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Veseso juzny nauchno-issledovatelsky i proektny institut monomerov,

Tula, prospekt, Lenina 106a, Neuvostoliitto

Menetelmi teknillisen tereftaalihapon puhdistamiseksi - Forfarande for
rening av teknisk tereftalsyra

Tdmd keksintd koskee menetelmii teknillisen tereftaslihapon puhdista-
miseksi monomeerin puhtausasteeseen.

Teknillisti tereftaslihappoa kiytetilin suuressa mlilirin synteettis-
ten polyesterikuitujen valmistukseen. Synteettisten kuitujen valmistukseen
kiytettdvien monomeerien puhtausvaatimukset ovat hyvin korkeat. Esimerkik-
sl para-karboksibentsaldehydin pitoisuus teknillisessi tereftaslibhapossa
ei saisi olla yli 0,005 paino-%.

Teknillisen tereftaalihapon tunnetut puhdistusmenetelmlit perustuvat
tavallisesti happoon siglltyvien seosten kemiallisiin muutoksiin hapetuk-
sen ja hydratoinjn yhteydessi. Niissi prosesseissmkiytetiin kalliita rea-
gensseja jJa katalyytteji ja lisiksi ovat nliiden prosessien jitemidrit suu-
ria.

Tunnettuun tekniikkaan kuuluu menetelmi, Jjolla teknillistid tereftaa-
lihappoa puhdistetaan kisittelemilli p-ksyleenin hapetuksella saatua tek-
nillisti tereftaalihappoa alifaattisella hapolla, jossa on 2-4 hiiliatomia,
nesteviiliaineessa kobolttiyhdisteiden llsniollessa. Seos kuumennetaan limpd-
tilsan 180 - 23000, Jotta saadaan puhdasta tereftaalihappoa eistltivd sus-

pensio.



Tdh&n menetelmdin ei 1liity edelldmainittuja haittoja, mutta kHsitelti-
esgti happoa yhdessi valheespa ei voida varmistaa enempdd kuin 5-6 kartainen
seosaineiden pitoisuuksien pieneneminen.

Tunnetaan myés tehokkaampi menetelm# para-ksyleenin hapetuksella saa-
dun tereftaalihapon puhdistamiseksi. THhin menetelmilin kuuluu teknillisen
tereftaalihapon késittely etikkahapolla painosuhteessa 1:3-10. Prosessin
limp8tila valhtelee taajuudella 2-10/h, limpstilan muuntoksen ollessa
3-50°C vaihtelualueella 200-30000, esimerkiksi lEmpStilamta 260 lHmp&tilaan
280°¢ taajuudella 8/h ajan 20-30 minuwttia minuuttia kuluessa. Sasatu puh-
taan tereftaalihappn suspensio etikkahapossa jiihdytetiin limpbtilaan
ei alle 100°C Ja puhdistettu tereftaalihappo erotetaan jiihdyneesti suspen-
siosta suodattamalla,

Timé menetelmi vihentdid 12-20 kertaisesti hapossa olevien lisiainei-
den pitoisuuden yhdelll kiisittelyllHd, mutta prosessin kestoaika riippun
suuressa miirin tereftaalihapon puhdistukseen kiytetyn laitteiston koosta.
Nopea kuumennus Jja Ji8hdytys voidaan helposti suorittas vain pienissi lait-
teissa, Jolden kapasiteetti ei ole yli 10 litrea, ja tarvitaan hyvin moni-
nutkaisia ja hankalia limmonvaihtimia, Jotta voidaan varmistaa liémpdtila-
vaihtelut taajuudella 5-8/h amplituudin ollessa 20 - 30°C, kun prosesei
suoritetaan teollisessa mittakasavassa. THllaisen prosessin kestoaika
olisi 120-180 minuuttia.

Timédn keksinndn tarkoituksena on poistaa mainitut hankaluudet.

Tamin keksinndm erityisen# pilmdlrind on muunttaa menetelmii, jolla
puhdistetasn teknillisti tereftaalibappoa, joka on sastu hapettamslla
para-ksyleenis, klisittelemidlld téllaista tereftaalihappoa etikkahapolla

painosuhteessa 1:3-10 (tereftaalihappo: etikkahappo) lémpStilassa 200-30000,
Jolloin muodostetaan tereftaalihapon suspensio etikkahappoon, JiHhdytetdidn
suspensio sitten lémpdtilaan ei alle 100°C, erotetaan puhdistettu teref-
taalihappo, niin ettd prosessin kestoaika lyhense huomattavasti samalla
kun tereftaslihapon puhtaus tdyttii asetetut vaatimukset.

Timin keksinndn mukaisesti pHistiin mainfittuun tulokseen palauntus-
Jidhdyttimblld mainitut komponentit edelléimainituissa olosuhteissa, konden-
soimadla syntyneet héyrys ja palauttamalla kondensaatti kiehumisvyShyk-
keeseen.

On havaittu, etti erotettaessa teknillisen tereftaalihapon kideseok-

sia etikkahappokiisittelylld on prosessin klyttSvoimana lémpSenergia, jota
kuluu jérjestelmiiin valituissa olosuhteissa. LimpSvirtaus aikaansasa epita-
saisen lHmpStilakentlin ja etikkahappoliuoksessa olevan tereftaslihapon
vikevyysradientin, joka on tarpeen tereftaalihapon uudellsenkiteytymispro-

sessille. Olemme havainneet, etti limplenergia saadaan tdssd prosessissa

kiytettyd edullisimmin, jos tereftaalihapon suepensiota etikkahapossa palau-



tusjiihdytetdtin ja palantetaan kondensoituneet hdyryt kiehumisvyShykkeeseen.
Kun suspensiota tidlld tavoin palautusjiihdytetlin, tulee tereftaalihapon
nudelleenkiteytymisprosessi sekd puhdistaminen smscosaineista tehokkaammaksi
kuin sysdyksittidinmoritetulla kuumennus-jiihdytys-menetelmiilli. Koska ei
kliytetd toistuvaa JHdhdytystd, lyhenee prosessin kestoaika. Prosessi vieli-
pE nopeutuu johtuen tereftaalihappokitwiden jatkuvasta liukenemisesta konden-
saatin palautusvydhykkeessi ja myds tereftaalihapon kiteytymisesti hoyryn-
pisaroiden pinnoille. Samanaikaisesti tereftaslihapon seosaineet jakautuvat
nudelleen mucdostettuun jirjestelmiin niiden pitoisuuksien tasapainoitiu-
6888 nestemiisessti jJa kiintedssi vaiheessa.

Eoska seosaineiden erottaminen teknillisen tereftaalihapon kiteistd
on tasapainoprosessi, vihenee para-karboksibentsaldehydin pitoisuus puh-
distusprosessin vaihetta kohti 12-20 kertaisesti riippuen valitusta limpds-
tilasta. Esimerkiksi lémp&tilassa 270°C pienenee se arvosta 0,06 paino-%
sallittuun méfrddn 0,005 paino-%.

Yhteenvetona todetaan, etti tHmén keksinndn mukaisella menetelmdlld
lyhenee teknillisen tereftaalihapon puhdistusprosessi merkittévisti. Tek-
nillinen tereftaalihappo voideaan puhdistaa 15-30 minuutissa aikaisemman
120-180 minuutin sijasta (suspension toistuvilla kuumennuksilla ja jJHdhdy-
tyksilld teollimissa laitteistoissa). Saavutettu teknillisen tereftaaliha-
pon tehokas puhdistus etikkahapolla kléyttimHilli palautusjiiihdytystd tekee
mahdolliseksi suorittaa koko prosessi jatkuvana.

Keksinnén mukainen menetelmii on helppo toteuttaa. Prosessi suorite-
tasan seurasvalla tavalla.

Eorroosionkestiivisti metallista, esimerkiksi titsanista valmistet-
tuun laitteistoon, joka on varustettu palautusjiihdyttimelldé, panostetaan
teknillisti tereftaalihappoa Ja etikkahappoa painosuhteessa 1:3-10, Aineet
kuumennetsan limp¥tilaan 200-300°C, mieluiten 250-270°C ja kiehutetaan tHs-
s lémpStilassa ja vallitsevassa paineessa 5-60 minuuttia,3satu suspensio
kiehuu, hdyryt kondensoidaan palautusjidihdyttimessi ja palautetaan kiehumis-
vyShykkeeseen. Saatu puhtaan tereftaalihapon suspensio etikkahapossa jiih-
dytetiin sitten lémpStilaan ei alle 100°¢C ja tavoitetuote erotetaan millid
tahansa sopivalla menetelmilll, esimerkiksi sunodattamalla.

Teknillisen tereftaalihapon puhdistusprosessi voidaan mybs suorittaa
kahdessa sarjaan kytketyssid laitteistossa kiytetyn etikkahapon kulkiessa
vastavirtaperiaatteella.

Keksintdi selostetaan tarkemmin seuraavissa, kiytinnoén suoritusmuoto-

Ja kuvaavissa esimerkeissi.



Esimerkki 1
Timin esimerkin prosessissa kiytettiin para-ksyleenii hapettamalla

saatua teknillistid tereftaalihappoa, joka sisHlsi 0,06 paino-% para-karboksi-
bentsaldehydid ja noin 0,01 paino-% para-toluyylihappoa.

Titaanista valmistettuun laitteeseen, Jjoka o011 varustettu palautusjéih-
dyttimelld, syS3tettiin mainittua teknillistid tereftaalihappoa ja etikkahap-
poa suhteessa 1:5. Laitteiston sisiltd kuumennettiin limpStilaan 270°C.
Laitteiston siséinen paine vastasi etikkahappohlyryjen aikaanssamaa painet-
ta. Palautusj#ihdytin kytkettiin kiytt8én ja kighpnttamista jatkettiin
30 minuutia ja palsutunut aine johdettiin takaisin kiehumiavy¥hykkeeseen.
Puhdistetun tereftsalihapon etikkahapossa oleva suspensio jilihdytettiin
gitten lEmpbtilaan 110°¢c Ja suodatettiin. Puhdas tereftaalihappo pestiin
etikkahapolla ja kuivattiin. Happo sisilsi 0,005 paino-¥ para-karboksibents-
aldehydifi, Hapon S-prosenttisen liunoksen optinen tiheys dimetyyliformamidis-
sa, mldrittyni spektrofotometrin arvolla 340 mm, oli 0,5 suhteellista ykasik-
k84. Tuote o0li kléytinndllisestl katsoen vapaata para-toluyylihaposta.

Esimerkki 2

Timiin esimerkinprosessissa kiytettiin teknillisti tereftaalibhappoa,
joka sisllei noin 0,3 paino-% seosaineita ja jonka optinem tiheys 5_pro-
senttisena liuvoksena dimetyyliformamidissa oli 2,1. Bappo puhdistettiin
etikkahapolla kahdessa Sarjaan kytketyssi laitteessa; Jjotka olivat samanlai-
set kuin esimerkissi 1 kuvatut. Kidytetty etikkahappo korvattiin vastavirta-

perisatteella.

Mainittua teknillista tereftaalihappoa ja etikkahappoa sytettiin
ensimmiiseen laitteeseen painosuhteessa 1:5. Laitteen sisiltid kuumennettiin
limpdtilaan 25000. Laitteen sistiinen paine vastasi etikkahappohbyryjen ai-
kaansasmaa painetta. Palautusjifihdytin kytkettiin kidytt88n ja kiehutusta
Jatkettiin 30 minuuttia. Suspensic jAihdytettiin limpttilaanm 110°C, teref-
tasalihappo erotettiin sucdattamalla ja syB8tettiin toiseen laitteeseen, mis-
si se sekoitettiin tuoreen etikkahapon kanssa samassa painosuhteessa.

Toisessa reaktorissa kisiteltiin tereftaaslihappo samoissa olosuhteis-
8a kuin ensimmiisessi laitteessa. Puhdistettn tereftaalihappo erotettiin
snodattamalla kuten esimerkissi 1 ja alkuperiinen etikkahappo kiytettiin
nudelleen tereftaalihapon tuoreen panoksen puhdistamiseen ensimmiiisessi
laitteessa.

Puhdas tereftaalihappo sisilsi 0,004 paino-¥% para-karboksibentsalde-
hydii ja alle 0,01 % para-toluyylihappoa. Hapon 5_prosenttisen liuoksen op-
tinen tiheys dimetyylidormamidissa oli 0,5 suhteellista yksikksd.



Esimerkki 3

Timin esimerkin mukaan suoritettiin teknillisen tereftaalihapon puh-
distusprosessl esimerkissd 2 kuvatulla tavalla silli eroclla, ett&d pro-
seesin lHmp5tila pidettiin alueella 200-300°C.

T#114 tavoin puhdistetun tereftaalihapon seosaineiden pitoisuudet ja

sen optinen tiheys 5-prosenttisens liuoksena dimetyyliformamidissa on

esitetty eri limpStiloisssa taunlukossa 1.

Taulukko 1
n:o L&naati— Puhdistetun teref- Puhtaan tereftaa-
la °C taalihapon kar- lihapon 5 % liuok-
oksibentsaldehydi- sen optinen tihe-
pitoisuus ys dimetyylifor-
paino-% mampidissa
1 200 0,025 0,80
2 230 0,01 0,60
3 270 0,003 0,40
4 300 0,002 0,35

Esimerkki 4

Timin esimerkin proseseissa suoritettiin teknillisen tereftaaliha-
pon puhdistus esimerkissd 2 kuvatulla tavalla silli erolla, ettd suspen-
sion valmistukseen kiiytetyn etikkahapon mHHri oli 3-10 kg/kg teknillistd
tereftanlihappoa.

Puhdistetussa tereftaalihapossa olevien seossaineiden pitoisuundet ja

sen S-prosenttisen liuoksen optinen tiheys dimetyyliformamidissa on esi-
tetty taulukossa 2, valituilla teknilliisen tereftaalihapon/etikkahapon paino-
suhteilla.

Taulukko 2
n:o Teknillisen teref- Puhtaan tereftaalihapon Puhtaan tereftaali-
tasalihapon Jja etik- p~karboksibentsaldehydi- hapon 5 % linoksen
kahapon painosuhde pitoisums, paino-% optinen tiheys di-
metyyliformamidissa
1 1:3 0,008 0,60
2 1:5 0,004 0,50
3 1:8 0,003 0,35
4 1:10 0,002 0,30



Patenttivaatimus:

Menetelmi para-ksyleenii hapettamalla saadun teknillisen tereftaali-
hapon puhdistamiseksi klisittelem811H siti etikkahapolla painosuhteessa
113-10 l&mpdtilassa 200-30000 muodostamalla puhdistetun tereftaalihapon
auspensio etikkahppoon, JHiihdyttEim#ll& suspensio sitten lHmpbtilaan ei
alle 100°C ja erottamalla mainitusta suspensiosta puhdistettu tereftaali-
happo, t unne t t u 8iitd, etti mainittua komponenttien seosta palautus-
tislataan adellimiiritellyissi olosuhteissa kondensoimalla muodostuneet
hd8yryt jJa palauttamalla kondensaatti kiehumisvythykkeeseen.



Patentkrav:

Férfarande for renande av teknisk tereftalsyra erhdllen genom oxi-
dation av para-xylen, genom behandlande av densamma med #ttiksyra i ett
viktfsrhdllande 1:3 - 10 vid en temperatur av 200-300°C under bildande av en
suspension av renad tereftalsyra i &ttiksyra, varefter suspensionen avkyls
till en temperatur av minimum 100°C och renad tereftalsyra isoleras frén
ndmnda suspension, k @&nnetecknat d&drav, att ndmnda komponentbland-
ning sdtts i 8terfldde under de ovan specificerade férhillandena med konden-

sation av de bildade 8ngorna och returmerande av kondensatet t111 kokzonen.
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