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(54)  VERFAHREN ZUR REDUKTIVEN REINIGUNG VON TEREPHTHALSAEURE

{57) Die Erfindung bezieht sich auf die Gewinnung hochreiner Terephthalsdure durch hydrierende
Behandlung, insbesondere auf ein Verfahren zur Erhdhung der Laufzeit des Reinigungskontaktes.
GemaR der Erfindung wird zur Erhéhung der Laufzeit des Reinigungskontaktes ein definierter
Anteil des teilweise entaktivierten Kontaktes ausgebaut und in Strémungsrichtung vor dem
Frischkontakt angeordnet. Mit dem so gefiillten Hydrierreaktor treten keine Qualitatsprobleme
durch Zerplatzen der Aktivkohlepartikei auf; bei gleichzeitig voller Nutzung der Anlagenkapazitat.
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Titel der Erfindung
Verfahren zur reduktiven Reinigung von Terephthalsdure

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Gewinnung hochreiner Terephthalsdure, insbesondere zur Erhéhung
der Belastbarkeit des Reinigungskontaktes.

Charakteristik der bekannten technischen Losungan
Die durch Flissigkeitsoxidation von p-Xylen hergestellte Terephthalsdure enthalt noch die Oxidationszwischenprodukte
4-Karboxybenzaldehyd mit 0,16-0,35% und die p-Toluylsdure mit ca. 0,05 %.
Diese Terephthalséure kann deshalb nicht direkt zur Poiyesterfaserherstellung verwendet werden. Es ist srforderlich,
besonders den Gehalt an 4-Karboxybenzaldehyd auf Werte unter 25 ppm abzusenken. Aufgrund der geringen
Laslichkeitsunterschiede des 4-Karboxybenzahldehyds zur Terephthaiséure ist cessen Entfernung durch einfache
Umkristallisation nicht moglich.
Die bekannten und grofitechnisch angewendeten Verfahren verwenden deshalb die selektive Hydrierung in wiRriger
Ldsung an einem hochaktiven Pafladium-Aktivkohle-Kontakt des 4-Karboxybenzaldshyds zu p-Toluylséure. Die p-Toluylsdure
18Rt sich dann durch gezielts Verfahren der Umkristallisation, durch Entspannungsverdampfung, entferrien. Zur
Durchflihrung dieses Hydrierverfahrens wird eine 18-28%ige Suspension von Terphthalsdure in entionisiertem Wasser
hergestellt und auf die erforderiiche Reaktionstemperatur von 538-558 K erwérmt, wobei die Terephthalsdure und die
enthaltenen Nebenprodukte in Losung gehen. Zur Aufrechterhaliung der fliissigen Phase ist ein Druck, der (iber dem
entsprechenden Wasserdampfgleichgewichtsdruck liegt, einzuhalten. Die Hydrierung erfoigt mit molekularem Wasserstoff,
der mit einem inerten Medium, wie zum Beispiel Wasserdampf, geséatiigt sein kann, an einem Kontakt, der bei den
groidtechnisch angewendeten Verfahren aus 0,5% feinverteilten Palladium auf Aktivkohle besteht.
Bei der Inbetriebnahme des beschriebenen groRtechnischen Verfahrens mit einem frisch eingesetzten Palladiumkontakt
treten Probleme bedingt durch die Spitzenaktivitdt des Palladiumkontaktes auf.
In dieser Phase kommt es zur Reduktion von Terphthalsdure unter 8ildung von 4-Karboxybenzaldehyd, p-Toluylsiure und
Hexahydroterephthaiséure.
Diese Reaktion ist stark exotherm, sie fihrt-drtlich zur Zerstdrung der Kontaktpartikeln und der frisch eingesetzte
Palladiumkontakt wird bei hoher Anfangsbelastung infolge der thermischen Beanspruchung schneller inaktiv. Die bei der
Kontaktzerstdrung gebildeten feinen Aktivkohleteilchen werden mit der Terphthalsdureldsung abgefihrt und verbleiben
nach der Kristallisation in der Terphthalsaure. Diese Terphthaisdure kann nicht direkt zur Poiyesterfaserhersteliung eingesetzt
werden, da neben Qualitatsproblemen die Spinndisen durch die Aktivkohieteilchen verstopfen wirden; Vielmght mul
dieses Produkt in den Prozel zurlickgefihrt werden. In den Zitaten zum Stand der Technik werden fir dieses Probiem auch
Filter vorgeschlagen, die jedoch schnell verstopfen und haufig ausgewechsealt werden missen. Zur Vermeidung dieses
Nachteils ist es erforderlich, eine Terephthalsaureldsung von 15-18%, gegeniber der optimalen Konzentration von 24-25%,
einzusetzen, bis die Spitzenaktivitat abgekiungen ist. Analytisch wird dabei der Gehalt an Hexahydroterephthalséure
bestimmt und bei Konzentrationen unter 20ppm kann der Kontakt hdher belastet werden. -
Diese Verfahrensweise flthrt zu erheblichen Kapazitatsveriusten und hdheren Energie- und Hilfsstoffverbriuchen.
Beim Normalbetrieb der reduktiven Reinigung nach der Anfanrphase ist die exakte Dosierung des ‘Wasserstoffs
problematisch. Zu geringe Wasserstoffmengen fthren schnell zu Qualittsproblemen, wéhrend zu hohe Wasserstofimengen
neben dkonomischen Nachteilen besonders Verstopfungen herbeifGhren.
Die Aktivitdt des Kontaktes wird durch die Messung des 4-Karboxybenzaldehydgehaltes im Endprodykt Gberwacht. Wenn
der gefordertie Wert von unter 25ppm nicht mehr eingehalten wird, ist der Kontekt als desaktiviert zu betrachten. Die
Desaktivierung wird Ublicherweise bei Belastungen von (ber 7000t Tersphthalsdure pro 1t Kontakt erreicht. Sie kann
infolge hoher Belastung durch Temperatur und Verunreinigungen auch weit darunter liegen. Die
4-Karboxybenzaldehydkonzentration des Endprodukies ist ein Ausdruck fir den Aktivitdtsveriust des Kontaktes, der vielfache
und zumeist gleichzeitig wirkende Ursachen hat:
— KristallitgroRenwachstum
— Bildung von Pd,S -

. — Vergiftung durch diverse Kontaktgifte
— Blockierung durch schweridsliche Terephthalate, z. B. Chromterephthalat

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, ein verbessertes Verfahren zur Reinigung von Terephthalsaure durch hydrierande Behandlung
zu entwickein, das die aufgezeigten Nachteile nicht mehr aufweist und die Belastbarkeit des Kontaktes erhont.

Dariegung des Wesens der.Erﬁndung \

Es wurde gefunden, dal’ die Restaktivitdt des Hydrierkontaktes, armittelt nach dem schichtweisen Entnehmen des nicht
mehr ausreichend aktiven Kontaktes, eine relativ scharfe Trennung zwischen entaktiviertem und nur teilweise sntaktiviertem
Kontakt aufweist. Als Kenngr6fe wird ein Labortest fiir die 4-Karboxybenzaldehydhydrierung, wie es im Ausflihrungsbeispiel
beschrieben ist, gewéhlt. Betragt dieser Wert unter 100 ppm, so ist dieser Kontakt als Schutzschicht fir sinen Frischkontakt
wieder einsetzbar. Je nach Laufzeit und Verunreinigungsbelastung des Kontaktes betrigt dieser Anteil zwischen 20 und
70%. .
Dieser nur teilweise entaktivierte Kontakt wird ausgebaut und in Stromungsrichtung vor dem Frischkontakt angeordnet.
Nach dem erfindungsgemai3en Verfahren geht dadurch die Nebenproduktbildung im Anfahrproze® deutlich zuriick und es
tritt kein mefibarer Temperaturanstieg auf. Dadurch kann der Kontakt mit einer 24-28%igen Terephthaisdureiésung nach
der Inbetriebnahme des Hydrierreaktors sofort beaufschlagt werden. Mit dem so gefiiilten Hydrierreaktor treten keine
Qualitatsprobleme durch zerplatzen der Aktivkohlepartikel auf, bei gleichzeitig voller Nutzung der Anlagenkapazitat. Bei

_ dem erfindungsgeméfen Verfahren werden keine Filter fir die Reinigung der Terephthaisdureiésung bendtigt. Es wurde



\

* weiter gefunden "dafy durch die Anwendung der erfindungsgemaRen LAsung eine Laufzeitverlangerung des Kontaktes
erreicht wird.

’ Voraussetzung dafiir ist die Einhaltung eines limitierten Aschegehaltes in der zu reinigenden Terephthalsdure im Bereich

50-20 ppm, vorzugsweise 50-150 ppm. Voraussetzung ist weiterhin eine gleichmaRige Zudosierung des Wasserstoffs.
Dazu wird der Wasserstoff bereits in die Zuleitung der Terephthalsaureldsung zum Hydrierkontakt mit Hilfe eines Injektors
so zugeleitet, dal’ stédndig nur die Wasserstoffmenge entnommen wird, die sich unter den gegebenen Bedingungen in der
Flissigkeit [Ost.
Vergleichsbeispiel
Ein Reaktor zur reduktiven Reinigung von Terephthalsdure wurde mit 1,4t Frischkontakt gefillt und bei 551K mit
Terephthalsdureldsung und gleichzeitig mit 35 + 7Nm?®/h H, beaufschiagt. Die Konzentration der Terephthalsdure wurde
innerhaib von 96 Stunden von 15 auf 23% angehoben. Die Reaktorausgangstemperatur erhdhte sich nach der
Beaufschiagung mit Produkt auf 556K und fiel innerhalb von 24 Stunden auf 552K ab. Die Reduktion von Terephthalsiure,
gemessen an der Bildung von Hexahydrotereohthaisaure, wurde im 6-Stunden-Rhythmus Gberprift. Der
Hexahydroterephthalsduregehalt des Endproduktes fiel dabei von 260 ppm auf 20 ppm nach 90 Stunden ab. Nach dieser
Anfahrphase, in der kein qualitdtsgerechtes Produkt hergestelit werden konnte, wurde der Hydrierreaktor mit durchschnittlich
'8,3t/h Terephthalsdure mit einem Aschegehalt von durchschnittlich 190 ppm beaufschlagt und kostant gehalten.
Nachdem sine qualititsgerechte Produktion von 10976t Terephthalsaure mit diesem Kontakt produziert wurde, muBte die
Anlage wegen Uberschreitung des 4-Karboxybenzaldehydgrenzwertes von 25 ppm abgefahren werden. Die Belastung
betrug 7840kg Terephthalsdure pro kg Kontakt.

Ausflthrungsbeispiel

Ein Reaktor zur reduktiven Reinigung von Terephthalséure wurde mit 1 040 kg Frischkost gefilit. In Strémungsrichtung
davor wurden 880kg bereits gebrauchter Kontakt aus einer vorhergehenden Charge, die mit 11276kg Terephthalsaure pro
1kg Frischkontakt belastet war, angeordnet.
Diese Vorschicht wurde nach Labortest der schichtweise ausgebauten Proben ausgewahlt. Der Test ergab in
Strémungsrichtung Ergebnisse zwischen 122-55ppm 4-Karboxybenzaldehyd. Der eingesetzte gebrauchte Kontakt erbrachte
nur Durchschnittsanaiysen von 86ppm 4-Karboxybenzaldehyd. Der Test zur Auswah! der gesigneten Vorschicht wurde wie
folgt durchgefiihrt. 297 Teile Terephthalsdure, 3 Teile 4-Karboxybenzaldehyd, 4 Teile Kontakt und 3500 Teile entionisiertes
Wasser wurden bei 518K und 6 MPa unter Wasserstofflberschul’ 2 Stunden intensiv bewegt Der Restgehalt an 4-
Karboxybenzaldehyd wurde mittals Polarographie bestimmt.
Die so angeordnete Kontaktkombination wurde mit 25%iger Terephthalsdureidsung von 551K bezufschlagt. Die
Reaktorausgangstamperatur erhdhte sich maximal auf 552 K. Im Endprodukt wurden sofort nach dem Anfahren 25ppm
Hexahydroterephthalsdure gefunden. Nach 4 Stunden war Hexahydroterephthalséure nicht mehr nachweisbar. Wahrend
der Betriebsperiode wurde der Kontakt mit 32 Nm3/h Wasserstoff und 6,9t/h Terephthalsiure mit 160ppm Asche
beaufschlagt. Nach einer quzlitdtsgerechten Produktion von 228811t Terephthalsaure mufdte der Kontakt wegen
L"Jberschreitung des 4-Karboxybenzaldehydgrenzwertes von 25pom abgefanren werden. Die Belastung betrug 220071kg
Tereonthalaaure pro 1 <g Frxschkontakt
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Erfindungsanspriiche

1. Verfahren zur Erhéhung der Laufzeit des Katalysators bei der selektiven Hydrierung von 4-Karboxybenzaidehyd
enthaltender walriger Rohterephthalsaureldsung an Palladium-Aktivkohie-Kontakt unter gieichméBiger
Wasserstoffzufiihrung in den Terephthalsdureldsungzulauf und anschlieBende Abtrennung der erhaltenen p-Toluylsaure )
von der Terephthalsdure durch Entspannungskristailisation gekennzeichnet dadurch, dafd 20—70% des teilweise ’
antaktivierten Kontaktes mit einer im 4-Karboxybenzaidehydtest ermittelten Hydrieraktivitdt unter 100ppm in
Stromungsrichtung vor dem mit Frischkontakt ersetzten entaktivierten Kontakt wieder eingesetzt werden und die
Terepnthalsdureidsung eine Konzentration von 24-28% Terephthalsdure mit einen Aschegehalt von 50-200 ppm
aufweist.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR beim Karboxybenzaldehydtest 297 Teile Terephthalsiure, 3 Teiie
4-Karboxybenzaldehyd, 4 Teile ausgebauter Kontakt und 3500 Teile entionisiertes Wasser bei 518K und 6 MPa unter
Wasserstofflberschull 2 Stunden intensiv bewegt werden und danach der Restgehalit an 4-Karboxybenzaldehyd mittels
Polarographie bestimmt wird.
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