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(54) Zpasob zpracovéani zbytku pfi vyrobé dimetyltereftalatu po rektifikaci

ReSen{ se tykd zplsobu zpracovéni
destiladnich zbytkd z destilace mate&nych
louhl po krystalizaci DMT. Podstata spo-
&ivd v tom, %e se zbytek podrobi destila-
ci a po oddestilovdni DMT, DMI a esteru
kyseliny trimelitové se zbytek podrobi
metanolyze p¥i teplot& 170 aZ 180 ©C,
p¥iSem# se pary metanolu uvad{i pod hladi-
nu destiladnfiho zbytku.
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Dimetyltereftaldt (ddle DMT) se vyrdbi katalytickou oxidaci sm&si p~xylenu a cirkuluji-
ciho methyl-p-toluyldtu pod tlakem a tlakovou esterifikaci vzniklgch kyselin metanolem.
ziskand reak&ni smds se podrobi destilaci za snfZeného tlaku, p¥i ni% se odd&l{ netdkavé
podily, destildt se rozd&li na kolond na frakci methyl-p-toluyldtu, kterd se vraci do oxida-
ce a surovy DMT, ktery se &istf dvojndsobnou krystalizaci, suspendaci z metanolu a destilaci

za snifeného tlaku.

Reak&ni smés z esterifikace obsahuje kromé& methyl-p-toluyldtu a DMT jedté& daldi 1l4tky
na tyto produkty preveditelné jako methylester kyseliny p-~formylbenzoové a p-xylylestery
vSech kyselin, p¥itomnych v oxiddtu a soudasné latky, kterd na DMT nebo meziprodukty jeho
vyroby pfeveditelné nejsou, jako katalyzdtor a ldtky, vznikajfcf neZddoucimi vedlejZfmi
reakcemi v oxidaci a esterifikaci jako trimethylester kyseliny trimelitové a vysokomolekuldr-
ni latky prysky¥iénatého charakteru. P¥itomny jsou také 1latky, vznikajici v oxidaci a este-
rifikaci z izomernich xylenl, které doprovdzej{ v malém mnoZstvi p-xylen, to je dimethyl-
-o-ftaldt a dimethylisoftaldt (ddle DMJ). Hladinu vSech neZ?4doucich latek je nutno ve vyrob-
nim Yet&zci udrZovat na takové urovni, aby nebyla na z4vadu probihajicim procestim. Nef&dou-
ci 14tky se musi z vyrobniho Yet&dzce pravidelnd odstranovat p¥i co nejni%?&fch ztrétéch
na produktech zuZitkovatelnych. Ob& tyto skupiny létek jsou od sebe obti¥n& odd&litelné a
pYi odstranovdni neZ&doucich ne&istot dochdzi ke ztrdtdm na uZitednych produktech.

Net&kavé neZddouci produkty odchizeji z vyrobniho ¥etdzce ve formé& destiladnich zbytk.
Jsou to v prvé Yad® zbytky z destilace za sniZeného tlaku reak®nfiho produktu z esterifikace
tzv. surového esteru, obsahujfcf hlavné& katalyzdtor a latky prysky¥idnatého charakteru,
ménd t&kavé nef DMT. Tento proud se zpracovdvd d4l prehdndnim parami metanolu {(metanolysou),
ze kterého se destil&t vraci do v§yrobniho procesu, zbytek se podrobi extrakci katalyzdtoru

a po ni z vyroby odstrani.

Druhym proudem, obsahujicim nef&douc! nelistoty, je zbytek z tlakové destilace, p¥i
ni% se oddéluje metanol z mate&nych louht po krystalizaci surového DMT. Krom& DMT a DMJ
obsahuje jednak dal$f l14tky, p¥echdzejlci pf¥i destilaci surového esteru za sniZeného tlaku
spole&n& s frakci DMT, jednak vedlej$i produkty, které vznikaji{ hlavn& p¥i destilaci mated-
nych louhli tepelnou expozici. Tento proud se ve vyrobnim procesu z 85 % hmot. vracl zpét
do oxidace, zbylych cca 15 % hmotnostnich je nutno z procesu vytdhnout tak, aby se udrZovala
hladina ne&istot na konstantni vySi.

Vytahovany produkt se zpracovdvd rektifikac{ za sniZeného tlaku, p¥i které se jako
destildt oddélf methyl-p-toluylat, methylester kyseliny p-formyl-benzoové a pFfevdZnd Cdst
DMT s DMJ. Podminky destilace se voli tak, aby nep¥echdzely neféddouc{ vedlejsi produkty,
hlavné trimethylester kyseliny trimelitové a aby v destiladnim zbytku, urdeném k likvidaci
zistalo tolik DMJ, aby jeho hladina ve vyrobnim ¥Yetdzci nerostla.

Destiladni zbytek, ureny k likvidaci, obsahuje krom& trimethylesteru kyseliny tri-
melitové, DMJ a pryskyfidnatych ldtek také DMT, ktery nelze od DMT zcela odddlit a ldtky, kterd
jsou na DMT nebo meziprodukty jeho vyroby $t&pitelné a které p¥i stdvajicim vyrobnim procesu

p¥ichdzeji{ nazmar.

Uvedenou névyhodu odstrani postup, ktery je p¥edm&tem tohoto vyndlezu a p¥i kterém se
zbytek po rektifikaci za sniZendho tlaku podflu va¥édkového zbytku z destilace mate&nych
louhl po krystalizaci surového DMT, ur&eného k vytaZenf z vyrobnfiho procesu podrobi za tlaku
5 aZ 10 kPa destilaci p¥i teploté va¥dku 200 aZ 250 ®c, kterou se odstranf zbytek DMT a DMJ
spolu s prevdinou &4sti trimethylesteru kyseliny trimelitové. Zbytek se podrobi metanolyze
zah¥at{m na teplotu 170 a% 280 % pisobenim parami metanolu o teploté 65 aZ 280 %c, které
se uvddéji pod hladinu destila&nfiho zbytku. Odchdzejici té&kavé podily se vraceji do vyrobniho
fet&zce bud po kondenzaci nebo p¥imo. Vyhodn& se provede metanolyza spolend se zbytkem
z destilace surového esteru tak, Ze se destiladni zbytek vrét{ do vyrobniho fet&zce p¥ed

destilaci surového esteru.
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PY¥i postupu podle vyndlezu se provede obvyklym zplisobem rektifikace za sniZeného tlaku
vytahovaného podflu destila&nfho zbytku. P¥i ni se oddestiluj{ methyl-p-toluylét, methylester
kyseliny p-formylbenzoové a prevdZnd C4st DMT a DMJ. Tato rektifikace se provadl pfes kolonu
o 22 zvonkovych patrech, pracujici s refluxnim pom&rem 1:1 a¥ 1:3. P¥i tlaku 5 a¥ 10 kPa
a teplot& va¥aku do 250 °C pfechdzi p¥es kolonu jen malé mnofstvi trimethylesteru kyseliny
trimelitové. Spolu s ni zistdvd ve vafdku krom& vysokovroucich prysky¥i&natych latek také
Cast DMT a DMJ. Velikost vafdkového zbytku se ¥{di podle pom&ru DMT:DMJ v mate&nych louzich
po krystalizaci surového DMT, ktery se pohybuje mezi 1:1 a¥ 1:2., Bl{Z{-1i se pom&r DMT:DMJ
1:2, ponechévd se uUmysln& vétS{ destilalni zbytek. Destilit se vracf zp&t do vyrobniho

fetézce.

Po skon&ené rektifikaci pfes kolonu se provede dal3i destilace pouze pfes pfestupnik,
instalovany paralelné s kolonou, ktery je p¥i rektifikaci uzavfen. Za stejnych podminek
pf¥ejde za t&chto okolnosti do destilédtu zbytek DMT a DMJ spolu s prevaZnou vé&tZinou tri-
methylesteru kyseliny trimelitové. Tato frakce se jimd odd&len& a z dalSi vyroby se vyloud&i.

Ve vafédkovém zbytku zistdvaji vysokomolekuldrni iétky ﬁryskyfiénatého charakteru, které
jsou C4steln& schopny se vlivem teploty za p¥itomnosti metanolovych par ¥t&pit na DMT a
meziprodukty jeho vyroby. Zbytek se proto zpracuje metanolysou, p¥i které s parami metanolu
odchdzeji produkty $t&peni zp&t do vyrobniho procesu. Produkt z metanolyzy je moZné uvad&t
do vyrobniho Feté&zce p¥imo ve formé par, nap¥. do apardtu,~ ktery slou?i jako mezizdsobnik
oxiddtu p¥ed jeho ndstfikem do esterifikace a zAroven pfes n&j odchdzejil z esterifikace
pdry metanolu. Je moZné také provést kondenzaci odchidzejiciho produktu a pak jej vracet
do vyrobniho procesu s metanolem nebo bez né&j. Prva varianta je vyhodn&j%i, proto%e nepotfe-
buje Z&dnou dal$i aparaturu.

Timto postupem se zisk& z destiladnfho zbytku 30 a¥ 50 % hmot. zu¥itkovatelnych létek,

¢imZz se zvy8i vytéZiek celého procesu vyroby DMT o 1 aZ 1,5 % hmotnostnich.

Po strénce manipuladni je vyhodné neprovadd&t metanolyzu zbytku po oddestilovéni DMT,
DMJ a trimethylesteru kyseliny trimelitové samostatn&, ale vrdtit jej na vhodné misto
vyrobniho ¥etézce bud pfiddnim do oxid4dtu nebo do surového esteru. $§ hlavnim vyrobnim
proudem projde pak zbytek destilaci surového esteru a se zbytkem z ni p¥echdzi do metanolyzy.

Pfi tomto postupu neni t¥eba na provoze Z4dné nové za¥izeni.

Pro bliZ8f objasnéni podstaty vyndlezu jsou ddle uvedeny p¥iklady provedeni, kde je
srovndn stdvajfci postup s postupem dle vyndlezu.

P¥i{klad 1

Pfi stdvajicim postupu se do vaféku objemu 6 000 1 nasadf 4 460 kg zbytku z destilace
mateénych louht po krystalizaci surového DMT, ktery obsahuje 5,3 % hmot. methylesteru
kyseliny p-formyl-benzoové, 26,8 % hmot. DMT, 23,3 % hmot. DMJ a 14,6 % hmot. trimethyl-
esteru kyseliny trimelitové. Destiluje se pfi tlaku 6 kPa p¥es kolonu o 22 zvonkovych patrech
p¥i refluxnim pom&ru 1:2 a¥ do teploty na vafdku 240 °C. Zfsk4& se 2 300 kg destilétu, ktery
obsahuje 5,8 % hmot. methylesteru kyseliny p-formylbenzoové, 47,8 % hmot. DMT, 41,5 % hmot.
DMJ a 2,8 % hmot. trimethylesteru kyseliny trimelitové. Zbytek o hmotnosti 2 160 kg obsaﬂﬁje—
0,4 % hmot. methylesteru kyseliny p-formylbenzoové, 4,4 % hmot. DMT, 3,9 % hmot. DMJ a
26,8 % hmot. trimethylesteru kyseliny trimelitové. Tento zbytek se z vyroby vyloudi.

P¥{klad 2

P¥i postupu podle vyndlezu se zbytek z p¥ikladu 1 o hmotnosti 2 160 kg, ktery se jinak
z vyroby vylou&f{, podrobi dalsf destilaci na stejném za¥fzeni a za stejnych podminek s tim
rozdilem, Ze se destilace provede pfes pfestupnik, ktery je instalovidn paraleln& s kolonou
a ktery byl p¥i rektifikaci v p¥ikladu 1 uzav¥en. Otev¥enim p¥estupniku se rektifika&ni
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kolona vy¥adf{. Zi{sk4 se 770 kg destildtu, ktery obsahuje 0,6 % hmot. methylesteru kyseliny
p-formylbenzoové, 12,1 % hmot. DMT, 10,8 % hmot. DMJ a 74,2 % hmot. trimethylesteru kyseliny
trimelitové. Tato frakce se z vyroby vyloudi.

Destila¥n{ zbytek o hmotnosti 1 390 kg pfevede do 2 500 1 kotle topeného thermoforem,
kde se vyh¥eje na teplotu 250 % a pak se uvddéji{ pod hladinu pdry metanolu o teploté
80 °C v mno¥stvi 1 200 kg/hod. po dobu 3 hod. Ziskany destildt se po kondenzaci jimi, oddesti-
luje se z n&j metanol a ziskd se 650 kg produktu, kter§y obsahuje 0,5 % hmot. methylesteru
kyseliny p-formylbenzoové, 24,4 % hmot. DMT, 6,3 % hmot. DMT a déle estery p-xylylalkoholu
s kyselinami, které se vyskytuji jako meziprodukty vyroby DMT. Tento produkt se vrétf do
oxidace v hlavnim ¥et&zci. Zbytek o hmotnosti 740 kg se z vyroby vyloudi.

Timto postupem se z{skd oproti postupu popsanému v p¥fkladu 1 navic 650 kg zuZitkova-
telnych produkti.

P¥{klad 3

Postupuje se stejnd& jako u p¥ikladu 2, ale methanolyza se neprovede na samostatném
za¥fzenf. Zbytek po oddestilovédn{ frakce DMT, DMJ a trimethylesteru kyseliny trimelitové
o hmotnosti 1 390 kg se p¥idd k surovému esteru z esterifikace v hlavnim vyrobnim ¥eté&zci,
podrobi se spoledné& s nim destilaci za sniZeného tlaku a pfejde do vafdkového zbytku, ktery
se zpracovdvd metanolyzou.

PREDMET VYNALEZU

" Zpisob zpracovédni zbytku p¥i vyrobd& dimethyltereftaldtu po rekfitikaci za sni¥eného
tlaku podilu va¥dkového zbytku z destilace matednych louht po krystalizaci surového dimethyl-
tereftaldtu, ur&eného k vytlafeni z vyrobniho procesu p¥i vyrob& dimethyltereftaldtu oxidaci
sm&si p-xylenu a cirkulujfcfho methyl-p-toluyldtu a tlakovou esterifikaci{ ziskané smési
kyselin metanolem vyznadujicf se tim, Ze se tento zbytek podrobf za tlaku 5 aZ 10 kPa destila-
ci p¥i teplotd& vytdku 200 aZ 250 9c, kterou se odstrani dimethyltereftaldt a dimethylisoftaldt
spolu s trimethylesterem kyseliny trimelitové a zbytek se podrobi metanolyze zah¥4tim na
teplotu 170 a% 180 %¢ pisobenim parami metanolu o teplot& 65 aZ 280 %c, které se uvéddjf
pod hladinu destila&nfho zbytku, odchizejici t&kavé podily se bud po kondenzaci nebo p¥fmo
vraceji do vyrobniho fet&zce, vyhodn& se metanolyza zbytku provede spoleln& se zbytkem
z destilace surového esteru tak, %e se destila&ni zbytek vrdti do v§robniho Yet&zce p¥ed
destilaci surového esteru.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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