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(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zur Herstellung von Polytrimethylenterephthalat durch Veresterung von Terephthal-
sdure mit 1.3-Propandiol und Polykondensation werden die gebildeten Briiden rektifiziert, die fliissige Phase in den Prozess zurtick-
gefiihrt und die leichtersiedenden Komponenten kondensiert. Um ein nahezu vollstindig abgereichertes Kondensat zu erhalten, ist
vorgesehen, das Kondensat im Kreislauf zu fithren und dabei mit Luft zu strippen sowie die Abluft einer katalytischen Oxidation zu
unterwerfen.
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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von

Polytrimethylenterephthalat

Beschreibung;

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur kontinuierlichen
Herstellung von Polytrimethylenterephthalat (PTT), bei dem reine Terephthalsiure
(PTA) mit 1.3-Propandiol (PDO) verestert, danach vorpolykondensiert und
anschlieflend polykondensiert wird, die dabei gebildeten Briiden rektifiziert und die im
wesentlichen aus PDO bestehende fliissige Phase in den Herstellungsprozess
zurtickgefiihrt und die die leichtersiedenden Komponenten Wasser, Acrolein,
Allylalkohol, 1.3-Propandiol, 1-Butanol, 1-Propanol, Hydroxypropanal und Essigséure

enthaltende Dampfphase kondensiert wird.

In der Firmenschrift PTT 01 P65 / 04.99 der Lurgi Zimmer AG ist vorgesehen, eine aus
reiner PTA und PDO bestehende Paste zusammen mit einem besonderen Katalysator
einer ersten Reaktionsdruckstufe zur Veresterung aufzugeben. Die bei der Veresterung
gebildeten, PDO, Wasser, Acrolein, Allylalkohol, 1-Butanol, 1-Propanol,
Hydroxypropanal und Essigs4ure enthaltenden, .Briiden werden rektifiziert, wobei das
als Sumpfprodukt anfallende PDO in die Veresterungsstufe zuriickgefiihrt wird und die
leichtersiedenden Komponenten als Kopfprodukt abgefiihrt und kondensiert werden.
Eine Teilmenge des gebildeten Briidenkondensats wird in die Rektifikation

zuriickgefiihrt und nur die tiberschiissige Teilmenge ausgeleitet und anschliefend
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gereinigt. In einer zweiten Reaktionsdruckstufe wird das zu 90 bis 95 % veresterte
Polymer vollstandig umgewandelt und dann einer ersten und anschlieBend einer zweiten
Vorpolykondensationsstufe aufgegeben, in denen niedrigmolekulares PTT gebildet und
PDO abgespalten wird. In der anschliefenden Polykondensationsstufe wird PTT auf das
gewlinschte Molekulargewicht gebracht. Die in den beiden Kondensationsstufen
entstehenden leichtersiedenden Komponenten, vorzugsweise Acrolein, Allylalkohol,

werden zusammen mit den Briiden aus der Veresterung rektifiziert.

Aus der EP-A-0812 337 ist bekannt, das bei der Rektifizierung von Briiden aus der
Herstellung von PTT anfallende kondensierte Kopfprodukt zusammen mit weiteren
Acrolein haltigen Abwissern in einem Behélter mit einer Base zu versetzen, um den
Gehalt an freiem toxischen Acrolein zu verringern. Nach dieser Behandlung kann die
Fliissigkeit einer aerob-biologischen Abwasseraufbereitung zugeleitet werden. Es ist
vom besonderen Nachteil, dass bei diesem Verfahren die darin enthaltenden Mengen an
Acrolein, Allylalkohol, usw. durch die Zugabe alkalischer Verbindungen nicht
verringert werden, so dass groe Mengen an ,,gebundenem® Acrolein, freiem
Allylalkohol, usw. an die biologische Abwasserreinigung abgegeben werden, was den
Anfall entsprechender Mengen an biologischem Uberschussschlamm zur Folge hat.
Femer konnen toxische Effekte des Allylalkohols auf die Mikroorganismen in der
Abwasserreinigung nicht ausgeschlossen werden. Im tibrigen werden die bei der
Herstellung von PTT nach diesem Verfahren entstehenden Abluftstréme ungereinigt an

die Atmosphére abgegeben.

Es ist die Aufgabe vorliegender Erfindung, das eingangs beschriebene Verfahren zur
Herstellung von PTT so auszugestalten, dass die Anfangsbeladung des bei der
Rektifikation der Briiden gebildeten Kondensats mit organischen Schadstoffen derart
auf eine Restbeladung abgereichert wird, dass das Kondensat eine biologische
Aufbereitung weniger belastet und eine toxische Wirkung weitgehend ausgeschlossen

werden kann.

Gelost ist diese Aufgabe dadurch, dass im Kreislauf gefiihrtes Briidenkondensat mit
Luft gestrippt und ein Teil des abgereicherten Kondensats ausgeleitet wird. Durch das
Strippen des Briidenkondensats mit Luft wird dessen Anfangsbelastung mit organischen

Schadstoffen, insbesondere Acrolein und Allylalkohol, in einem solchen Maf
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verringert, dass die biologische Abwasseraufbereitung geringer belastet und das Risiko
toxischer Effekte des Allylalkohols auf die Mikroorganismen minimiert werden. Durch
die Kreislauffiihrung des zu strippenden Briidenkondensats wird erreicht, dass die
Konzentrationsschwankungen der organischen Schadstoffe im Kondensat selbst und

damit auch in der Abluft des Strippens vergleichmaBigt werden.

Mit den Riicklauf des abgereicherten Kondensats in die Rektifikation wird die
Trennleistung der Rektifikation beziiglich PDO erheblich verbessert.

Das Strippen des Briidenkondensats wird zweckméBigerweise bei Temperaturen von 55

bis 75 °C durchgefiihrt.

Im Rahmen der vorzugsweisen Ausgestaltung des erfindungsgeméBen Verfahrens wird
die eine hohe Belastung, insbesondere von Acrolein und Allylalkohol, aufweisende
Abluft des Strippens katalytisch oxidiert und dann an die Atmosphire abgegeben.
Dariiber hinaus ist vorgesehen, aus dem Prozess stammende, insbesondere mit Acrolein
und Allylalkohol, belastete Abluftstréme zusammen mit der Abluft des Strippens
katalytisch zu oxidieren. Die Vorteile der katalytischen Oxidation der, insbesondere mit
Acrolein und Allylalkohol, belasteten Abluftstrme liegen in extrem kurzen
Abluftzuﬁjhrungeh; in relativ tiefen Betriebstemperaturen und in der Einhaltung

liblicherweise vorgeschriebener Emissionsgrenzwerte.

Die Vorrichtung zur katalytischen Oxidation der im wesentlichen mit Acrolein und
Allylalkohol beladenen Abluft, besteht aus einem Wirmeaustauscher in dem die eine
Temperatur von 55 bis 75 °C aufweisende Abluft auf eine Temperatur von 280 bis

320 °C erhitzt wird und einem einen Katalysator enthaltenden Reaktor, in dem die in
der Abluft enthaltenen organischen Schadstoffe zu mehr als 99 % zu Kohlendioxid und

Wasser oxidiert werden.

Das erfindungsgemifle Verfahren ist in der Zeichnung als Fliesschema beispielhaft

dargestellt und wird nachstehend niher erldutert.

Uber Leitung (1) wird das am Kopf einer nicht dargestellten Rektifikationskolonne

abgezogene Briidenkondensat der mehrere Fiillkorperschiittungen (2) aufweisenden
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Stripperkolonne (3) in deren oberen Teil zugeleitet. Zum Austreiben der in dem
Briidenkondensat enthaltenen gelésten Schadstoffkomponenten wird in den unteren Teil
der Stripperkolonne (3) iiber Leitung (4) mit Hilfe des Geblises (5) Strippluft
eingeblasen und im Gegenstrom zum Briidenkondensat gefiihrt. Das abgereicherte
Briiddenkondensat wird am Boden der Stripperkolonne (3) abgezogen und tiber Leitung
(6) mit Hilfe der Flissigkeitspumpe (7) dem oberen Teil der Stripperkolonne (3) wieder
aufgegeben. Mit dem in Leitung (6) angeordneten Warmeaustauscher (8) wird die
Temperatur des im Kreislauf gefiihrten abgereicherten Briidenkondensats auf den
gewlinschten Wert eingestellt. Eine Teilmenge des abgereicherten Briidenkondensats
wird tiber Leitung (9) aus Leitung (6) entnommen und als Riicklauf der
Rektifikationskolonne zugefiihrt. Ferner wird tiberschiissiges abgereichertes
Briidenkondensat iiber Leitung (10) aus Leitung (6) ausgeleitet und nach Durchstrémen
des Kithlers (11) einer weiteren Behandlung zugefiihrt. Kleinere, in der Anlage zur
Herstellung von PTT anfallende Abluftstréme, werden vereinigt und tiber Leitung (12)
der in Leitung (4) strdmeénden Stripperluft zugesetzt. Die Abluftstréme von
Vakuumpumpen und des Kondensators der Rektifikationskolonne werden mittels des
Geblases (13) angesaugt und iiber Leitung (14) mit der in Leitung (15) strémenden
Abluft der Stripperkolonne zusammengefiihrt. Diese organischen Schadstoffe,
insbesondere Acrolein und Allylalkohol, enthaltende, eine Temperatur von ca. 70 °C
aufweisende Abluft wird unter Zusatz von iiber Leitung (16) mittels des Geblises (17)
eingeblasener Frischluft einem Wirmeaustauscher (18) zugefiihrt und dabei auf eine
Temperatur von ca. 300 °C erwérmt. Nach Durchstrémen eines Anfahrerhitzers (19)
wird die beladene Abluft der Oxidationsanlage (20) zugefiihrt in der die in der Abluft
enthaltenen organischen Schadstoffe zu mehr als 99 % zu Kohlendioxid und Wasser
oxidiert werden. Uber Leitung (21) verlésst die eine Temperatur von im Durchschnitt
500 °C aufweisende gereinigte Abluft die Oxidationsanlage (20), durchstrémt den
Wiérmeaustauscher (18) in der die Temperatur auf 250 °C erniedrigt wird und wird iiber
Kamin (22) an die Atmosphire abgegeben. Die gereinigte Abluft enthilt nur noch

Spuren von Kohlendioxid und Stickoxiden.
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Ausfiithrungsbeispiel

Aus der Rektifikationskolonne einer Anlage zur Herstellung von 300 t PTT/Tag
strémen 6,57 m*/h Briidenkondensat mit einer Temperatur von 90 °C tiber Leitung (1)

in die Stripperkolonne (3). Das Briidenkondensat besteht aus:

1,52 g/l Acrolein
10,65 g/l Allylalkohol

3,00 g/l 1.3-Propandiol

1,52 g/l Hydroxypropanal

1,07 g/l 1-Butanol

0,15 g/l 1-Propanol

0,15 g/l Essigsdure, Rest Wasser

In die Stripperkolonne werden tiber Leitung (4) ca. 3000 kg/h Frischluft eingeblasen.

Uber Leitung (15) werden 3839,5 kg/h Gesamt-Abluft mit einer Temperatur von 68 °C,
enthaltend

3000 kg/h  Luft
780 kg/h Wasser
0,20kg/h  1.3-Propandiol
9,00kg/h  Acrolein

45,00 kg/h  Allylalkohol
1,00 kg/h  Hydroxypropanal
3,00 kg/h  1-Butanol
0,80 kg/h  1-Propanol
0,50 kg/h  Essigsdure,

abgefiihrt. Der Gesamt-Abluftstrom enthalt 280 kg/h aus anderen Quellen stammende
lber Leitung (14) angesaugte Abluft, die aus

6,00 kg/h Acrolein

3,00 kg/h Allylalkohol
0,30 kg/h 1.3-Propandiol
0,15 kg/h Propen
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besteht.

Dieser Gesamt-Abluftstrom wird iiber die Oxidationsanlage (20) geleitet, in der die in
der Abluft enthaltenen organischen Schadstoffe zu mehr als 99 % zu Kohlendioxid und
Wasser oxidiert werden, so dass die an die Atmosphre abgegebene Luft nur noch

5 mg/Nm® organischen Gesamtkohlenstoff (TA-Luft < 20 mg/Nm?), 1 mg/Nm?
Kohlenmonoxid (TA-Luft < 100 mg/Nm?) und 2 mg/Nm? Stickoxide (TA-Luft <

200 mg/Nm”) enthlt. TA-Luft bedeutet Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft -
und stellt eine Verwaltungsvorschrift zum Bundesimmissionsschutzgesetz in der
Fassung vom 27.02.1986 dar, in der Emissions- und Immissionsgrenzwerte vorgegeben
sind. Eine vergleichende Gegeniiberstellung der Emissionswerte zei gt, dass die in der
Abluft der Anlage zur Herstellung von PTT enthaltenen Emissionen deutlich unter den

vorgegebenen Emissionsgrenzwerten liegen.

Von dem am Boden der Stripperkolonne (3) abgezogenen abgereicherten
Briidenkondensat werden 1,5 m/h tiber Leitung (10) mit einer Temperatur von 38 °C
aus der Anlage ausgeleitet und 4,3 m’/h flieBen als Riicklauf mit einer Temperatur von

60 °C in die Rektifikationskolonne zuriick. Das abgereicherte Briidenkondensat enthlt

noch
0,17 g/l Acrolein
4,30 g/l Allylalkohol
1,55 g/l Hydroxypropanal
3,40 g/1 1.3-Propandiol
0,69 g/l 1-Butanol

0,034 g/1 1-Propanol
0,086 g/l Essigsdure.

Das abgereicherte Briidenkondensat kann zur Weiterverarbeitung in eine biologische -

Aufbereitung abgeleitet werden. Toxische Wirkungen sind nahezu ausgeschlossen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polytrimethylenterephthalat, bei
dem reine Terephthalsdure mit 1.3-Propandiol verestert, danach vorpolykondensiert
und anschlieBend polykondensiert wird, die dabei gebildeten Briiden rektifiziert und
die aus 1.3-Propandiol bestehende fliissige Phase in den Herstellungsprozess
zurtickgefiihrt und die die leichtersiedende Komponenten Wasser, Acrolein,
Allylalkohol, 1-Butanol 1-Propanol, Hydroxypropanal und Essigsiure enthaltende
Dampfphase kondensiert wird, dadurch gekennzeichnet, dass das im Kreislauf
gefiihrte Briidenkondensat mit Luft gestrippt und eine Teilmenge des abgereicherten

Briidenkondensats ausgeleitet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass eine Teilmenge des
abgereicherten Briidenkondensats als Riicklauf der Rektifikation und die
berschiissige Teilmenge des abgereicherten Kondensats einer weiteren Behandlung

zugeleitet werden.,

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2 dadurch gekennzeichnet, dass das
Briidenkondensat bei Temperaturen von 55 bis 75 °C gestrippt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, dass die mit
den leichtersiedenden Schadstoffkomponenten, insbesondere Acrolein und
Allylalkohol, beladene Abluft des Strippens einer katalytischen Oxidation

unterzogen wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass mit
organischen Schadstoffen, insbesondere Acrolein und Allylalkohol, beladene

Prozessabluft mit der Abluft des Strippens vereinigt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass der
Riicklauf des Strippens im Gleichstrom mit dem Zulauf des Briidenkondensats
gefiihrt wird.



WO 02/100920 PCT/EP02/04181
8

7. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
gekennzeichnet durch einen von der beladenen Abluft des Stippers (3)
durchstrémbaren Warmeaustauscher (19) und einem den Katalysator enthaltenden
Reaktor (20) fiir die katalytische Oxidation der mit organischen Schadstoffen
beladenen Abluft.
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Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

*A* Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definient,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

°*E* &leres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

'L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannien Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

'O* Verdftentiichung, die sich auf eine milndliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

'P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

*T* Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Priorittsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erffindung
kann allein aufgrund dieser Verbffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

"Y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Téatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&* Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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