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(54) Bezeichnung: Verfahren und Anlage zur Herstellung von Roh-Terephthalsaure

(57) Zusammenfassung: Bei der Herstellung von Roh-Tere-
phthalsaure wird einem Reaktor (1) para-Xylol, Sauerstoff
und mit einem Katalysator beladene Essigsaure zugefiihrt,
wobei das para-Xylol in dem Reaktor (1) unter Druck und
erhohter Temperatur zu Roh-Terephthalsaure reagiert, die
aus dem Reaktor (1) abgezogen und in einen Drehdruckfil-
ter (9) eingeleitet wird, in welchem sie unter Druck von dem
Lésungsmittel getrennt und von Verunreinigungen und Ka-
talysatormaterial gereinigt wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine
Anlage zur Herstellung von Roh-Terephthalsaure.

[0002] Terephthalsdure wird durch Oxidation von
para-Xylol in einem Co/Mn-katalysatorhaltigen L6-
sungsmittel, welches Essigsaure umfasst, herge-
stellt. Nach der Oxidation wird die Terephthalsaure
als roher Feststoff von dem nebenprodukt- und kata-
lysatorhaltigen flissigen Reaktionsmedium abge-
trennt und in einer frische Essigsdure umfassenden
Flissigkeit gelost.

[0003] Die im frischen Losungsmittel suspendierte
Roh-Terephthalsaure, die Ublicherweise bis 6000
ppm Nebenprodukte, insbesondere 4-Carboxybenz-
aldehyd (4CBA) und Para-Toluolsaure enthalt, wird
dann einem Nachoxidations- und Kristallisationspro-
zess zugefuhrt. AnschlieRend wird das kristalline
Produkt aus dem Ldsungsmittel gefiltert und getrock-
net. Die fertige, reine Terephthalsdure (PTA) wird
hauptsachlich zur Herstellung von Polyethylentere-
phthalat (PET) verwendet, aus dem synthetische Fa-
sern, Verpackungsmaterial und Filme hergestellt
werden.

[0004] Wie in der DE 10 2004 002 962 A1 beschrie-
ben ist, erfolgt die Trennung der als roher Feststoff
vorliegenden Terephthalsaure von dem flissigen Re-
aktionsmedium ublicherweise in einer Zentrifuge. Da-
bei wird die als Feststoff entstehende Terephthalsau-
re von der Essigsaureldsung getrennt, um zum einen
den darin geldsten Katalysator zurlick zu gewinnen
und zum anderen Verunreinigungen auszuschleu-
sen, die im Endprodukt unerwiinscht sind. Ublicher-
weise wird eine Waschzentrifuge mit vertikaler Welle
und mit vorgeschalteten rotierenden Filtern verwen-
det, die das Reaktorprodukt etwas andicken und ein
Verstopfen der Rotordisen der Zentrifuge durch eine
mogliche Klumpenbildung vermeiden sollen. In der
Waschzentrifuge findet der Flussigkeitsaustausch
von beladener Essigsaurelésung durch saubere Es-
sigsaure statt. Die vom Katalysator und Verunreini-
gungen befreite Roh-Terephthalsdure verlasst die
Zentrifuge und gelangt in den Niederschlagsbehalter.
Die mit Katalysator und Verunreinigungen beladene
Essigsaurelésung gelangt als Mutterlauge in den
Uberlaufbehélter zur Riickgewinnung des Katalysa-
tors und zum Ausschleusen der als suspendierte
Feststoffe vorliegenden Verunreinigungen, die in ei-
nem Filtrationsschritt abgetrennt werden. Anschlie-
Rend werden die I6slichen Nebenprodukte extraktiv
und destillativ abgetrennt und ausgeschleust, wah-
rend die zurlickgewonnene Essigsaurelésung und
der Katalysator wieder in den Oxidationsprozess zu-
rickgefuhrt werden. Der Feststoffanteil des Feed-
stromes und des Stromes an gereinigter Terephthal-
saure aus dem Niederschlagsbehalter ist ungefahr
gleich grof3. Als Abreicherung wird das Verhaltnis der
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Menge an Katalysator und Verunreinigungen im
Uberlauf der Zentrifuge und Katalysator und Verun-
reinigungen im Einsatz zur Zentrifuge definiert. Diese
Art der Waschzentrifugen mit vertikaler Welle sind
durch ihre Konstruktion und ihre Verflugbarkeit in der
Kapazitat nach oben begrenzt. Dies macht eine Anla-
genvergroéRerung teuer und unwirtschaftlich. AulRer-
dem erschwert eine solche Konfiguration den Betrieb
einer Anlage erhohter Kapazitat.

[0005] In der DE 10 2004 002 962 A1 wird daher
vorgeschlagen, dem Reaktor zur Herstellung der
Roh-Terephthalsaure eine horizontale oder vertikale
Dekanter-Zentrifuge zum Ld&sungsmittelaustausch
der Roh-Terephthalsaure nachgeschaltet. Eine De-
kanter-Zentrifuge arbeitet im Gegensatz zu Wasch-
zentrifugen mit einem Vollmantel, der um eine hori-
zontale oder vertikale Achse rotiert und einen spiral-
férmigen Schneckenférderer enthalt, um ein zuge-
fuhrtes Feststoff-Flissigkeitsgemisch in die festen
und flissigen Bestandteile zu trennen. Alternativ
kann auch ein Siebvollmantel vorgesehen sein, wo-
bei die Feststoffe dann vor ihrem Austritt von dem
Forderer Uber einen zusatzlich perforierten Siebab-
schnitt des Vollmantels gedriickt werden.

[0006] Wahrend in der Waschzentrifuge die Abtren-
nung der mit Katalysator versetzten und mit Verunrei-
nigungen kontaminierten Roh-Terephthalsaure durch
Flussigkeitsaustausch der beladenen Essigsaurel6-
sung durch saubere Essigsaure erfolgt, wird in der
Dekanter-Zentrifuge die beladene Essigsaure abge-
trennt und die Roh-Terephthalsdure anschlieRend
wieder mit frischem Lésungsmittel versetzt. Dadurch
kann die Dekanter-Zentrifuge in der GréRe kompak-
ter ausgelegt werden als die Waschzentrifugen, was
eine hohere Kapazitat und einen wirtschaftlicheren
Betrieb erlaubt.

[0007] Der wesentliche Nachteil der Zentrifugen be-
steht darin, dass die auf Zentrifugalkraften beruhen-
de Trennwirkung hohe Drehzahlen des Zentrifugen-
rotors bedingt. Die Terephthalsadurekristalle selbst
neigen im Verlauf des Betriebes dazu, sich zuneh-
mend am Zentrifugenrotor abzusetzen und somit un-
erwlnschte Unwuchten zu erzeugen. Zum Schutz
der Lager und der mechanischen Dichtungen werden
die Rotorschwingungen elektronisch (berwacht.
Beim Erreichen kritischer Amplituden wird ein Alarm
oder gar eine Notabschaltung der Zentrifugen ausge-
I6st. Um der fortwdhrenden Vibrationsverstarkung
entgegen zu wirken, werden die Zentrifugen perio-
disch mit heifer Essigsaurelésung gespllt. Nach ei-
nigen Tagen normalen Betriebes muss dann aber die
Zentrifuge vom Prozess entkoppelt werden, um eine
Laugenwasche durchzufiihren, die mehrere Stunden
dauert. Um den Betrieb der Anlage bei normaler Ka-
pazitat aufrecht erhalten zu kénnen, bedingen diese
periodischen Reinigungsvorgange die Notwendigkeit
einer in Bereitschaft stehenden Reservemaschine.
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Es hat sich zudem gezeigt, dass trotz sorgfaltigen
Betriebes der Maschinen zur Vermeidung von Vibra-
tionen ein hoher Verschleily an den mechanischen
Dichtungen entsteht. Die Wartung dieser Dichtungen
erzeugt einen zusatzlichen Betriebs- und Kostenauf-
wand. Zudem weisen die Zentrifugen einen hohen
Stromverbrauch auf, der sich nachteilig auf die Be-
triebskosten auswirkt.

[0008] Abgesehen von der oben beschriebenen
Verwendung von Zentrifugen ist es bspw. aus der EP
0 406 524 B1 auch bekannt, den aus dem Reaktor
zur Herstellung der Roh-Terephthalsdure austreten-
den Kristallisationsbrei mit Hilfe eines Vakuum-Dreh-
filters zu entwassern. Die hierfir erforderlichen Vaku-
umanlagen sind jedoch aufwendig und teuer. Auf3er-
dem wird der Filterkuchen in einer daflir vorgesehe-
nen Waschzone des Filters gewaschen, dann durch
die vorliegende Druckdifferenz von der Flussigkeit
getrennt und mit Hilfe eines "Kick-Gases" abgesto-
Ren.

[0009] Aus dem U.S.-Patent 6,655,531 ist grund-
satzlich ein mit Druck betriebener Drehfilter bekannt,
mit dem ein Kristallisationsbrei in feste und flissige
Phasen getrennt werden kann. Derartige Drehdruck-
filter werden bei der Herstellung von Roh-Terephthal-
saure bisher nicht eingesetzt.

[0010] Aufgabe der Erfindung ist es daher, eine kos-
tenglinstigere Herstellung von Roh-Terephthalsaure
zu ermdglichen und den Wartungsaufwand zu verrin-
gern.

[0011] Diese Aufgabe wird mit der Erfindung im We-
sentlichen dadurch geldst, dass die aus dem Reaktor
abgezogene Roh-Terephthalsdure in einen Dreh-
druckfilter eingeleitet wird, in welchem sie unter
Druck von dem L&sungsmittel getrennt wird, in dem
Verunreinigungen und Katalysatormaterial geldst und
suspendiert vorliegen.

[0012] Gegenlber den Zentrifugen nach dem Stand
der Technik haben die Drehdruckfilter den Vorteil,
dass sie weniger anfallig gegen Anhaften von Tere-
phthalsdure-Kristallen sind und wegen ihrer deutlich
geringeren Rotationsgeschwindigkeit auch unemp-
findlicher gegen Vibrationen sind. Zudem arbeiten sie
mit einem niedrigeren Stromverbrauch. Dank ihres
unempfindlicheren Betriebes erfordern die Dreh-
druckfilter weniger Waschen und weniger Wartungs-
aufwand fur die mechanischen Dichtungen. Damit
kann auf eine in Bereitschaft stehende Reservema-
schine verzichtet werden, was neben den niedrigeren
Betriebskosten auch die Investitionskosten und den
Platzbedarf senkt.

[0013] Gegenlber den bekannten Vakuumfiltern
bietet der Drehdruckfilter den Vorteil, dass er bei
Uberdruck betrieben wird und somit auf eine teure
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und sensible Vakuumanlage verzichtet werden kann.
Auch das Waschen des Filterkuchens in einer hierfur
vorgesehenen Waschzone des Filters kann entfallen,
da nach durchgeflihrten Laborversuchen die erzielte
Trennfunktion die erforderlichen Spezifikationen so-
gar ubererflllte.

[0014] In Weiterbildung der Erfindung erfolgt der L6-
sungsmittelaustausch in dem Drehdruckfilter bei ei-
nem Druck von 2 bis 20 bar absolut, vorzugsweise 4
bis 10 bar absolut und insbesondere bei etwa 6 bar
absolut. Dieser Druckbereich entspricht im Wesentli-
chen dem Arbeitsbereich des Reaktors zur Herstel-
lung der Roh-Terephthalsaure, so dass eine geson-
derte Druckerhdéhungs- oder Entspannungseinrich-
tung nicht erforderlich ist.

[0015] GemalR einer besonders bevorzugten Aus-
fuhrungsform der Erfindung wird am Austritt des
Drehdruckfilters saubere Essigsaure zugefihrt, so
dass die von Loésungsmittel getrennte Roh-Tereph-
thalsaure mit der frischen Essigsdure angemischt
wird. Hierdurch wird die verfahrenstechnische Aufga-
be des Filters, das verunreinigte und mit Katalysator
beladene Lésungsmittel durch frisches Loésungsmittel
zu ersetzen, erflllt. Die in der frischen Essigsaure ge-
I6ste Roh-Terephthalsaure wird dann aus dem Dreh-
druckfilter in einen Niederschlagsbehalter eingeleitet.

[0016] Bei einer alternativen Ausfuhrungsform wird
die Roh-Terephthalsaure aus dem Drehdruckfilter di-
rekt in den Niederschlagsbehalter eingeleitet und die
frische Essigsdure dann Uber eine separate Leitung
dem Niederschlagsbehalter zugefuhrt.

[0017] Durch die zugefuhrte frische Essigsaure wird
erfindungsgemall die Feststoffkonzentration der
Roh-Terephthalsaure auf 20 bis 40%, vorzugsweise
etwa 30% eingestellt und entspricht dann wieder dem
urspringlichen Wert nach Verlassen des Reaktors.
Das verunreinigte und beladene Lésungsmittel wur-
de durch frisches Lésungsmittel ersetzt.

[0018] Das im Drehdruckfilter abgetrennte, mit Ver-
unreinigungen und Katalysatormaterial beladene L6-
sungsmittel wird in Weiterbildung der Erfindung ei-
nem nachgeordneten Uberlaufbehélter zugefiihrt,
von wo sie zur Rickgewinnung des Katalysatormate-
rials und des LOsungsmittels einer Filtratbehand-
lungseinheit zugefuhrt werden kénnen.

[0019] Weiterbildungen, Vorteile und Anwendungs-
moglichkeiten der Erfindung ergeben sich auch aus
der nachfolgenden Beschreibung von Ausfiihrungs-
beispielen und der Zeichnung. Dabei bilden alle be-
schriebenen und/oder bildlich dargestellten Merkma-
le fiir sich oder in beliebiger Kombination den Gegen-
stand der Erfindung, unabhangig von ihrer Zusam-
menfassung in den Ansprichen oder deren Rickbe-
ziehung.
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[0020] Die einzige Abbildung zeigt schematisch
eine Anlage gemaf der vorliegenden Erfindung.

[0021] Bei der Durchfiihrung des erfindungsgema-
Ren Verfahrens in einer erfindungsgemafen Anlage,
wie sie in Fig. 1 gezeigt ist, wird einem Reaktor 1
Uber Leitung 2 para-Xylol, tGber Leitung 3 Sauerstoff
und Uber Leitung 4 eine mit Co/Mn-Katalysator bela-
dene Essigsaurelésung zugegeben. Der Reaktor 1
arbeitet bei einem Druck von ungefahr 6 bar absolut
und einer Temperatur von ungefahr 160°C. Aus dem
Reaktor 1 werden nach der exothermen Umwand-
lung des para-Xylols zur Roh-Terephthalsaure Was-
ser- und Essigsauredampfe tber Leitung 5 abgezo-
gen. Uber Leitung 6 wird Roh-Terephthals&ure als ro-
her Feststoff, der zusammen mit Katalysatormaterial
und Verunreinigungen in Essigsaurelésung suspen-
diert und/oder gel6st ist, zuerst in einen Vorlagenbe-
halter 7 geleitet, der Schwankungen ausgleicht. Die
Roh-Terephthalsaure weist hierbei bis zu 6000 ppm
Nebenprodukte, insbesondere 4 Carboxybenzalde-
hyd (4 CBA) und Para-Toluolsaure auf. Die Roh-Tere-
phthalsdure wird dann mit dem Katalysatormaterial
und den Verunreinigungen als roher Feststoff Gber
eine Leitung 8 in einen Drehdruckfilter 9 eingeleitet.

[0022] Der Druck in dem Drehdruckfilter 9 betragt
bei einer Temperatur von etwa 160°C wie in dem Re-
aktor 1 etwa 6 bar absolut. Als Drehdruckfilter kann
bspw. eine Filtereinrichtung eingesetzt werden, wie
sie in dem U.S.-Patent 6,655,531 beschrieben ist.
Der erfindungsgemafRe Drehdruckfilter ist ein konti-
nuierlich arbeitender Filter in druckdichter Ausfiih-
rung, der nach dem Prinzip der Kuchenfiltration arbei-
tet. Die zu filternde Suspension wird unter konstan-
tem Vordruck stetig der Trennzone des Druckfilters
zugefluhrt, wobei sich in den Filterzellen der rotieren-
den Trommel ein Filterkuchen aufbaut, der anschlie-
Rend in die nachfolgenden Kammern zur Nachbe-
handlung gelangt. Nachbehandlungsschritte kénnen
z.B. Kuchenwaschen im Gegen- oder Gleichstrom
sein, Fest/Flussig-Extraktionen, Dampfen, Ausbla-
sen, Zwischensaugen, thermische Nachtrocknung
oder ahnliches sein. Die Abnahme des Filterkuchens
erfolgt in einer im Druck reduzierten Zone des Filters
entweder durch einen mechanischen Schaber, Uber
einen Ruckblasstof und/oder durch Ausspiilen.

[0023] In dem Drehdruckfilter 9 wird die Roh-Tere-
phthalsdure makroskopisch entfeuchtet. Unmittelbar
am Austritt des Drehdruckfilters 9 wird tber eine Lei-
tung 10 saubere Essigsaure zugefihrt und die ent-
wasserte Roh-Terephthalsaure mit der frischen Es-
sigsaure angemischt. Die frische Essigsaure bewirkt
eine erneute Suspension des Filterkuchens auf die
urspriingliche Feststoffkonzentration von etwa 30%
und ein Abspllen des Filterkuchens am Austritt des
Filters. Das beim Stand der Technik erforderliche me-
chanische Abschaben oder Abstof3en mit Hilfe eines
RuckblasstoRes kann entfallen. Auch ist keine Wa-
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sche des Filterkuchens im Drehdruckfilter 9 erforder-
lich.

[0024] Die in der frischen Essigsaure suspendierte
Roh-Terephthalsaure wird Uber Leitung 11 einem
Niederschlagsbehalter 12 zugefiihrt, in dem sie Uber
ein Ruhrwerk 13 gerihrt wird.

[0025] Bei einer alternativen Ausflihrungsform wird
statt der Zuflihrung der frischen Essigsaure am Aus-
tritt des Drehdruckfilters 9 die frische Essigsaure tber
eine Leitung 10a direkt in den Niederschlagsbehalter
12 geleitet. Aus dem Niederschlagsbehalter 12 wird
die gereinigte Roh-Terephthalsdure Uber eine Lei-
tung 14 abgezogen und einem nicht dargestellten
Nachoxidationsreaktor zugefiihrt.

[0026] Die bei der Trennung der Medien in dem
Drehdruckfilter 9 anfallende, mit Katalysatormaterial
und Verunreinigungen beladene Essigsaureldésung
wird Uber eine Leitung 15 in einen Uberlaufbehalter
16 geleitet, in dem sie mittels eines Ruhrwerks 17 ge-
rihrt wird, und von dort zur Riickgewinnung des Ka-
talysatormaterials und der Essigsaure Uber eine Lei-
tung 18 zu einer nicht dargestellten Filtratbehand-
lungseinheit geleitet.

Bezugszeichenliste

1 Reaktor

2 Leitung

3 Leitung

4 Leitung

5 Leitung

6 Leitung

7 Vorlagenbehalter

8 Leitung

9 Drehdruckfilter

10, 10a Leitung

11 Leitung

12 Niederschlagsbehalter

13 Ruhrwerk

14 Leitung

15 Leitung

16 Uberlaufbehalter

17 Ruhrwerk

18 Leitung
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Roh-Terephthal-
saure, bei dem einem Reaktor (1) para-Xylol, Sauer-
stoff und mit einem Katalysator beladene Essigsaure
zugeflihrt werden, wobei das para-Xylol in dem Re-
aktor (1) unter Druck und erhohter Temperatur zu
Roh-Terephthalsaure reagiert, die aus dem Reaktor
(1) abgezogen wird, dadurch gekennzeichnet, dass
die aus dem Reaktor (1) abgezogene Roh-Tereph-
thalsaure in einen Drehdruckfilter (9) eingeleitet wird,
in welchem sie unter Druck von dem L&sungsmittel
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getrennt und von Verunreinigungen und Katalysator-
material gereinigt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Entwasserung und Reinigung in
dem Drehdruckfilter (9) bei einem Druck von 2 bis 20
bar absolut, vorzugsweise 4 bis 10 bar absolut und
insbesondere etwa 6 bar absolut erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass am Austritt des Drehdruckfil-
ters (9) frische Essigsaure zugefiihrt wird und dass
die in Essigsaure suspendierte Roh-Terephthalsaure
aus dem Drehdruckfilter (9) in einen Niederschlags-
behalter (12) eingeleitet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Roh-Terephthalsaure aus
dem Drehdruckfilter (9) in einen Niederschlagsbehal-
ter (12) eingeleitet wird, dem frische Essigsaure zu-
gefuhrt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, dass durch die zugeflhrte frische
Essigsaure die Feststoffkonzentration der Roh-Tere-
phthalsdure auf 20 bis 40%, vorzugsweise etwa 30%
eingestellt wird.

6. Anlage zur Herstellung von Roh-Terephthal-
saure, insbesondere zur Durchfiihrung eines Verfah-
rens nach einem der vorhergehenden Anspruche, mit
einem Reaktor (1), in welchem para-Xylol in Gegen-
wart von mit einem Katalysator beladener Essigsaure
zu Roh-Terephthalsaure reagiert, und einer dem Re-
aktor (1) nachgeschalteten Vorrichtung zur makros-
kopischen Entfeuchtung und Reinigung der Roh-Te-
rephthalsaure, dadurch gekennzeichnet, dass die
dem Reaktor (1) nachgeschaltete Vorrichtung ein un-
ter Druck arbeitender, rotierender Filter (9) ist, in dem
die Roh-Terephthalsaure aufkonzentriert und von
Verunreinigungen und Katalysatormaterial getrennt
wird.

7. Anlage nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Drehdruckfilter (9) bei einem
Druck von 2 bis 20 bar absolut, vorzugsweise 4 bis 10
bar absolut und insbesondere etwa 6 bar absolut ar-
beitet.

8. Anlage nach Anspruch 6 oder 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass am Austritt des Drehdruckfilters
(9) eine Zufuhrleitung (10) fur frische Essigsaure vor-
gesehen ist.

9. Anlage nach einem der Anspriiche 6 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass dem Drehdruckfilter (9)
ein Niederschlagsbehalter (12) zur Aufnahme der in
Essigsdure suspendierten Roh-Terephthalsaure
nachgeschaltet ist.
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10. Anlage nach einem der Anspriche 6 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass dem Drehdruckfilter
(9) ein Uberlaufbehélter (16) zur Aufnahme der mit
Katalysatormaterial und Verunreinigungen belade-
nen Essigsaure nachgeschaltet ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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