung eines
einzelnen organischen Phasenrickflusses.

[0006] Obwohl eine herkdbmmliche Form des Verfahrens zur Abtrennung auf der azeotropen Destillation be-
ruht, welche gegenuber der fraktionierten Destillation wegen ihrer verbesserten Energieeffizienz wahrend des
Betriebs den Vorzug erhalt, neigt die Anwesenheit von Methylacetat in der Destillationssaule dazu, die Destil-
lation zu beeintrachtigen, indem die Menge an wassriger Phase, welche aus der Kondensation der Uberkopf-
strdme aus der Saule gebildet wird, verkleinert wird, was umgekehrt wiederum den Energieverbrauch und den
Durchmesser der Séule erhdht. Mit einer ausreichend hohen Konzentration an Methylacetat in dem Uberkopf-
dampfstrom aus der Destillationssaule wird die Dampfphase dazu neigen, zu einer einzelnen flissigen Phase
zu kondensieren, was das Zuriickgewinnen von Wasser aus dem Uberkopfprodukt unpraktisch macht.

[0007] Die vorliegende Erfindung liefert ein Verfahren zum Umgang mit Methylacetat, welches als ein Neben-
produkt hergestellt wird im Verlaufe der Herstellung einer aromatischen Karbonsaure durch Oxidation in der
Flissigphase des entsprechenden Vorlaufers in Essigsaure, insbesondere unter Umstanden, unter welchen
mindestens eine teilweise Zurtickfihrung der Verunreinigung zu der Reaktion wiinschenswert ist und wo das
Lésungsmittel und das Wasser aus der Reaktion unter Verwendung einer azeotropen Destillation getrennt wer-
den sollen.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG
[0008] Die vorliegende Erfindung liefert ein Verfahren fur eine azeotrope Destillation eines Aufgabegutes, bei
welchem das Aufgabegut Essigsaure, Wasser und eine Esterverunreinigung enthalt, welch letztere aus einem

Methylacetat besteht; Verfahren welches umfasst:
(a) ein Durchflihren der azeotropen Destillation in der Anwesenheit eines organischen Schleppmittels, das

2/10



DE 698 18 652 T2 2004.07.29

ausgewahlt wird zwischen n-Propylacetat und Isobutylacetat, um eine fliissige Phasenkomponente zu er-
zeugen, welche die Essigsaure umfasst, welche einen verminderten Wassergehalt relativ zu dem Wasser-
gehalt in dem Aufgabegut aufweist, sowie eine dampfformige Phasenkomponente, welche das organische
Schleppmittel, Wasser und Methylacetat enthalt;

(b) ein Kondensieren der dampfférmigen Phasenkomponente;

(c) eine Trennung des Kondensats in (1) eine organische Phase, welche in erster Linie ein Schleppmittel
mit geringeren Mengen an Wasser und Methylacetat enthalt, und (2) eine wassrige Phase, welche in erster
Linie Wasser mit geringeren Mengen an Schleppmittel und Methylacetat enthalt; und

(d) ein Zurtickfihren der organischen Phase in die Destillationssaule, gekennzeichnet durch ein Steuern
der Kondensation der dampfférmigen Phasenkomponente stromaufwarts zu der Trennung der Kondensat-
phasen, wobei Methylacetat und eine geringere Menge an Schleppmittel in der dampfférmigen Phase ver-
bleiben.

[0009] Das Verfahren der azeotropen Destillation wird gemaf der Erfindung durchgefiihrt, indem ein organi-
sches Schleppmittel eingesetzt wird, welches ein Ester ist und welches ausgewahlt wird zwischen n-Propyla-
cetat und Isobutylacetat.
[0010] In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird die dampfférmige Phasenkomponente, welche das orga-
nische Schleppmittel, Wasser und das Methylacetat enthalt, als ein am Kopfende aus dem Destillationsverfah-
ren austretendes Produkt, d. h. als ein Uberkopfdampfstrom aus der Destillationsséule entfernt.
[0011] Bei einer alternativen Durchfihrung der Erfindung wird die azeotrope Destillationssaule ausgeweitet,
d. h. sie kann verlangert werden, so dass die dampfformige Phasenkomponente, welche das organische
Schleppmittel, Wasser und Methylacetat enthalt, in den ausgedehnten Abschnitt Gibergeht und dort einer wei-
teren Destillation unterliegt, wobei das organische Schleppmittel und das Wasser kondensiert und aus der
Saule als eine flussige Phase zurlick gewonnen werden, und das Methylacetat verbleibt in der Dampfphase.
Der zuriick gewonnenen flissigen Phase aus Schleppmittel / Wasser kann dann erlaubt werden, die Phase in
die genannten organischen und wassrigen Phasen zu trennen.
[0012] Damit liefert die Erfindung auch ein Verfahren fir eine azeotrope Destillation eines Aufgabegutes, bei
welchem das Aufgabegut Essigsaure, Wasser und eine Esterverunreinigung umfasst, welch letztere aus einem
Methylazetat besteht, Verfahren welches umfasst:
(a) ein Durchfiihren der azeotropen Destillation in der Anwesenheit eines organischen Schleppmittels, das
ausgewahlt wird zwischen n-Propylacetat und Isobutylacetat in einer Destillationszone, um eine flissige
Phasenkomponente zu erzeugen, welche die Essigsdure umfasst, welche einen verminderten Wasserge-
halt relativ zu dem Wassergehalt in dem Aufgabegut aufweist, sowie eine dampfférmige Phasenkomponen-
te, welche das organische Schleppmittel, Wasser und Methylacetat enthalt;
(b) gekennzeichnet durch ein Uberfiihren der dampfférmigen Phasenkomponente zu einer eingebundenen
Trennzone und darin ein Trennen und ein Wiedergewinnen einer wesentlichen Fraktion des Methylacetats
als ein Dampf, wahrend gleichzeitig Wasser, Schleppmittel und eine kleinere Menge an Methylacetat als
eine flissige Phase gesammelt werden;
(c) eine Trennung der resultierenden fliissigen Phase in (1) eine organische Phase, welche in erster Linie
Schleppmittel mit geringeren Mengen an Wasser und Methylacetat enthalt, und (2) eine wassrige Phase,
welche in erster Linie Wasser mit einer geringeren Menge an Methylacetat enthalt; und
(d) ein Zurlckfuhren der organischen Phase in die Destillationszone.

[0013] Gemal einem anderen Aspekt liefert die vorliegende Erfindung ein Verfahren fiir die Herstellung einer
aromatischen Karbonsaure, vorzugsweise von Terephthalsaure, durch eine Flissigphasenoxidation eines Vor-
laufers jener Saure, d. h. Paraxylen, in der Essigsaure in Anwesenheit eines Katalysatorsystems, wobei dieses
Verfahren umfasst:
(a) ein Uberkopfentfernen aus einer Oxidationsreaktion eines dampfférmigen Stromes, der enthalt; die Es-
sigsaure, Wasser, das bei der Oxidationsreaktion erzeugt worden ist, und Methylacetat, das als ein Neben-
produkt bei der Oxidationsreaktion gebildet worden ist;
(b) ein Abzweigen aus dem Uberkopfdampfstrom einer ersten fliissigen Phasenkomponente, welche die
Essigsaure, Wasser und Methylacetat enthalt;
(c) eine azeotrope Destillation dieser ersten flissigen Phasenkomponente in der Anwesenheit eines orga-
nischen Schleppmittels, das ausgewahlt wird zwischen n-Propylacetat und Isobutylacetat, um eine zweite
flissige Phasenkomponente zu erzeugen, welche die Essigsaure umfasst, welche einen verminderten
Wassergehalt relativ zu dem Wassergehalt in der ersten flissigen Phase aufweist, sowie eine dampfférmi-
ge Phasenkomponente, welche das organische Schleppmittel, Wasser und Methylacetat enthalt;
(d) ein Kondensieren der dampfférmigen Phasenkomponente unter Bedingungen, bei welchen das organi-
sche Schleppmittel und das Wasser kondensieren, wahrend ein wesentlicher Teil des Methylacetats in der
Dampfphase verbleibt;
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(e) ein Wiedergewinnen des Methylacetats in der Dampfphase;

(f) eine Trennung des organischen Schleppmittels und des Wasserkondensats aus dem Schritt (d) in eine
organische Phase und in eine wassrige Phase;

(g9) ein Zurlckflhren der organischen Phase in die Destillationssaule; und

(h) ein Zurtckfihren von mindestens einem Teil des zuriick gewonnenen Methylacetats zu der Oxidations-
reaktion in der Flussigphase.

[0014] Das verbesserte Verfahren gemaR der Erfindung macht es in einer kommerziellen GréRenordnung
Okonomisch machbar, im Wesentlichen die gesamte Menge an Methylacetat zuriick zu dem Oxidationsreaktor
zu fuhren, Methylacetat das als ein Nebenprodukt wahrend der Oxidationsreaktion gebildet worden ist und das
tiber einen Uberkopfdampfstrom aus der Reaktionszone herausgezogen worden ist, wodurch eine feststehen-
de Konzentration an Methylacetat derart festgelegt wird, dass die Herstellung der Verunreinigung in dem Oxi-
dationsreaktor, d. h. in der Zone der Oxidationsreaktion, durch die Zerstérung desselben wieder ausgeglichen
wird. Auf diese Weise kann eine wesentliche Menge an Methylacetat zurlick in den Oxidationsreaktor gefiihrt
werden, ohne dass man dadurch eine Verminderung bei der Energieeinsparung in Kauf nehmen musste, En-
ergieeinsparung welche anderweitig méglich gemacht wird, wenn man die azeotrope Destillation anwendet,
um das Wasser von der Essigsaure zu trennen.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0015] Fig. 1 ist ein schematisches Verfahrensdiagramm, welches eine Ausfiihrungsform der Erfindung dar-
stellt, bei welcher Wasser Uber eine azeotrope Destillation von dem aus Essigsaure bestehenden Losungsmit-
tel getrennt wird und bei welcher Methylacetat zurtickgefihrt wird.

[0016] Fig. 2 ist ein schematisches Diagramm einer alternativen Ausfiihrung der Erfindung der Erfindung.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG

[0017] Die vorliegende Erfindung stellt ein verbessertes Verfahren fiir die Herstellung einer aromatischen Kar-
bonsdure bzw. Karbonsaure dar, insbesondere von Terephthalsdure, durch eine Oxidation in der flissigen
Phase eines Vorlaufers dieser Saure, d. h. Paraxylen, in Essigsaure in Anwesenheit eines Katalysatorsystems,
wobei dieses Verfahren umfasst:
(a) eine Steuerung der Reaktionswarme durch ein Uberkopfentfernen eines dampfférmigen Stromes aus
der Oxidationsreaktionszone, wobei dieser Strom sich zusammensetzt aus der Essigsaure, dem Wasser,
das bei der Reaktion erzeugt worden ist, und dem Methylacetat, das als ein Nebenprodukt bei der Oxidati-
onsreaktion gebildet worden ist, und das ein Esterderivat des aus der aliphatischen Saure bestehenden L6-
sungsmittels ist;
(b) ein Abzweigen einer ersten fliissigen Phasenkomponente aus dem Uberkopfdampfstrom, welche die
Essigsaure, Wasser und Methylacetat enthalt;
(c) eine azeotrope Destillation dieser ersten flissigen Phase in Anwesenheit eines organischen Schlepp-
mittels, das ausgewahlt wird unter n-Propylacetat und Isobutylacetat, um eine zweite fliissige Phasenkom-
ponente zu erzeugen, welche die Essigsaure enthalt, welche einen verminderten Wassergehalt relativ zu
dem Wassergehalt in der ersten flissigen Phase aufweist, sowie eine dampfférmige Phasenkomponente,
welche das organische Schleppmittel, Wasser und Methylacetat enthalt;
(d) ein Kondensieren der dampfférmigen Phasenkomponente unter Bedingungen, bei welchen das organi-
sche Schleppmittel und das Wasser kondensieren, wahrend ein wesentlicher Teil des Methylacetats in der
Dampfphase verbleibt;
(e) ein Wiedergewinnen des Methylacetats in der Dampfphase;
(f) eine Trennung des organischen Schleppmittels und des Wasserkondensats aus dem Schritt (d) in eine
organische Phase und in eine wassrige Phase;
(g9) ein Zurlckfihren der organischen Phase in die Destillationssaule; und
(h) ein Zurtckfihren von mindestens einem Teil des zuriick gewonnenen Methylacetats zu der Oxidations-
reaktionszone.

[0018] Die erste fliissige Phasenkomponente, die aus dem Uberkopfdampfstrom abgezweigt worden ist, kann
isoliert werden durch ein Kondensieren eines wesentlichen Anteils der kondensierbaren Komponenten des
Uberkopfstromes in einer oder in mehreren Phasen. In Abhéngigkeit davon, wie das Verfahren betrieben wird,
kann die erste flissige Phase eine an Wasser relativ reiche, an Karbonsaure relativ magere Fraktion (Wasser-
entzugsstrom) des Kondensats aufweisen, mit einer entsprechenden an Wasser relativ mageren, an Karbon-
saure relativ reichen Fraktion. Die an Karbonsaure reiche Fraktion wird als ein Ruckflussstrom in die Oxidati-
onsreaktion zurtickgefuhrt, d. h. in die Reaktionszone oder in den Oxidationsreaktor. In dem Fall, wo die an
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Karbonsaure reiche Fraktion als ein Rickfluss in die Oxidationsreaktion zurtickgefuhrt wird, wird man verste-
hen, dass ein Teil des Methylacetats notwendigerweise an der azeotropen Destillation vorbeigefiihrt und direkt
Uber den Ruckflussstrom in die Oxidationsreaktion zurtickgefihrt wird. Wo daher weiter oben auf die Zurtick-
fuhrung der gesamten Menge an Methylacetat zu der Oxidationsreaktion Bezug genommen wird, kann einiges
davon Uber eine azeotrope Destillation zurtickgefiihrt werden und einiges davon tber den Ruckflussstrom. Zu-
satzlich dazu hat man in der Praxis beobachtet, dass ein gewisser Anteil des Methylacetats im Anschluss an
jene Kondensation des Uberkopfstromes in der Dampfform verbleiben kann. Diese Fraktion des Methylacetats
kann in einem Absorber zuriick gewonnen werden und, wenn dies erwinscht ist, auch zu der Oxidationsreak-
tion zurtickgefiihrt werden.

[0019] Die Verfahren zur Herstellung einer aromatischen Karbonsaure, bei welchen die vorliegende Erfindung
am besten anwendbar ist, sind solche Verfahren, welche auf einem kommerziellen MaRstab fiir die Herstellung
von Terephthalsdure und von Isophthalsaure zur Anwendung gelangen.

[0020] In der Praxis kann das Aufgabegut, welches der azeotropen Destillation zugefihrt wird, auch wassrige
Zufuhrungsbestandteile enthalten, welche von anderen Aspekten des Verfahrens fur die aromatische Karbon-
saure abgezweigt worden sind, wie zum Beispiel von dem Reinigungsschritt, wie er in EP-A-498501 beschrie-
ben worden ist, Veroffentlichung deren Lehren durch Referenznahme mit hierin eingebunden werden. Somit
kann die aromatische Karbonsaure, welche durch die Oxidationsreaktion, auf die oben Bezug genommen wor-
den ist, hergestellt worden ist, in Wasser aufgeldst werden, um eine wassrige Lésung zu bilden, und sie kann
dann durch eine Hydrierung unter Bedingungen einer erhéhten Temperatur und eines erhéhten Druckes gerei-
nigt werden. Im Anschluss an die Hydrierung wird die gereinigte, aromatische Karbonsaure von der Mutterlau-
ge getrennt, und die Mutterlauge wird der azeotropen Destillationssaule als solche zugefiihrt und/oder sie wird
nach einer weiteren Behandlung zugefuhrt (wobei zum Beispiel eine Fallung und eine Abtrennung von einer
weniger reinen aromatischen Karbonsaure mit impliziert sein kann).

[0021] Die Erfindung wird jetzt an Hand von auf Computersimulationen beruhenden Beispielen dargestellt,
wobei Referenz auf die Fig. 1 und 2 genommen wird. Vier Falle sind gepruift worden, bei denen Wasser von
Essigsaure getrennt wurde unter Verwendung von Normalpropylacetat als dem organischen Schleppmittel mit
variierenden Mengen an vorhandenem Methylacetat und mit variierenden Saulenkonfigurationen.

[0022] Der Wasserentzug und die kombinierten Zufihrungen zu einem Trennungszug sind in Tabelle 1 zu-
sammengefasst und die Ergebnisse aus den Simulationen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Es wird Bezug
auf Fig. 1 genommen, hier umfasst ein Aufgabestrom 10 zu der Destillationssaule 12 (welche vom Typ einer
gepackten Saule oder einer Plattensaule sein kann) den Wasserentzug, der aus dem an dem Oxidationsreak-
tor Uberkopf angeordneten Kondensatorsystem erzielt wir, welches dem Oxidationsreaktor fiir die Herstellung
von Terephthalsdure zugeordnet wird. Ein wenig von dem Kondensat, das nach der Wasserentnahme zurtick-
bleibt, wird auf typische Weise direkt zu dem Reaktor zurlickgeflihrt. Zusatzlich wird eine weitere Zufiihrung 15
gezeigt, welche dazu bestimmt ist, kombinierte Aufgabestrome zu der Destillationssaule 12 ausgehend von an-
deren Teilen der Anlage oder des Herstellungsverfahrens darzustellen. Der Saule 12 wird Warme Uber einen
Aufkocher 11 an der Fraktionierkolonne zugefiihrt. Ein organisches Schleppmittel mit einem niedrigen Siede-
punkt, etwa n-Propylacetat, wird der Saule Uiber eine Versorgungslinie 14 zugefihrt, und die Saule wird so be-
trieben, dass ein Durchdringen des Schleppmittels bis zu einer Hohe unterhalb des Aufgabestroms 10 gewahr-
leistet ist, wodurch das Aufgabegut 10 an einem an Schleppmittel reichen Bereich in die Saule eintritt. Die Zu-
fuhrung 15 stellt eine Kombination von anderen moglichen wassrigen Zuflihrungen (Flissigkeit oder Dampf)
dar, welche an anderen Punkten entlang der Héhe der Saule entweder innerhalb oder unterhalb der azeotro-
pen Zone eingefiuhrt werden kénnen. Diese Aufgabeguter kdnnen von einem Hochdruckabsorber und/oder von
einem ersten und einem zweiten Kristallisationsgefalt abgezweigt werden, welche ebenfalls mit dem Oxidati-
onsreaktor assoziiert sein kénnen oder die Zufuhrungen kdnnen von einem Reinigungsverfahren herkommen.
Im Betrieb wird die primare Zufiihrung der Strom von dem Wasserentzug sein, welcher aus dem Uberkopfsys-
tem des Reaktors abgezweigt wird, und welcher im Allgemeinen mehr Wasser beisteuern wird als irgendeine
der anderen Zufuhrungen, welche wahlweise vorhanden sein werden. In einigen Fallen kdnnen solche ande-
ren Zuflhrungen, welche innerhalb des Stromes 15 dargestellt sind, mit der Zuflihrung kombiniert werden, wel-
che aus dem Uberkopfkondensatorsystem des Reaktors stammt und als ein einzelnes Aufgabegut in die Séule
12 eingefiihrt werden.

[0023] Das Bodenprodukt, welches Uber die Linie 13 aus dem Boden der Saule 12 entzogen wird, enthalt Es-
sigsaure mit einem verhaltnismafig geringen Wassergehalt im Vergleich zu demjenigen in dem hereinkom-
menden Aufgabestrom 10 und er ist geeignet fiir das Zuriickflihren zu der Oxidationsreaktion. Das Kopfprodukt
an dem Kopfende der S&ule 12 wird in einem Uberkopf zu der Saule angeordneten Kondensatorsystem 16
abgekuihlt, und das Kondensat wird zu dem Phasentrenner 18 geleitet, wo das Kondensat getrennt wird in eine
organische Phase (in erster Linie organisches Schleppmittel mit einer geringen Menge an Wasser und etwas
Methylacetat, Paraxylen und anderen organischen Bestandteilen) und in eine wassrige Phasen, welche eine
geringe Menge an Schleppmittel und, inter alia, etwas Methylacetat enthalt. Die organische Phase, welche im
Wesentlichen Schleppmittel enthalt, wird wieder Uber die Versorgungslinie 14 in die Destillationssaule einge-
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fuhrt, wahrend die wassrige Phase einer Strippingsaule 22 tGiber die Versorgungslinie 20 zugeleitet wird, im Hin-
blick auf die Zurtickgewinnung von Schileppmittel tiber die Versorgungslinie 24 und zwecks Zurlckfliihrung zu
der azeotropen Destillationssaule und zwecks Zuriickgewinnung von Methylacetat als ein in der Dampfphase
anfallendes Kopfprodukt, welches in dem Kondensator 26 kondensiert wird. Ein Teil des zurtckgefihrten Me-
thylacetats flieRt Uber die Versorgungslinie 28 zu der Strippingsaule zurtick und der Rest wird Gber die Versor-
gungslinie 30 zurtick gewonnen.

[0024] In der Strippingsaule 22 findet die Warmeversorgung uber einen Aufkocher 34 an der Fraktionierko-
lonne statt, und die Saule umfasst jeweils obere und untere gepackte Abschnitte oder Plattenabschnitte 36 und
38, wobei die wassrige Phase aus der Trennvorrichtung 18 Uber die Versorgungslinie 20 in die Saule geflhrt
wird. Eine Trennvorrichtung 40 wird innerhalb der Strippingsaule 22 bereitgestellt, was einen Durchtritt des
Dampfes in der Saule 22 nach oben erlaubt, aber was auch einen Durchtritt der flissige Phase nach unten
verhindert. Die Trennvorrichtung 40 dient dazu, eine an Schleppmittel reiche Fraktion zu sammeln, welche
Uber die Versorgungslinie 24 zu dem Phasentrenner zurickgefuhrt wird. Alternativ kann die an Schleppmittel
reiche Fraktion, welche aus der Vorrichtung 40 zurlick gewonnen worden ist, verarbeitet werden, um Wasser
daraus zu entfernen (nicht gezeigt), und das Schleppmittel kann dann direkt in die Saule 12 geleitet werden,
z. B. Uber eine Rickflusslinie 14. Das aus der Strippingsaule erhaltene Bodenprodukt enthalt Wasser, welches
weitgehend frei von Schleppmittel ist, sowie organische Bestandteile und es wird tber die Versorgungslinie 33
entfernt.

[0025] Soweit wie dies bis jetzt beschrieben worden ist, kann das Verfahrensschema der Fig. 1 Aufgabestro-
me bewaltigen, in welchen der Gehalt an Methylacetat gering ist, typischerweise wo der Gehalt an Methylace-
tat 30- bis 100-mal kleiner ist als der auf eine Gewichtsbasis bezogene Wassergehalt. Wenn es jedoch er-
wunscht ist, Methylacetat zu der Oxidationsreaktionszone zurtickzufiihren, dann wird die Konzentration an Me-
thylacetat des Wasserentnahmestromes, welcher aus dem Uberkopfkondensatorsystem des Reaktors abge-
zweigt worden ist (d. h. aus der Versorgungslinie 10), dazu neigen, relativ hoch zu sein (typischerweise in dem
Bereich von 2 bis 10%, aber gewdhnlich in demjenigen von 4 bis 9%, bezogen auf die Gewichtsbasis des Was-
serentnahmestromes) und sie wird nachteilig sein fur eine effiziente, d. h. optimale 6konomische Betriebsweise
der azeotropen Destillationssaule. Insbesondere wird die Menge an wassriger Phase aus der Kondensation
der Uberkopfphase aus der Saule 12 dazu neigen abzunehmen, was die Ursache dafiir ist, dass die Warme-
belastung in der Saule ansteigt. Demzufolge liegt ein ernster demotivierender Faktor vor, die azeotrope Des-
tillation unter Bedingungen anzuwenden, bei denen das Zurickfiihren des Methylacetats zu dem Oxidations-
reaktor erwlinscht ist. Dies wird dargestellt durch einen Vergleich des Falles 1 und des Falles 2 in der Tabelle
2, welche Falle nach der Betriebsweise modelliert wurden, wie sie oben beschrieben worden ist.

[0026] Das auftretende Problem, wenn hohe Konzentrationen an Methylacetat in dem Aufgabestrom 10 vor-
handen sind, wird mit Hilfe der vollstandigen Durchfiihrungsform nach der Fig. 1 Gberwunden, indem man den
Verfahrensschritt der Kondensation stromaufwarts des Phasenseparators 18 so steuert, dass es ermoglicht
wird, einen an Methylacetat reichen Dampfstrom zu erhalten, wodurch die Menge an Methylacetat, welche
Uber den Kondensator zu dem Phasenseparator 18 geleitet wird, auf solche Mengenanteile vermindert werden
kann, die besser zu managen und zu handhaben sind, ohne dass dadurch in materieller Hinsicht die Effizienz
der Arbeitsweise des Verfahrens fur eine azeotrope Destillation beeintrachtigt wird. Daher wird, wie in Fig. 1
gezeigt, das Kondensatorsystem 16 unter Bedingungen betrieben, bei denen ein Seitenstrom 32 einer Dampf-
phase, welcher reich an Methylacetat ist, erhalten wird, wobei dieser Seitenstrom 32 direkt zu der Stripping-
saule 22 gelenkt wird, wie es fir die Zurtickgewinnung des Methylacetats und des in dem Seitenstrom enthal-
tenen Schleppmittels gezeigt ist. Der Vorteil des Arbeitens mit einem Dampfseitenstrom 32, von dem Konden-
sator 16 zu der Strippingsaule 22, ist durch den Fall 3 in der Tabelle 2 dargestellt.

[0027] Fig. 2 stellt eine alternative Ausfihrung der Erfindung dar, welche im Allgemeinen ahnlich wie die Aus-
fuhrung der Fig. 1 ist, derart, dass ahnliche Referenzkennzeichen verwendet werden, um Komponenten zu
identifizieren, welche in der Art und Weise funktionieren, wie sie bei der Bezugnahme auf die Ausfihrung der
Fig. 1 beschrieben worden ist. In der Ausfiihrung der Fig. 2 ist die Saule 12 gestreckt, d. h. sie ist verlangert,
um den Abschnitt 42 in dem oberen Teil derselben mit einzubinden, in dem eine wesentliche Fraktion des Me-
thylacetats als eine dampfférmige Phase getrennt wird und in dem eine Trennvorrichtung 44 installiert ist, um
das Schleppmittel, Wasser und eine kleine Menge an Methylacetat als eine fliissige Phase aufzusammeln fir
die Zufiihrung (iber die Versorgungslinie 46 zu dem Phasenseparator 18. Der Uberkopfdampfstrom aus dem
Abschnitt 42 wird zu dem Uberkopikondensator 48 geleitet, um das Methylacetat zu kondensieren, und das
Kondensat flief3t teilweise Uber die Versorgungslinie 50 zuriick, und teilweise wird es fiir die Zurickfihrung zu
der Oxidationsreaktion Uber die Versorgungslinie 52 entfernt, wie dies gezeigt ist.

[0028] Die Trennvorrichtung 18 dient dazu, die Gber die Versorgungslinie 46 zugefiihrte flissige Phase in eine
organische Phase zu trennen, welche Uber die Versorgungslinie 54 wieder in die Saule 12 eingeflhrt wird an
einem Punkt unterhalb der Trennvorrichtung 44, und in eine wassrige Phase, welche Uber die Versorgungslinie
20 zu der Strippingsaule 22 geleitet wird. Verglichen mit der Ausfuhrung der Fig. 1 erfordert die Ausfihrung
der Fig. 2 kein Uberkopfkondensatorsystem, welches fiir die Wiedergewinnung des Methylacetats mit zu der
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Strippingsaule 22 gehort. Stattdessen wird die an Methylacetat reiche dampfférmige Phase Uber die Versor-
gungslinie 56 zu der Saule 12 an dem Abschnitt 42 dieser Ausflhrung zurtickgefuhrt, und dies ist als der Fall
4 in der Tabelle 2 modelliert worden.

TABELLE 1
Methylacetatfl
Fall Nummer und Stréme Essigsdurefluss kg/h Wasserfluss kg/h € y:gc/c}:la uss

Wasserentnahme -1 57.115 20.762 360
Wasserentnahme -2 57.115 20.762 1983
Wasserentnahme -3 57.115 20.762 1983
Wasserentnahme -4 57.115 20.762 1983
Kombinierte Aufgaben -1 117.158 28.789 440
Kombinierte Aufgaben -2 117.158 28.789 2357
Kombinierte Aufgaben -3 117.158 28.789 2357
Kombinierte Aufgaben -4 117.158 28.789 2357

TABELLE2

Fall 1* Fall 2* Fall 3 Fall 4

Kombinierte Wirmelast (MW) 22,15 342 23,01 21,83
Zuriickgewonnenes Methylacetat (kg/h) 421 2347 2335 2336
Methylacetat, Prozent der organischen Phase aus dem

6,9 32,4 6,3 1’5
Dekanter
Wasser, Prozent der organischen Phase aus dem Dekanter 34 3,6 3,4 34
Prozent der wissrigen Phase aus dem Dekanter 13,34 10,92 14,09 13,12

Vergleichender Lauf
Patentanspriiche

1. Verfahren flr eine azeotrope Destillation eines Aufgabegutes, bei welchem das Aufgabegut Essigsaure,
Wasser und eine Esterverunreinigung umfasst, welch letztere aus einem Methylacetat besteht; Verfahren wel-
ches umfasst:

(a) ein Durchfiihren einer azeotropen Destillation in Anwesenheit eines organischen Schleppmittels, das aus-
gewabhlt wird zwischen n-Propylacetat und Isobutylacetat, um eine flissige Phasenkomponente zu erzeugen,
welche die Essigsaure umfasst, welche einen verminderten Wassergehalt relativ zu dem Wassergehalt in dem
Aufgabegut aufweist, sowie eine dampfformige Phasenkomponente, welche das organische Schleppmittel,
Wasser und Methylacetat enthalt;

(b) ein Kondensieren der dampfférmigen Phasenkomponente;

(c) eine Trennung des Kondensats in (1) eine organische Phase, welche in erster Linie ein Schleppmittel mit
geringeren Mengen an Wasser und Methylacetat enthalt, und (2) eine wassrige Phase, welche in erster Linie
Wasser mit geringeren Mengen an Schleppmittel und Methylacetat enthalt; und

(d) ein Zurlckflhren der organischen Phase in die Destillationssaule, gekennzeichnet durch ein Steuern der
Kondensation der dampfformigen Phasenkomponente stromaufwarts zu der Trennung der Kondensatphasen,
wobei Methylacetat und eine geringere Menge an Schleppmittel in der dampfférmigen Phase verbleiben.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, weiterhin gekennzeichnet durch ein gleichzeitiges Strippen der wassrigen
Phase und der dampfférmigen Phase in einer Strippingzone zum Zuriickgewinnen von Wasser als ein Boden-
produkt, einer flissigen Fraktion, die reich an Schleppmittel ist und einer dampfférmigen Fraktion, die Methyl-
acetat enthalt.

3. Verfahren gemafR Anspruch 2, weiterhin gekennzeichnet durch eine Kondensation der dampfférmigen
Fraktion und durch ein Zwiickfihren von mindestens einem Teil des Kondensats dieser dampfférmigen Frak-
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tion als einen Ruckfluss zu der Strippingzone.

4. Verfahren fur eine azeotrope Destillation eines Aufgabegutes, bei welchem das Aufgabegut Essigsaure,
Wasser und eine Esterverunreinigung umfasst, welch letztere aus einem Methylacetat besteht, Verfahren wel-
ches umfasst:

(a) ein Durchfiihren der azeotropen Destillation in Anwesenheit eines organischen Schleppmittels, das ausge-
wahlt wird zwischen n-Propylacetat und Isobutylacetat in einer Destillationszone, um eine flissige Phasenkom-
ponente zu erzeugen, welche die Essigsaure umfasst, welche einen verminderten Wassergehalt relativ zu dem
Wassergehalt in dem Aufgabegut aufweist, sowie eine dampfférmige Phasenkomponente, welche das organi-
sche Schleppmittel, Wasser und Methylacetat enthalt;

(b) gekennzeichnet durch ein Uberfiihren der dampfférmigen Phasenkomponente zu einer eingebundenen
Trennzone und darin ein Trennen und ein Wiedergewinnen einer wesentlichen Fraktion des Methylacetats als
ein Dampf, wahrend gleichzeitig Wasser, Schleppmittel und eine kleinere Menge an Methylacetat als eine flus-
sige Phase gesammelt wird;

(c) eine Trennung der resultierenden fliissigen Phase in (1) eine organische Phase, welche in erster Linie
Schleppmittel mit geringeren Mengen an Wasser und Methylacetat enthalt, und (2) eine wassrige Phase, wel-
che in erster Linie Wasser mit einer geringeren Menge an Methylacetat enthalt; und

(d) ein Zurlckfuhren der organischen Phase in die Destillationszone.

5. Verfahren gemaf Anspruch 4, weiterhin gekennzeichnet durch ein Strippen der wassrigen Phase in eine
Strippingzone, zum Zurtickgewinnen von Wasser als ein Bodenprodukt und von einer dampfférmigen Fraktion,
welche Methylacetat enthalt.

6. Verfahren gemaly Anspruch 5, weiterhin gekennzeichnet durch ein Zurtickfihren der dampfférmigen
Fraktion als einen Rickfluss in die Trennzone.

7. Verfahren fur die Herstellung einer aromatischen Carboxylsdure durch eine Fllissigphasenoxidation ei-
nes Vorlaufers jener Saure in der Essigsaure in Anwesenheit eines Katalysatorsystems, wobei dieses Verfah-
ren umfasst:

(a) ein Uberkopfentfernen aus einer Oxidationsreaktion eines dampfférmigen Stromes, der enthalt; die Essig-
saure, Wasser, das bei der Oxidationsreaktion erzeugt worden ist, und Methylacetat, das als ein Nebenprodukt
bei der Oxidationsreaktion gebildet worden ist;

(b) ein Abzweigen aus dem Uberkopfdampfstrom einer ersten fliissigen Phasenkomponente, welche die Es-
sigsaure, Wasser und Methylacetat enthalt;

(c) eine azeotrope Destillation dieser ersten flissigen Phasenkomponente in Anwesenheit eines organischen
Schleppmittels, das ausgewahlt wird zwischen n-Propylacetat und Isobutylacetat, um eine zweite flissige Pha-
senkomponente zu erzeugen, welche die Essigsaure umfasst, welche einen verminderten Wassergehalt rela-
tiv zu dem Wassergehalt in der ersten flissigen Phase aufweist, sowie eine dampfférmige Phasenkomponen-
te, welche das organische Schleppmittel, Wasser und Methylacetat enthalt;

(d) ein Kondensieren der dampfférmigen Phasenkomponente unter Bedingungen, bei welchen das organische
Schleppmittel und das Wasser kondensieren, wahrend ein wesentlicher Teil des Methylacetats in der Dampf-
phase verbleibt;

(e) ein Wiedergewinnen des Methylacetats in der Dampfphase;

(f) eine Trennung des organischen Schleppmittels und des Wasserkondensats aus dem Schritt (d) in eine or-
ganische Phase und in eine wéassrige Phase;

(g) ein Zurlckfihren der organischen Phase in die Saule; und

(h) ein Zurickfuhren von mindestens einem Teil des zurlickgewonnenen Methylacetats zu der Oxidationsreak-
tion in der Flussigphase.

8. Verfahren gemaR Anspruch 7, bei welchem die aromatische Carboxylsaure eine Terephthalsaure ist und
der Vorlaufer von dieser Saure Paraxylen ist.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

_ 32
/L\ ~ ;

187 %%

20- %

10~ | 22

19
o P

33

FIG.1

9/10



DE 698 18 652 T2 2004.07.29

— @

50~/ .52
42-
_ 46
i | . 56
54
T-Xd
10
A TN 22
—12 '
NI
— 33

131 .

F1G.2

10/10



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche
	Anhängende Zeichnungen

