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Wynalazek dotyczy sposobu uwalniania kwasu
tereftalowego z produktéw izomeryzacji lub dys-
proporcjonowania soli potasowych kwaséw benze-
nokarboksylowych oraz regeneracji jondéw potasu.

Produkcja kwasu tereftalowego metodg izome-
ryzacji ftalanu potasowego lub dysproporcjonacji
benzoesanu potasowego jest tylko wtedy oplacalna,
gdy z produktu reakcji, ktorym jest zasadniczo te-
reftalan potasowy, uwalnia sie kwas tereftalowy
w sposéb umozliwiajacy tatwe ponowne wykorzy-
stanie jonow potasowych w nastepnym cyklu. Osig-
ga sie to np. przez dzialanie na produkt izomery-
zacji lub dysproporcjonowania tym kwasem ben-
zenokarboksylowym, ktory stanowil surowiec wyj-
Sciowy. Na przyklad, z produktu izomeryzacji fta-
lanu potasowego przez dwuetapowe dzialanie bez-
wodnika ftalowego wytwarza sie kwas tereftalowy
o dobrej czystosci i roztwor ftalanu potasowego do
dalszej izomeryzacji (opis patentowy St. Zjedn. Am.

nr 2841615, niemiecki opis patentowy nr 1063593 .

i czechostowacki opis patentowy nr 95539), a z pro-
duktu dysproporcjonowania benzoesanu potasowe-
go przez dzialanie kwasem benzoesowym wytwa-
rza sie kwas tereftalowy (niemiecki opis patentowy
nr 960986 i opis patentowy St. Zjedn. Am. nr
2846468). W tym drugim przypadku jednak wsku-
tek mniej korzystnej rownowagi i stopnia rozpusz-
czalno$ci skladnikéw, proces uwalniania kwasu te-
reftalowego nie przebiega tak latwo jak w przy-
padku kwasu lub bezwodnika ftalowego, a w celu
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uzyskania duzej wydajno$ci konieczne jest zasto-
sowanie wielu etapow. Poza tym jako$é uwolnio-
nego kwasu tereftalowego jest gorsza, poniewaz
produkt ten zawiera pewng ilo§é kwasu benzoeso-
wego, ktérego obecno$é utrudnia dalszg obrébke.

Ponadto proponowano szereg innych metod uwal-
niania kwasu tereftalowego z produktéw izomery-
zacji i dysproporcjonacji soli potasowych kwaséw
benzenokarboksylowych. Wspélng cechg tych me-
tod jest stosowanie jako surowce pomocnicze ga-
z0w tworzacych z wodg slabe kwasy oraz fakt, ze
nie zachodzi zaden bezposredni kontakt uwolnione-
go kwasu tereftalowego z surowcem wyjsciowym
(kwasem benzoesowym lub ftalowym). Jako gazy
kwasowe stosuje sie dwutlenek wegla i dwutlenek
siarki.

Wedtug niemieckiego opisu patentowego nr
959184 rozpuszczony w wodzie tereftalan potasowy
przechodzi pod dzialaniem dwutlenku wegla w ma-
1o rozpuszczalny wodorotereftalan potasowy i roz-
twér wodoroweglanu potasowego wedtug podanego
na rysunku schematu 1. Wodorotereftalan potaso-
Wy, Po odsgczeniu, dysproporcjonuje sie przez
ogrzewanie z woda i otrzymuje sie nierozpuszczal-
ny kwas tereftalowy i roztwér tereftalanu potasn-
wego w sposéb przedstawiony na rysunku schema-
tem 2. Wodoroweglan potasowy z pierwszego etapu
przechodzi przez dzialanie kwasem benzoesowym
lub ftalowym w sél potasowa, a uwolniony dwutle-
nek wegla zawraca sie ponownie do obiegu (sche-
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mat 3). Zaletg tej metody jest brak bezposredniego
kontaktu kwasu tereftalowego z kwasem wyjScio-
wym, a co za tym idzie i zanieczyszczenia kwasu
tereftalowego kwasem wyj§ciowym, mozna$§é uzys-
kania wysokiej wydajnosci i, jak stwierdzono, na-
wet pewna mozliwosé oczyszczenia produktu dzig-
ki temu, ze resztki kwasu benzoesowego lub ftalo-
wego z .produktu niecatkowitej izomeryzacji lub
dysproporcjonowania nie zostaja calkowicie straco-

dwutlenkiem wegla i wracajg do obiegu. Po-
3@1& 3 wadg tej metody jest konieczno§¢ zawraca-

"nh o oblegu potowy iloSci tereftalanu potasowego
pomle;d ugim etapem w celu za-
pewnienia, .peieko’ ad droporcjonowania wodoro-
'tereftilanu potasowego, ico pogarsza oplacalno§é
procem i utrudma jego ‘praktyczne zastosowanie.

Dwiitlanek' siarki, jak_pdodaje opis patentowy St.
ZJedan opis patentowy nr 43434
przeprowadza rozpuszczony w wodzie tereftalan
potasowy bezpoSrednio w nierozpuszczalny kwas
tereftalowy i roztwér wodgsiarczynu potasowego
zgodnie z reakcjs przedstawiona schematem 4.

W drugim etapie roztwoér wodosiarczynu potaso-
wego poddaje sie dzialaniu kwasu benzoesowego
lub ftalowego (badZz bezwodnika ftalowego) otrzy-
mujac roztwor soli potasowej kwasu benzenokar-
boksylowego i zawracajac . do obiegu uwolniony
dwutlenek siarki (schemat 5).

Zaletg tej metody jest prostota pierwszego eta-
Pu, jego wada za$§ trudno$ci przy uwalnianiu dwu-
tlenku siarki kwasem organicznym. Konieczne jest
zastosowanie bardzo dlugiego czasu reakcji, prézni
lub gazu obojetnego, badz tez, co jest najskutecz-
niejsze, nadmiaru do 100°% molowych kwasu ben-
zenokarboksylowego, ktory oczywiScie trzeba na-
stepnie usungé z soli potasowej. Trudno$ci zwig-
zane z przeprowadzeniem drugiego etapu sg po-
wazng przeszkodg na drodze praktycznego zasto-
sowania tej metody.

Stwierdzono, ze przez zastosowanie zaréwno
dwutlenku wegla jak i dwutlenku siarki powstaje
lhoiliwoéé’wykorzystania wyzej omowionych zalet
przy roéwnoczesnym wyeliminowaniu zwigzanych
z nimi niedogodno$ci. Proces wedlug wynalazku
prowadzi sie¢ w 4 stadiach, ktére przedstawiajg na
rysunku schematy 6—9.

Na roztwér wodny tereftalanu potasowego, sta-
nowiacego produkt izomeryzacji soli potasowych
kwas6w benzenokarboksylowych wraz 2z solami
kwaséw benzenokarboksylowych innych niz kwas
tereftalowy dziala sie dwutlenkiem wegla (sche-
mat 1), przy czym powstajacy wodoroweglan pota-
sowy i nieprzereagowane sole potasowe kwasow
benzenokarboksylowych innych niz kwas tereftalo-
wy pozostaja w roztworze, a wytracony wodorofta-
lan potasowy oddziela sie i poddaje rozkladowi za
pomocg dwutlenku siarki uzyskujgc nierozpuszczal-
ny kwas tereftalowy, ktéory wyosobnia sie¢ w znany
sposéb, a pozostajacy w roztworze traktuje sie nad-
miarem kwasu benzenokarboksylowego wynoszg-
cym do 100%. Uwolniony przy tym dwutlenek siar-
ki zawraca sie do poprzedniego stadium .procesu,
a pozostalo§¢ zobojetnia i wydzielony dwutlenek
wegla zawraca do pierwszego stadium procesu. Po-
zostaly za§ po wyosobnieniu kwasu tereftalowego
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i rozkladzie wodorosiarczynéw i wodoroweglanéw
w roztwoér nie przereagowanych soli potasowyrch,
kwasdéw benzenokarboksylowych i kwaséw innych
niz kwas tereftalowy oczyszcza sie, odparowuje do
sucho$ci i .-zawraca do reakcji izomefyzacji i dys-
proporcjowania. Stadium wprowadzania kwasu
benzenokarboksylowego stanowi okres stabilizuja-
cy calo§é procesu poniewaz wprowadzenie do pier-
wszego stadium procesu nieprzereagowanego pod-
czas izomeryzacji lub dysproporcjowania benzoesa-
nu lub ftalanu potasu, mozna latwo zrekompenso-
wat przez zastosowanie odpowiedniego nadmiaru
kwasu benzenokarboksylowego w stadium trzecim.
Zastosowanie mniejszej iloSci tereftalanu potaso-
wego w surowcu wprowadzonym do procesu pro-
wadzi wprawdzie do nizszej wydajnoSci wodoro-
weglanu potasowego i wodosiarczynu potasowego,
jednakze rekompensuje sie to znéw w dalszych
stadiach. .

Sposéb wedtug wynalazku oparty jest witc na

‘polaczeniu znanych etapéw czeSciowych w zamknie-

ty obieg o zréwnowazonym bilansie substancji.

"Wszystkie produkty uboczne i surowce pomocni-

cze zawraca sie do obiegu tak, ze wystarczy tylko
uzupelniaé nieznaczne straty gazéw kwasowych
i wody. Nieprzereagowang sol potasowg z podsta-
wowego procesu izomeryzacji lub dysproporcjowa-
nia zawraca sie do obiegu bez wyosabniania. Pro-
ces wedlug wynalazku obejmuje réwniez oczysz-
czanie produktu, dzieki ktéremu zbedne produkty
uboczne zostajg usuniete. Oczyszczanie to- polega

na odsgczaniu lub krystalizowaniu roztworu ben- -

zoesanu potasowego lub ftalanu potasowego zawra-
canego z ostatniego stadium. W ten sposob zapo-
biega sie nagromadzaniu zbednych produktéw,
a caly proces mozna latwo kontrolowaé przy pro-
wadzeniu go metoda ciagla, dzieki czemu jony po-
tasowe, (Z‘O2 i SOz cyrkuluja w obiegu kolowym.
Jedynym wprowadzanym surowcem jest kwas
benzoesowy lub ftalowy (badZ odpowiedni bezwod-

. nik), a jedynym produktem procesu jest kwas te-

reftalowy.

Sposéb -wediug wynalazku jest niezwykle ekono-
miczny z punktu widzenia wykorzystania surow-
cow i iloSci niezbednej energii, a ponadto pozwala
na unikniecie konieczno$ci usuwania nadmiaru
kwasu benzenokarboksylowego po wyosobnieniu
dwutlenku siarki.

Przyktad. Roztwér 242 czeSci wagowych te-
raftalanu potasowego w 1000 czeSciach wody, pod-
daje sie dzialaniu dwutlenku wegla w temperatu-
rze 25°C i pod ciénieniem 10 atm., otrzymujacy 194
czeSci stragconego wodorotereftalenu potasowego
i roztwor 95,1 czeSci woderoweglanu potasowego
i 12,1 czeSci tereftalanu potasowego w 1000 czesci
wody. Osad wodorotereftalanu potasu oddziela sie
i zawiesine 194 cze§ci w 270 czeSciach wody wpro-
wadza sie do reaktora wiezowego z mieszalnikiem.
Utrzymuje sie temperature na poziomie 100°—105°C
za pomocg wezownicy grzejnej. Do dolnej czesci
reaktora wprowadza sie 61,0 czeSci SO2 zmiesza-
nego z CO, w iloci 3—4%o w stosunku do CO, po-
chodzgcego z nastepnego stadium. Po 15—20 minu-
tach otrzymuje sie zawiesine 157,6 cze§ci kwasu
tereftalowego w roztworze z 114,0 cze$ci KHSO, w
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253 czeSciach wody. Kwas tereftalowy oddziela sie,
a pozostaly roztwér KHSO, wprowadza sie géra do
kolumny destylacyjnej wraz z 232 czeSciami kwasu
benzoesowego w 280 czeSciach wody na godzine.
Do dolnej cze$ci kolumny wprowadza sie dwutle-
nek wegla z predkoScig 550 czeSci/godzine. W ko-
lumnie utrzymuje sie temperature 110—105°C za
pomoca grzejnika umieszczonego u dolu kolumny.
Po 90 minutach otrzymuje sie roztwoér 152 cze§ci
benzoesanu potasowego, 116 cze§ci kwasu benzoe-
sowego i 0,05 czeSci dwutlenku siarki (0,09%/0 ilo$ci
wyjéciowej) w 382 czeSciach wody, do ktérego
wprowadza si¢ roztwér wodny pochodzacy z pierw-
szego stadium zawierajacy KHCO, i tereftalan po-
tasowy. Nastepuje zobojetnienie kwasu benzoeso-
wego i wydzielenie dwuflenku wegla, przy czym
‘powstaje roztwoér 304 czeSci benzoesanu potasawe-
go i 12,1 czeSci tereftalanu potasowego w 1400
czeSciach wody. Roztwdér ten odparowuje sie do su-
chosci i wykorzystuje do dysproporcjonowania,
a uwolniony dwutlenek wegla zawraca sie do pier-
“wszego stadium procesu.

Spos6b wedlug wynalazku moze by¢ rozmaicie
modyfikowany, zwlaszcza w zalezno$ci od posiada-
‘nego urzadzenia. Roztwor soli potasowych z osta-
tniego stadium ewentualnie oczyszcza sie przed
odparowaniem do suchoS$ci, na przyklad przez od-
saczenie, lub za pomocy wegla aktywowanego lub
przez rekrystalizacje. Cieplo par otrzymanych z od-
parowania wykorzystuje sie w odpowiednim wy-
‘mienniku ciepta do wstepnego ogrzewania roztwo-
réw. Poza tym, mozna stosowaé szereg innych mo-
dyfikacji w celu zwigkszenia ekonomiczno$ci pro-
cesu.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b uwalniania kwasu tereftalowego z pro-
duktéw izomeryzacji lub dysproporcjonowania
soli potasowych kwaséw benzenokarboksylo-
wych z zastosowaniem dwutlenku wegla i dwu-
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tlenku siarki i regeneracjg potasu, znamienny
tym, Ze na roztwoér wodny tereftalanu potaso-
wego stanowigcego produkt izomeryzacji lub
dysproporcjonowania soli potasowych kwaséw
benzenokarboksylowych wraz z solami kwaséow
benzenokarboksylowych innych niz kwas tere-
ftalowy, dziala dwutlenkiem wegla, przy czym
powstajgcy wodoroweglan potasowy i nie prze-
reagowane sole potasowe kwasow benzenokar-
boksylowych innych niz kwas tereftalowy po-
zostaja w roztworze, a wytrgcony wodorotere-
ftalan potasowy oddziela sie i poddaje rozkla-
dowi za pomocg dwutlenku siarki, uzyskujac
nierozpuszczalny kwas tereftalowy, ktéry wyo-
sabnia sie w znany sposéb, a pozostajacy w roz-
tworze wodorosiarczyn potasowy traktuje sie
nadmiarem wyjSciowego kwasu benzenokarbo-
ksylowego, uwolniony przy tym dwutlenek siar-
ki zawraca si¢ do poprzedniego stadium proce-
su, a pozostalo§¢ zobojetnia i wydzielony dwu-
tlenek wegla zawraca do pierwszego stadium
procesu, a pozostaly roztwor soli potasowych po
ewentualnym oczyszczeniu odparowuje sie do
sucho$ci i skierowuje do reakcji izomeryzacji
lub dysproporcjonowania.

. Spos6b wedlug =zastrz. 1 znamienny tym, ze

kwas benzenokarboksylowy wprowadza sie w
takiej iloSci, zeb§ jego nadmiar odpowiadal
ilosei wodoroweglanu potasowego utworzonego
w pierwszym stadium .procesu.

. Sposoéb wedlug zastrz. 1 i 2 znamienny tym, Ze

nieprzereagowane sole potasowe kwaséw ben-
zenokarboksylowych innych niz kwas tereftalo-
wy, wprowadzonych do obiegu z produktem izo-
meryzacji lub dysproporcjonowania znajdujace
sie w roztworze z wodoroweglanem potasowym
zawraca sie z powrotem do reakcji izomeryzacji
lub dysproporcjonowania wraz z solg potasowa
wprowadzanego do procesu kwasu benzenokar-
boksylowego.
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