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Produktiewerkwiijze voor hoogzuivere isomeren met

benzeendikarbonzuur.

Technisch domein

Deze uitvinding heeft betrekking op een organische syn-
these, meer bepaald op een verbeterd procédé om
hoogzuivere benzeendikarbonzuur-isomeren te produceren
met inbegrip van tereftaalzuur(TA), isoftaalzuur(IA) en
ftaalzuur(PA), die de meest belangrijke monomeren en
tussenprodukten zijn in een polymeerchemie voor plastic,

scheikundige vezel, folie, lakken en kleurmiddelen.

Achtergrondidee

Tereftaalzuur 1is nuttig als basismateriaal voor het
produceren van polyesterfolie en -vezels en wordt
gewoonlijk geproduceerd door middel van het zogenaamd SD-
procédé waarin paraxyleen  wordt geoxydeerd met
molekulaire zuurstof in de aanwezigheid van katalysators
die zware metalen in een azijnzuuroplosmiddel bevatten.
Daar echter het tereftaalzuur geproduceerd door middel
van het SD-procédé een grote hoeveelheid (1000-3000 ppm)
4-carboxybenzaldehyde (hierna genoemd "4-CBA") bevat, is
het geen geschikt basismateriaal om polyesterfolie en -

vezels te produceren.

Daarom werd een werkwijze toegepast waarin tereftaalzuur
reageert met methancl om dimethyltereftalaat te vormen
dat gemakkelijk te zuiveren is, en na deze zuivering
reageert het dimethyltereftalaat met glykol om polyester
te produceren. Een alternatieve werkwijze die veel meer
wordt gebruikt om tereftaalzuur te zuiveren omvat de
volgende fasen: oplossen van tereftaalzuur in water bij
hoge temperatuur en druk, behandelen van de verkregen

oplossing met waterstof over katalysators met edele
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metalen zoals palladium om hoogzuiver tereftaalzuur te
bekomen dat minder dan 25 ppm 4-CBA bevat. Maar de
gekende procédés hebben nadelen; de eerstgenoemde
werkwijze produceert methanol tijdens de voorbereiding
van polyester en de laatste werkwijze vereist twee aparte
installaties, elk voor oxyderen en voor zuiveren, omdat
de voorwaarden voor oxydatie en zuivering, bijvoorbeeld
oplosmiddel, katalysator en bewerkingsvoorwaarden van

elkaar verschillen.

Tot nu toe, werden verschillende werkwijzen voorgesteld

om problemen bij deze traditionele procédés te vermijden.

Werkwijzen werden voorgesteld om tereftaalzuur te
produceren zonder beperkende =zuiveringsfase waarin
paraxyleen wordt geoxydeerd met molekulaire zuurstof via
4 opeenvolgende fasen in de aanwezigheid van een kobalt-
mangaan-bromiumkatalysator in azijnzuur. [USP 4772748, JP
62-270548A en JP 63-23982B] Volgens deze werkwijzen wordt
de paraxyleen in de eerste oxydatiefase geoxydeerd bij
180-230°C gedurende 40-150 minuten met meer dan 95%
konversie; in de tweede oxydatiefase wordt geoxydeerd bij
een temperatuur lager dan die in het eerste reaktievat
bij 2-30°C gedurende 20-90 minuten; in de derde
oxydatiefase wordt geoxydeerd bij 235-290°C gedufende 10-
60 minuten; en ten slotte in de vierde oxydatiefase wordt
geoxydeerd bij 260°C. Daar de TA geproduceerd volgens
deze werkwijze 0,027% 4-CBA Dbevat, kan het niet
onmiddellijk worden gebruikt om polyestervezels en -folie
te produceren. Bovendien, heeft de voornoemde werkwijze
verschillende nadelen: a) daar de hoge temperatuur (ca.
260°C), gebruikt om de onzuiverheden in de derde en
vierde oxydatiefase te oxyderen, ook oxydatie van het

azijnzuuroplosmiddel veroorzaakt, is de werkwijze



10

15

20

25

30

09400702

3

technologisch en ekonomisch gezien ongeschikt; b) de vrij
lange reaktietijd in de eerste oxydatiefase vermindert de
efficié&ntie van de werkwijze; en c¢) de hoeveelheid 4-CBA
in de TA als een onzuiverheid is nog hoog (0,027%).

Dienovereenkomstig, 1is de voornoemde werkwijze nadelig
doordat de efficiéntie van het procédé relatief laag is
en minder gezuiverd TA wordt geproduceerd vergeleken met
de traditionele werkwijze die gebruik maakt van de

beperkende zuiveringsfase.

Een andere werkwijze wordt voorgesteld waarin paraxyleen
wordt geoxydeerd met molekulaire zuurstof in de
aanwezigheid van verbindingen met zware metalen en een
bromiumverbinding in een azijnzuurmedium met een
konversie van meer dan 90%, daarna wordt het bekomen
mengsel gebroken bij 140-230°C in de molekulaire
zuurstofatmosfeer om de gemiddelde diameter van
tereftaalzuurdeeltjes met meer dan 20% (de eerste
zuiveringsfase) te verminderen, gevolgd door de tweede
fase waarin de suspensie verkregen uit de eerste
zuiveringsfase wordt geoxydeerd met molekulaire zuurstof
bij een temperatuur van ten minste 10°C hoger dan die van
de vorige fase en tussen 180 en 300°C.[JP 57-212881A] De
werkwijze geeft puur TA dat onmiddellijk kan worden

gebruikt voor de polymerisatie.

De werkwijze vereist echter een aparte uitrusting voor de
breking van het tereftaalzuur, bijvoorbeeld een agitator
met hoge rotatiesnelheid. Bovendien, is het moeilijk om
hoogzuiver tereftaalzuur te produceren dat 4-CBA van
minder dan 0,0025% bevat.

Verder, werd een andere werkwijze voorgesteld waarin de
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ruwe produktsuspensie, geproduceerd door middel van
katalytische oxydatie wvanuit de vloeistoffase van
paraxyleen, wordt behandeld met molekulaire zuurstof in
een azijnzuurmedium in de aanwezigheid wvan een
katalysator samengesteld uit verbindingen van kobalt,
mangaan, chromium, cerium, lood of mengsels daarvan,
waarbij de hoeveelheid van voorncemde katalysator 0,01-
5,0% 1is van het gewicht wvan TA dat moet worden
gezuiverd.[Duitsland Pat. Nr. 1270030] De werkwijze heeft
nadelen doordat, aangezien de Dbehandeling wordt
uitgevoerd bij een temperatuur van wel 250°C gedurende 1
uur, het azijnzuur zowel als de onzuiverheden worden

geoxydeerd.

Dienovereenkomstig bestond de behoefte aan een verbeterde
werkwijze om hoogzuivere benzeendikarbonzuur-isomeren te
produceren zonder bijkomende katalytische zuiveringsfase.

Uiteenzetting van de Uitvinding
Aldus heeft de uitvinding betrekking op een procédé om

hoogzuivere benzeendikarbonzuur-isomeren te produceren
zonder een bijkomende katalytische beperkende
zuiveringsfase, die bestaat uit (a) een oxydatiefase
waarin xyleenisomeer wordt geoxydeerd met mo;ekulaire
zuurstof of molekulaire zuurstof die gas bevat in de
aanwezigheid van een katalysatorsysteem samengesteld uit
kobalt, mangaan, bromium en ten minste één gekozen uit
nikkel, chromium, =zirkonium en cerium 1in een lager
alifatisch karbonzuur; en (b) een extraktie-
/postoxydatiefase waarin het oxydatieprodukt wordt
gekristalliseerd om een koek ruw benzeendikarbonzuur-
isomeer te vormen, de koek wordt opnieuw gespoeld door
toevoeging van een oplosmiddel met lager alifatisch kar-
bonzuur gevolgd door verwarming om de onzuiverheden erin
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te extraheren in het oplosmiddel, en de aldus verkregen
suspensie wordt geoxydeerd met dit katalysatorsysteem bij
een temperatuur van 2 - 80°C lager dan de temperatuur van
voornoemde verwarming, elk van deze oxydatie- en extrak-
tie-/postoxydatiefasen wordt daarbij telkens een of twee
keer uitgevoerd, op voorwaarde dat een of beide van voor-

noemde fasen twee keer worden uitgevoerd.

Verder heeft de uitvinding betrekking op een procédé om
hoogzuivere benzeendikarbonzuur-isomeren te produceren
zonder bijkomende katalytische beperkende zuiveringsfase,
die bestaat uit (a) de eerste oxydatiefase waarin
xyleenisomeer wordt geoxydeerd met molekulaire zuurstof
of molekulaire zuurstof die gas bevat in de aanwezigheid
van een katalysatorsysteem samengesteld uit kobalt,
mangaan, bromium en ten minste één gekozen uit nikkel,
chromium, zirkonium en cerium in een lager alifatisch
karbonzuur; (b) de tweede oxydatiefase waarin het produkt
uit de eerste oxydatiefase opnieuw wordt geoxydeerd met
voornoemd katalysatorsysteem; en (c) de eerste extraktie-
/postoxydatiefase waarin het produkt van de tweede
oxydatiefase wordt gekristalliseerd om een koek ruw
benzeendikarbonzuur-isomeer te vormen, de koek opnieuw
wordt gespoeld door toevoeging van een oplosmiddel met
lager alifatisch karbonzuur gevolgd door verwarming om de
onzuiverheden erin te extraheren in het oplosmiddel, en
de aldus verkregen suspensie wordt geoxydeerd met dit
katalysatorsysteem bij een temperatuur van 2 - 80°C lager

dan de temperatuur van voornocemde verwarming.

Verder heeft de uitvinding betrekking op een procédé om
hoogzuiver benzeendikarbonzuur-isomeren te produceren
zonder bijkomende katalytische beperkende zuiveringsfase,

die bestaat uit (a) de eerste oxydatiefase waarin
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xyleenisomeer wordt geoxydeerd met molekulaire zuurstof
of molekulaire zuurstof die gas bevat in de aanwezigheid
van een katalysatorsysteem samengesteld uit kobalt,
mangaan, bromium en ten minste één gekozen uit nikkel,
chromium, zirkonium en cerium in een lager alifatisch
karbonzuur; (b) de tweede oxydatiefase waarin het produkt
uit de eerste oxydatiefase opnieuw wordt geoxydeerd met
voornoemd katalysatorsysteem; (c) de eerste extraktie-
/postoxydatiefase waarin het produkt uit de tweede
oxydatiefase wordt gekristalliseerd om een koek ruw
benzeendikarbonzuur-isomeer te vormen, de koek opnieuw
wordt gespoeld door toevoeging van een oplosmiddel met
lager alifatisch karbonzuur gevolgd door verwarming om de
onzuiverheden erin te extraheren in het oplosmiddel, en
de aldus verkregen suspensie wordt geoxydeerd met
voornoemd katalysatorsysteem bij een temperatuur van 2 -
80°C lager dan de temperatuur van voornoemde verwarming;
en (d) de tweede extraktie-/postoxydatiefase waarin het
produkt uit de eerste extraktie-/postoxydatiefase wordt
gekristalliseerd om een koek ruw benzeendikarbonzuur-
isomeer te vormen, de koek opnieuw wordt gespoeld door
toevoeging van een oplosmiddel met lager alifatisch kar-
bonzuur gevolgd door verwarming om de onzuiverheden erin
te extraheren in het oplosmiddel, en de aldus verkregen
suspensie wordt geoxydeerd met voornoemd katalyéatorsys—
teem bij een temperatuur van 2 - 80°C lager dan de

temperatuur van voornoemde verwarming.

Verder heeft de uitvinding betrekking op een procédé om
hoogzuiver benzeendikarbonzuur-isomeren te produceren
zonder bijkomende katalytische beperkende zuiveringsfase,
die bestaat uit (a) de eerste oxydatiefase waarin
xyleenisomeer wordt geoxydeerd met molekulaire zuurstof

of molekulaire zuurstof die gas bevat in de aanwezigheid
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van een katalysatorsysteem samengesteld uilt kobalt,
mangaan, bromium en ten minste één gekozen uit nikkel,
chromium, zirkonium en cerium in een lager alifatisch
karbonzuur; (b) de eerste extraktie-/postoxydatiefase
waarin het produkt uit de eerste oxydatiefase wordt
gekristalliseerd om een koek ruw benzeendikarbonzuur--
isomeer te vormen, de koek opnieuw wordt gespoeld door
toevoeging van een oplosmiddel met lager alifatisch
karbonzuur gevolgd door verwarming om de onzuiverheden
erin te extraheren in het oplosmiddel, en de aldus
verkregen suspensie wordt geoxydeerd met voornoemd
katalysatorsysteem bij een temperatuur van 2 - 80°C lager
dan de temperatuur van voornoemde verwarming; en (c) de
tweede extraktie-/postoxydatiefase waarin het produkt uit
de eerste extraktie-/postoxydatiefase wordt gekristalli-
seerd om een koek ruw benzeendikarbonzuur-isomeer te
vormen, de koek opnieuw wordt gespoeld door toevoeging
van een oplosmiddel met lager alifatisch karbonzuur ge-
volgd door verwarming om de onzulverheden erin te
extraheren in het oplosmiddel, en de aldus verkregen
suspensie wordt geoxydeerd met voornoemd katalysator-
systeem bij een temperatuur van 2 - 80°C lager dan de
temperatuur van voornoemde verwarming.

Volgens het procédé van de uitvinding, een oxydatiefase
waarin xyleenisomeer wordt geoxydeerd met molekulaire
zuurstof of molekulaire zuurstof die gas bevat in de
aanwezigheid van een katalysatorsysteem samengesteld uit
kobalt, mangaan, bromium en ten minste é&én gekozen uit
nikkel, chromium, zirkonium en cerium in een lager
alifatisch karbonzuur, een of twee keer uitgevoerd en een
extraktie-/postoxydatiefase waarin het oxydatieprodukt
wordt gekristalliseerd om een koek ruw benzeendikarbon-

zuur-isomeer te vormen, de koek opnieuw wordt gespoeld
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door toevoeging van een oplosmiddel met lager alifatisch
karbonzuur gevolgd door verwarming om de onzuiverheden
erin te extraheren in het oplosmiddel, en de aldus
verkregen suspensie wordt een of twee keer geoxydeerd met
voornoemd katalysatorsysteem, op voorwaarde dat een of

beide van voornoemde fasen twee keer wordt uitgevoerd.

Het procédé volgens de uitvinding kan worden samengevat
als Werkwijze 1 waarin de oxydatiefase twee keer wordt
uitgevoerd en de extraktie-/postoxydatiefase é&én keer
wordt uitgevoerd, Werkwijze 2 waarin de oxydatiefase twee
keer wordt uitgevoerd en de extraktie-/postoxydatiefase
twee keer wordt wuitgevoerd, Werkwijze 3 waarin de
oxydatiefase één keer wordt uitgevoerd en de extraktie-
/postoxydatiefase twee keer wordt uitgevoerd.

De hier gebruikte term “"extraktie-/postoxydatiefase" 1is
een procédé dat bestaat uit een extraktiefase waarin het
produkt van de eerste of tweede oxydatiefase wordt
gekristalliseerd om een koek van ruw benzeendikarbonzuur-
isomeer te vormen, de koek opnieuw wordt gespoeld door
toevoeging van een oplosmiddel met lager alifatisch
karbonzuur gevolgd door verwarming om de onzuiverheden
erin te extraheren in het oplosmiddel en een oxydatiefase
waarin de suspensie verkregen uit de extraktiefase wordt
geoxydeerd met een katalysatorsysteem. Volgens de uit-
vinding, is het katalysatorsysteem gebruikt in deze
oxydatiefase (postoxydatiefase) hetzelfde als dat ge-
bruikt in de eerste of tweede oxydatiefase.

Hierna zullen de werkwijzen volgens de uitvinding in

detail worden beschreven.

De xyleenisomeren die worden gebruikt als basismateriaal
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in de werkwijzen van deze uitvinding kunnen ortho-,
metha- en para-isomeren bevatten en deze isomeren geven
overeenkomstige carboxybenzaldehydes (hierna genocemd
"CBA") als onzuiverheden in de oxydatiefase. Zodat, als
para-, metha- of ortho-xyleen wordt gebruikt als een
basismateriaal, respektievelijk 4-CBA, 3-CBA of 2-CBA

worden geproduceerd.

Overeenkomstig het procédé van de uitvinding wordt een
reaktiemengsel samengesteld uit xyleenisomeer, lager
alifatische karbonzuren en katalysators verwarmd tot een
temperatuur boven 150°C en lager dan de temperatuur van
de eerste oxydatiereaktie en wordt daarna toegevoegd in
het eerste oxydatiereaktievat met een lineaire snelheid
van 6-30 m/s in een richting tegengesteld aan de

rotatierichting van de vloeistof in het reaktievat.

De oxydatiereaktie wordt uitgevoerd in een lager alifa-
tisch karbonzuur door gebruik te maken van molekulaire
zuurstof of een molekulaire zuurstof die gas bevat bij
150-230°C gedurende ongeveer 20-60 minuten in de
aanwezigheid van een katalysatorsysteem bestaande uit
kobalt-mangaan-bromium en een of meer gekozen uit nikkel,

chromium, zirkonium en cerium.

Als molekulaire zuurstof of molekulaire zuurstof die gas
bevat, gebruikt in deze uitvinding, wordt zuurstof of
lucht gebruikt, en een mengsel van lucht en het
ontluchtingsgas van de eerste oxydatie wordt gebruikt in
de tweede oxydatie of in de eerste of tweede extraktie-

/postoxydatie.

Een lager alifatisch karbonzuur, gebruikt als medium en

als een extraktie-oplosmiddel in de werkwijze van deze
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uitvinding, kan een alifatisch zuur met 1 tot 6 koolstof-
atomen bevatten, bijvoorbeeld azijnzuur, butaanzuur,
pentaanzuur of hexaanzuur, en azijnzuur heeft de

voorkeur.

Het katalysatorsysteem gebruikt overeenkomstig de uit-
vinding bestaat voornamelijk uit kobalt, mangaan en
bromium, en bevat verder een of meer zware metalen
gekozen uit nikkel, chromium, zirkonium of cerium. Het
voorbeeld van kobaltverbindingen kan, zonder beperkend te
zijn, kobaltacetaat of kobaltnaftenaat bevatten. Het
voorbeeld van mangaanverbindingen kan, zonder beperkend
te zijn, mangaanacetaat of mangaannaftenaat bevatten. Het
voorbeeld van bromiumverbindingen kan, zonder beperkend
te zijn, natriumbromide of tetrabromoethaan, of een
mengsel van bromiumverbindingen en chloorverbindingen
bevatten in een verhouding van 1 : 0,001 - 0,5 in termen
van bromium en chloor. De chloorverbindingen kunnen,
zonder beperktend te zijn, 2rOCl,, NiCl,.6H,0 of zoutzuur
bevatten, en kunnen worden toegevoegd op zichzelf of in
een zoutvorm met zirkonium of nikkel dat wordt gebruikt
als een component van het katalysatorsysteem.

Het zware metaal gebruikt als een component van het
katalysatorsysteem volgens de uitvinding kan in de vorm
van een zout zijn dat kan worden opgelost in een lager
alifatisch karbonzuur, in het bijzonder azijnzuur, en bij
voorkeur in de vorm van acetaat. De verhouding van elk
der componenten van de katalysator varieert
overeenkomstig de verschillende oxydatiefasen 2zoals

hierna beschreven.

In het geval waarin de oxydatiefase twee keer wordt

uitgevoerd, wordt de suspensie verkregen uit de eerste
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oxydatiefase geoxydeerd gedurende 10 - 30 minuten door
gebruik te maken van hetzelfde katalysatorsysteem als dat
gebruikt in de eerste oxydatie, een ontluchtingsgas uit
de eerste oxydatiereaktie, lucht en een reflux van de

kristallisatiefase na de tweede oxydatie.

Tijdens de extraktie-/postoxydatiefase wordt het oplos-
middel in de suspensie vervangen door een nieuw
oplosmiddel gevolgd door verwarming (Extraktiefase). De
verwarming wordt uitgevoerd om de onzuiverheden in de
suspensie te extraheren. Na verwarming wordt de suspensie
die de geéxtraheerde onzuilverheden bevat gekoeld en
geoxydeerd met hetzelfde katalysatorsysteem als dat
gebruikt in de oxydatiefase. (Postoxydatiefase) De
extraktie-/postoxydatie mag één of twee keer worden

uitgevoerd.

De extraktie-/postoxydatiefase overeenkomstig de uitvin-
ding zal hierna meer gedetailleerd worden beschreven.

In het extraktie-/postoxydatieprocédé wordt de suspensie
van ruwe benzeendikarbonzuur-isomeren verkregen uit de
eerste of tweede oxydatiefase afgescheiden om een koek te
vormen, en de koek wordt opnieuw gespoeld met het lager
alifatisch karbonzuur dat is bekomen nadat de koek van de
suspensie verkregen uit de extraktie-/postoxydatiefase
werd geisoleerd of gewassen. Na opnieuw spoelen wordt de
aldus verkregen suspensie behandeld door verwarming bij
een temperatuur van 200-280°C gedurende 5-60 minuten om
tolueenzuur en CBA, die als onzuiverheden voorkomen in de
benzeendikarbonzuur-isomeerkristallen te extraheren. In
dat geval moet het alifatisch karbonzuur gerecycleerd uit
de isolatie- of wasfase om de koek opnieuw te spoelen
worden gebruikt in dusdanige hoeveelheid dat meer dan 60%
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van het lager alifatisch karbonzuur dat voorkomt in de
suspensie van de overige oxydatiefase erdoor kan worden

vervangen.

De aldus aldus verkregen suspensie met onzulverheden van
de extraktie door verwarming wordt onderworpen aan
oxydatie door gebruik te maken van het katalysatorsysteem
en molekulaire zuurstof met gas bij een temperatuur 2-
80°C lager dan de temperatuur van de extraktie gedurende
10-30 minuten en de aldus verkregen suspensie wordt

geisoleerd en gewassen.

De voornoemde extraktie-/postoxydatiefase kan één of twee
keer worden uitgevoerd en derhalve zullen de samenstel-
ling en koncentratie van het katalysatorsysteem, waarvan
de bron het lager alifatisch karbonzuur is, gebruikt om
opnieuw te spoelen, en de koncentratie wvan de
onzuiverheid in het ruw benzeendikarbonzuur uit elke
oxydatiefase, verschillen. Maar in een aantal gevallen
zal hoogzuiver benzeendikarbonzuur dat minder dan 0,0025%
carboxybenzaldehyde bevat uiteindelijk worden geprodu-
ceerd en daarvoor moet ten minste één of beide oxydatie-
en extraktie-/postoxydatiefasen twee keer worden uitge-

voerd.

De reaktievoorwaarden voor de voornoemde Werkwijzen 1, 2
en 3 zullen hierna meer gedetailleerd worden besproken.

In Werkwijze 1 heeft het katalysatorsysteem, gebruikt in
de postoxydatiefase een verhouding wvan [Mt], een
koncentratie van zwaar metaal toegevoegd aan een kobalt-
mangaan-bromiumverbinding tot (Co+Mn], een koncentratie
van kobalt plus mangaan van 1 : 0,01-0,2 en de totale
koncentratie van toegevoegd(e) zwaar (zware) metaal
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(metalen) is 50-300 ppm. De koncentratie zware metalen
gebruikt in de eerste oxydatie: tweede oxydatie: eerste
extraktie-/postoxydatie is 1 : 0,5-0,9: 0,05-0,20. Het
oplosmiddel gebruikt om de koek uit de tweede
oxydatiefase opnieuw te spoelen wordt gerecycleerd uit de
wasfase, gebruikt om de koek uit de eerste extraktie-
/postoxydatiefase te wassen. Het gerecycleerde
oplosmiddel moet in dusdanige hoeveelheid worden gebruikt
dat ten minste 60% van het lager karbonzuur dat voorkomt
in de suspensie verkregen uit de tweede oxydatiefase

erdoor kan worden vervangen.

Waar Werkwijze 1 wordt gebruikt om hoogzuiver
benzeendikarbonzuur te produceren, is de koncentratie
CBA, die als onzuiverheid voorkomt in de ruwe
benzeendikarbonzuren uit de eerste oxydatie, tweede
oxydatie en eerste extraktie-/postoxydatie respektieve-
lijk 0,06-0,16%, 0,03-0,08% en minder dan 0,0025%.

In Werkwijze 2 1is de verhouding van [Co+Mn] tot [Mt]
1:0,01-0,2 en de totale koncentratie van toegevoegd(e)
zwaar (zware) metaal (metalen) 30-200 ppm. De
koncentratie =zware metalen gebruikt in de eerste
oxydatie: tweede oxydatie: eerste extraktie-
/postoxydatie; tweede extraktie-/postoxydatiefase is 1

0,5-0,9: 0,1-0,3: 0,05-0,20. Het oplosmiddel gebruikt om
de koek uit de tweede oxydatiefase opnieuw te spoelen,
wordt gerecycleerd uit de isolatiefase, gebruikt om de
koek uit de tweede extraktie-/postoxydatiefase te
isoleren. Het gerecycleerde oplosmiddel moet in dusdanige
hoeveelheid worden gebruikt dat ten minste 60% van het
lager karbonzuur dat voorkomt in de suspensie verkregen
uit de tweede oxydatiefase erdoor kan worden vervangen.
Het oplosmiddel gebruikt om de koek van de eerste extrak-
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tie-/postoxydatiefase opnieuw te spoelen, wordt
gerecycleerd uit de wasfase, gebruikt om de koek uit de
tweede extraktie-/postoxydatiefase te wassen. Het gere-
cycleerde oplosmiddel moet in dusdanige hoeveelheid
worden gebruikt dat ten minste 60% wvan het lager
karbonzuur dat voorkomt in de suspensie verkregen uit de
eerste extraktie-/postoxydatiefase erdoor kan worden
vervangen. De voornoemde recycling van het oplosmiddel
gebruikt om onzuiverheden te extraheren verbetert de
gebruiksefficiéntie van het oplosmiddel en maakt het
aldus mogelijk het verlies aan oplosmiddel tot een

minimum te beperken.

Waar Werkwijze 2 wordt gebruikt om hoogzuiver
benzeendikarbonzuur te produceren, is de koncentratie CBA
die voorkomt als onzuiverheid in de ruwe
benzeendikarbonzuren uit de eerste oxydatie, tweede
oxydatie, eerste extraktie-/postoxydatie en tweede
extraktie-/postoxydatie respektievelijk 0,1-0,4%, 0,05-
0,15%, 0,01-0,03% en minder dan 0,0025%.

In Werkwijze 3 is de verhouding van [Co+Mn] tot [Mt]
1:0,01-0,2 en de totale koncentratie van toegevoegd(e)

zwaar (zware) metaal (metalen) 40-300 ppm. De
koncentratie zware metalen gebruikt in de eerste
oxydatie: eerste extraktie-/postoxydatie; tweede

extraktie-/postoxydatie is'1 : 0,05-0,5: 0,05-0,2. Het
oplosmiddel, gebruikt om de koek uit de eerste oxydatie-
fase opnieuw te spoelen, wordt gerecycleerd uit de isola-
tiefase, gebruikt om de koek uit de tweede extraktie-
/postoxydatiefase te isoleren. Het gerecycleerde
oplosmiddel moet in dusdanige hoeveelheid worden gebruikt
dat ten minste 60% van het lager karbonzuur dat voorkomt
in de suspensie verkregen uit de eerste oxydatiefase



10

15

20

25

30

09400702

15

erdoor kan worden vervangen. Het oplosmiddel, gebruikt om
de koek van de eerste extraktie-/ postoxydatiefase
opnieuw te spoelen, wordt gerecycleerd uit de wasfase
gebruikt om de koek uit de tweede extraktie-/postoxyda-
tiefase te wassen. Het gerecycleerde oplosmiddel moet in
dusdanige hoeveelheid worden gebruikt dat ten minste 60%
van het lager karbonzuur dat voorkomt in de suspensie
verkregen uit de eerste extraktie-/postoxydatiefase

erdoor kan worden vervangen.

Waar Werkwijze 3 wordt gebruikt om hoogzuiver
benzeendikarbonzuur te produceren, is de koncentratie CBA
dat voorkomt als onzuiverheid in de ruwe
benzeendikarbonzuren uit de eerste oxydatie, eerste
extraktie-/postoxydatie en tweede extraktie-/postoxydatie
respektievelijk 0,04-0,15%, 0,01-0,05% en minder dan
0,0025%.

Het is mogelijk een keuze te maken tussen de voornoemde
Werkwijzen 1, 2 of 3 met het oog op installatiekosten en
een verlies aan reaktiebestanddeel en oplosmiddel. Dat
wil bijvoorbeeld zeggen, dat wanneer men de
installatiekost wil verminderen, Werkwijze 1 waarin de
koncentratie van de gebruikte katalysator relatief hoog
is bij voorkeur wordt gekozen en dat wanneer men het
verlies van xyleenisomeren en lager alifatische
karbonzuren door de oxydatie wil verminderen, Werkwijze
2 waarin de oxydatiefase wordt uitgevoerd onder milde
voorwaarden bij voorkeur wordt gekozen. Verder wordt bij
voorkeur Werkwijze 3 gekozen wanneer een redelijke
kostprijs en verlies aan reaktiebestanddeel en

oplosmiddel is vereist.

De belangrijkste kenmerken en voordelen van deze uitvin-
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dingen zijn de volgende:

1) De extraktie-/postoxydatiefase waarin het
gerecycleerde oplosmiddel wordt gebruikt om onzuiverheden
te extraheren door verwarming maakt het mogelijk de
onzuiverheden selektief te oxyderen terwijl geen oxydatie
van het oplosmiddel wordt veroorzaakt.

2) Tijdens de voorbereiding van benzeendikarbonzuur die
in het totaal drie tot vier oxydatiefasen omvat, is het
mogelijk  benzeendikarbonzuur-isomeren selektief te
oxyderen bij een gematigde temperatuur met hoge opbrengst
door een geschikte koncentratie van een verbeterd
katalysatorsysteem te gebruiken, samengesteld uit kobalt,
mangaan en bromium samen met één of meer bijkomende
metalen gekozen uit nikkel, chromium, zirkonium en cerium
in elke oxydatiefase zodat de oxydatiefase die de
snelheid beperkt waarmee tolueenzuur-isomeren en CBA
worden geoxydeerd tot benzeendikarbonzuur kan worden
versneld terwijl de bijreaktie die een hoog molekulair
gewicht gekleurde organische verbindingen produceert kan
worden vermeden.

3) De nieuwe methode waarbij het reaktiemengsel tegen een
hoge lineaire snelheid van 6-30 m/s in de reaktor wordt
toegevoegd geeft een snelle en bijna homogene verdeling
van het reaktiemengsel over de reaktiezone. En
voorafgaand verwarmen van het reaktiemengsel " tot een
temperatuur tussen 150°C en de temperatuur van de
oxydatiereaktie kan de temperatuurgradiént in de
reaktiezone elimineren en zorgt voor een standvastige
reaktie over het totale reaktievolume in kombinatie met
de snelle vermenging van het reaktiemengsel. Dit maakt
het ook mogelijk het verlies aan lager alifatische
karbonzuren, gebruikt als een oplosmiddel, te verminderen

door de oxydatie ervan.
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Deze kenmerken en voordelen van deze uitvinding maken het
mogelijk  hoogzuiver benzeendikarbonzuur-isomeer te
produceren met een kleurindex van niet meer dan 10°H en
die minder dan 0,0025% CBA-isomeer bevat, een belangrijke
onzuiverheid, terwijl het verlies van oplosmiddel tot een

minimum wordt beperkt.

Korte beschrijving van de tekeningen
Figuur 1 toont een stroomschema van het procédé volgens

de uitvinding waarin de oxydatiefase twee keer wordt
uitgevoerd en daarna de extraktie-/postoxydatiefase één

keer wordt uitgevoerd. (Werkwijze 1)

Figuur 2 toont een stroomschema van het procédé volgens
de uitvinding waarin de oxydatiefase twee keer wordt
uitgevoerd en daarna de extraktie-/postoxydatiefase twee

keer wordt uitgevoerd. (Werkwijze 2)

Figuur 3 toont een stroomschema van de werkwijze volgens
de uitvinding waarin de oxydatiefase één keer wordt
uitgevoerd en daarna de extraktie-/postoxydatiefase twee

keer wordt uitgevoerd. (Werkwijze 1)

Beste manier om de uitvinding uit te voeren

De huidige uitvinding zal meer gedetailleerd worden
uitgelegd aan de hand van de volgende, niet-beperkende
voorbeelden. In de voorbeelden worden alle metalen
gebruikt in de vorm van acetaat en het bromium is in de
vorm van hydrobroomzuur, en de "%" is in gewicht, behalve

wanneer anders aangegeven.

Voorbeelden 1 tot 9 en verqgeliikende voorbeelden 1 tot 7

(Werkwijze 1: oxydatiefase wordt twee keer uitgevoerd en

daarna wordt de extraktie-/postoxydatiefase één keer
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uitgevoerd)

Voorbeeld 1
Een reaktiemengsel werd voorbereid in een vat gemaakt van

titanium, wuitgerust met een mengapparaat en een
verwarmingsmantel. De samenstelling van het
reaktiemengsel was 17% p-xyleen(1734%9), 80,63% azijnzuur,
2% water, 732 ppm kobalt, 588 ppm mangaan, 70 ppm nikkel
en 2270 ppm bromium.

Het reaktiemengsel werd in de verwarmer gebracht door
gebruik te maken van een centrifugale pomp en verwarmd
tot 160°C. Het voorverwarmde mengsel werd met een
lineaire snelheid wvan 20m/s toegevoegd door 4
spuitopeningen in de oxydatiereaktor(V=10m’) uitgerust met
twee parallelle turbinemengapparaten geinstalleerd in een
gemeenschappelijke schacht. De oxydatie werd uitgevoerd
bij 198°C en 18kg/cm? gedurende 40 minuten.

Het produkt uit de eerste oxydatie werd in de tweede
oxydatiereaktor gebracht en behandeld met de reflux van
de kristallisator verbonden met de tweede oxydatiereaktor
en een mengsel van een ontluchtingsgas uit de eerste
oxydatiereaktor en lucht. Gedurende de tweede oxydatie
werd de waterkoncentratie op 10% gehouden. De zuiverheid
van tereftaalzuur verkregen na de tweede oxydatie was 1,9
tot 1,3 keer verbeterd in termen van respektievelijk 4-
CBA-gehalte en kleurindex, in vergelijking met die wvan

het produkt uit de eerste oxydatie.

Het reaktiemengsel toe te voegen aan de eerste extraktie-
/postoxydatie werd voorbereid in een vat uitgerust met
een roerapparaat. De koek geisoleerd uit het produkt van
de tweede oxydatie, dat 15% restoplosmiddel bevat, werd
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in de reaktor toegevoegd en onderworpen aan extraktie van
de onzuiverheden erin met een oplosmiddel. Als
oplosmiddel voor extraktie kan het oplosmiddel worden ge-
bruikt van de wasfase, gebruikt om de koek uit de eerste
extraktie-/postoxydatiefase te wassen. De hoeveelheid
gerecycleerd oplosmiddel is dusdanig dat 85% van het
totale oplosmiddel dat voorkomt in het produkt uit de
tweede oxydatie erdoor kan worden vervangen. De aldus

verkregen suspensie bevatte 25% tereftaalzuur.

De suspensie werd in de verwarmer gebracht en verwarmd
tot ongeveer 230°C en daarna verder gevoerd naar een vat
uitgerust met een roerapparaat en een konstante tempera-
tuur waarin de suspensie gedurende 10 minuten werd
gehouden (De eerste extraktie). En de met warmte
behandelde suspensie werd in de eerste extraktie-
/postoxydatiereaktor gebracht waar de suspensie werd
behandeld met een mengsel van het ontluchtingsgas uit de
eerste oxydatiereaktor en lucht bij 200°C, en tegelijker-
tijd werd een hydrobroomzuur- /azijnzuuroplossing
samengesteld uit kobalt, mangaan, nikkel, 95% azijnzuur,
4,875% water en 0,125% hydrobroomzuur in de reaktor ge-
bracht (De eerste postoxydatie). Tenslotte was de
samenstelling van het reaktiemengsel in de eerste
extraktie-/postoxydatiefase 20% tereftaalzuur, 7% water,
132 ppm [Co+Mn+Ni] en 212 ppm bromium.

De reaktietijd wvan de eerste postoxydatie bedroeg 20
minuten. Na voltooiing van de reaktie werd het produkt
gekristalliseerd bij 105°C onder atmosferische druk in
een kollector. De vaste stoffen werden geisoleerd door
centrifugeren, gewassen met vers azijnzuur en gedroogd.
Het uiteindelijke produkt van de postoxydatiefase bevatte
25 ppm 4-CBA en had een kleurindex van 8°H. De opbrengst
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was 98%. De totale oxydatietijd vanaf de eerste oxydatie
tot de eerste extraktie-/postoxydatie bedroeg 80 minuten.

Volgens het procédé van de uitvinding maakt de zeer
snelle toevoeging van het reaktiemengsel in de reaktor
het mogelijk snel een homogene verdeling van de
temperatuur te bereiken en een koncentratie van de
reaktiebestanddelen in de reaktor, en het gebruik van
zowel de specifieke katalysators als de toepassing van de
extraktiefase door gebruik te maken van het gerecycleerde
oplosmiddel maken het mogelijk om specifieke verbindingen
selektief te oxyderen om hoogzuivere ftaalzuurisomeren te
produceren die niet meer dan 25 ppm CBA-isomeer bevatten
en minder dan 10°H kleurindex hebben en de werkwijze snel
uit te voeren. Elke fase kan binnen 10 tot 40 minuten

worden voltooid.

De oxydatievoorwaarden en resultaten van voorbeeld 1

worden weergegeven in tabel 1.

Voorbeeld 2
De procedure van voorbeeld 1 werd herhaald maar 40 ppm
Ni, 20 ppm Cr, 30 ppm Zr en 40 ppm Ce werden gebruikt in

plaats van 70 ppm Ni en de reaktietijden en -temperaturen
werden veranderd zoals weergegeven in tabel 1. Het
uiteindelijk geproduceerde tereftaalzuur bevatte 15 ppm
4-CBA en had een kleurindex van 4°H. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van voorbeeld 2 worden

weergegeven in tabel 1.

Voorbeeld 3
De procedure van voorbeeld 1 werd herhaald maar 120 ppm

zr werd gebruikt in plaats van 70 ppm Ni en de
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reaktietijden en temperaturen werden veranderd zoals
weergegeven in tabel 1. Het uiteindelijk geproduceerde
tereftaalzuur bevatte 24 ppm 4-CBA en had een kleurindex
van 8°H. De oxydatievoorwaarden en -resultaten van

voorbeeld 3 worden weergegeven in tabel 1.

Voorbeeld 4

De procedure van voorbeeld 1 werd herhaald maar 120 ppm

Ce werd gebruikt in plaats van 70 ppm Ni en de
reaktietijden en ~-temperaturen werden veranderd =zoals
weergegeven in tabel 1. Het uiteindelijk geproduceerde
tereftaalzuur bevatte 22 ppm 4-CBA en had een kleurindex
van 7°H. De oxydatievoorwaarden en -resultaten van
voorbeeld 4 worden weergegeven in tabel 1.

Voorbeeld 5
De procedure van voorbeeld 1 werd herhaald maar de hoe-

veelheid nikkel werd vermeerderd van 70 ppm tot 100 ppm
en de reaktietijden en -temperaturen werden veranderd
zoals weergegeven in tabel 1. Het uiteindelijk
geproduceerde tereftaalzuur bevatte 20 ppm 4-CBA en had
een kleurindex van 7°H. De oxydatievoorwaarden en -
resultaten van voorbeeld 5 worden weergegeven in tabel 1.

Vergelijkend voorbeeld 1

De procedure van voorbeeld 1 werd herhaald maar er werd
geen Ni toegevoegd en de reaktietijden en -temperaturen
werden veranderd zoals weergegeven in tabel 1. Het uit-
eindelijk geproduceerde tereftaalzuur bevatte 25 ppm 4-
CBA en had een hoge kleurindex wvan 46°H. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van vergelijkend voor-

beeld 1 worden weergegeven in tabel 1.

Vergeliijkend voorbeeld 2
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De procedure van vergelijkend voorbeeld 1 werd herhaald
maar de tcevoegsnelheid van het reaktiemengsel werd ver-
minderd van 28m/s tot 1lm/s en de extraktietijd werd
veranderd van 10 minuten tot 1 minuut. Het uiteindelijk
geproduceerde terertaalzuur bevatte 650 ppm 4-CBA en had
de kleurindex wvan 26°H. De oxydatievoorwaarden en -
resultaten van vergelijkend voorbeeld 2 worden weerge-

geven in tabel .

Vergelijkend voorbeeld 3

De procedure van voorbeeld 5 werd herhaald maar er werd
50 ppm Ni en 50 ppm Cr gebruikt in plaats van 100 ppm Ni
en de katalysatorkoncentratie, [Co+Mn+Ni+Cr] in de eerste
postoxydatiereaktie en bromiumkoncentratie werden
veranderd van 132 ppm en 212 ppm tot respektievelijk 21
ppm en 32 opm. Het uiteindelijk geproduceerde
tereftaalzuur bevatte 421 ppm 4-CBA en had de kleurindex
van 9°H . De oxydatievoorwaarden en -resultaten van verge-

lijkend voorbeeld 3 worden weergegeven in tabel 1.

Vergeliikend voorbeeld 4
De procedure van voorbeeld 1 werd herhaald maar er werd
geen Ni toegevoegd en de toevoegtemperatuur van het reak-

tiemengsel en de verwarmings- en reaktietemperaturen in
de eerste extraktie-/postoxydatie werden veranderd van
160°C, 230°C en 200°C tot respektievelijk 60°C, 180°C en
180°C. Het uiteindelijk geproduceerde tereftaalzuur
bevatte 222 ppm 4-CBA en had de kleurindex van 21°H. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van vergelijkend voor-
beeld 4 worden weergegeven in tabel 1.

Voorbeeld 6
De procedure van voorbeeld 1 werd herhaald maar er werd

m-xyleen gebruikt in de plaats van p-xyleen. Het uit-
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eindelijk geproduceerde isoftaalzuur bevatte 15 ppm 3-CBA
en had de kleurindex van 10°H. De oxydatievoorwaarden en
-resultaten van voorbeeld 6 worden weergegeven in tabel
1.

Vergelijkend wvoorbeeld 5

De procedure van voorbeeld 6 werd herhaald maar er werd
geen Ni toegevoegd, de lineaire toevoegsnelheid van het
reaktiemengsel werd verminderd van 20/ms tot 1lm/s en de
houdtijd in de eerste oxydatiefase werd verminderd van 10
minuten tot 3 minuten. Het uiteindelijk geproduceerde
isoftaalzuur bevatte 160 ppm 3-CBA en had de kleurindex
van 48°H. De oxydatievoorwaarden en -resultaten van
vergelijkend voorbeeld 5 worden weergegeven in tabel 1.

Voorbeeld 7
De procedure van voorbeeld 1 werd herhaald maar er werd

o-xyleen gebruikt in de plaats van p-xyleen en 40 ppm Ni,
20 ppm Cr, 30 ppm Zr en 40 ppm Ce in plaats van 70 ppm
Ni. Het uiteindelijk geproduceerde ftaalzuur bevatte 20
ppm 2-CBA en had de kleurindex wvan 10°H. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van voorbeeld 7 worden
weergegeven in tabel 1.

Vergelijkend voorbeeld 6

De procedure van voorbeeld 1 werd herhaald maar p-xyleen
werd vervangen door o-xyleen en de toevoegsnelheid van
het reaktiemengsel werd verminderd van 20m/s tot 1lm/s.
Het uiteindelijk geproduceerde ftaalzuur bevatte 28 ppm
2-CBA en had de kleurindex van 20°H. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van vergelijkend voor-

beeld 6 worden weergegeven in tabel 1.

Voorbeelden 8 tot 17 en vergelijkende voorbeelden 7 tot
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(Werkwijze 2: oxydatiefase wordt twee keer uitgevoerd en
daarna wordt de extraktie-/postoxydatiefase twee keer

uitgevoerd).

Voorbeeld 8
In dit voorbeeld, werd een kontinu-unit bestaande uit een

reaktiemengselkollector, een maatpomp, reaktor uitgerust
met een mengapparaat, een kondensor en een kristallisator
gebruikt om p-xyleen te oxyderen. Een reaktiemengsel
samengesteld uit 14% p-xyleen, (330g), 83,9% azijnzuur, 2%
water, 254 ppm kobalt, 127 ppm mangaan, 23 ppm zirkonium
en 632 ppm bromium werd toegevoegd in de
reaktiemengselkollector.

Het reaktiemengsel was vooraf verwarmd tot 160°C en
daarna in de reaktor(ll) gebracht onder toevoeging van
lucht. Het mengsel werd gereageerd bij 192°C terwijl de
gasinhoud, dit is O,, CO of CO,, temperatuur, druk, en de
verbruikssnelheid van het reaktiemengsel en lucht, werd
geobserveerd en op gestelde tussentijden monsters van het
reaktieprodukt werden genomen. De monsters werden
gescheiden in vloeibare en vaste fasen en geanalyseerd op
kwantiteit en kwaliteit door gebruik te maken van gewone
technieken zoals chromotografie, polarografie en

fotometrische werkwijzen.

Nadat de eerste oxydatie was voltooid, werd de suspensie
bekomen uit de eerste oxydatie in de tweede
oxydatiereaktor gebracht en behandeld bij 185°C met de
lucht en het ontluchtingsgas uit de eerste oxydatiere-
aktor en de reflux van de kristallisator verbonden met de
tweede oxydatiereaktor. Het tweede oxydatieprodukt werd

geisoleerd om een koek te vormen die opnieuw werd
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gespoeld met de moedervloeistof, gerecycleerd uit de
isolatiefase gebruikt om de koek te isoleren van de
suspensie verkregen uit de tweede extraktie-
/postoxydatie, en daarna in de eerste extraktie-
/postoxydatiereaktor gebracht. De inhoud van de eerste
extraktie-/postoxydatiereaktor werd verwarmd tot 230°C,
gedurende 7 minuten en daarna afgekoeld tot 198°C, en
werd daarna onderworpen aan de oxydatiereaktie. De
koncentratie van de katalysator gebruikt in de oxydatie
was 5 keer lager dan die van de katalysator gebruikt in
de eerste oxydatie. Na de eerste extraktie-
/postoxydatiefase was de koncentratie CBA in het
tereftaalzuurprodukt gereduceerd van 950 ppm(na de tweede
oxydatie) tot 210 ppm en de kleurindex was verminderd van
9°H tot 7°H.

De koek, geisoleerd uit het eerste extraktie-/postoxyda-
tieprodukt werd opnieuw gespoeld met het azijnzuur,
gerecycleerd uit de wasfase gebruikt voor het wassen van
de koek, gelisoleerd van  het tweede extraktie-
/postoxydatieprodukt en daarna in de tweede extraktie-

/postoxydatiereaktor gebracht. De inhoud van de tweede

extraktie-/postoxydatiereaktor werd verwarmd tot 230°C,
gedurende 7 minuten en daarna afgekoeld tot 198°C. De
koncentratie van de katalysator gebruikt in de tweede
postoxydatie was 10 keer lager dan die van de katalysator
gebruikt in de eerste oxydatie. Het tweede postoxydatie-
produkt werd afgekoeld en tereftaalzuur werd ervan
geisoleerd en gewassen met vers azijnzuur. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van voorbeeld g worden

weergegeven in tabel 2.

In dit voorbeeld kan hoogzuiver tereftaalzuur met 14 ppm
4-CBA en een kleurindex van 6°H worden geproduceerd.

4+
G
‘\‘J
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Voorbeeld 9

De procedure van voorbeeld 8 werd herhaald maar in plaats
van zirkoonbromide werd =zirkoonchloor gebruikt. Het
veranderen van de zirkoniumverbinding van zirkoonbromide
in zirkoonchloor had geen verandering tot gevolg van de
kleurindex van het geproduceerde tereftaalzuur, maar het
gehalte 4-CBA werd gereduceerd van 14 ppm tot 11 ppm. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van voorbeeld 9 worden

weergegeven in tabel 2.

Voorbeeld 10

De procedure van voorbeeld 8 werd herhaald maar in plaats
van zirkoonbromide werd chloornikkel-hexahydraat ge-
bruikt. Bij vergelijking van het resultaat van voorbeeld
8 was het gehalte 4-CBA daaraan gelijk en de kleurindex
van het geproduéeerde tereftaalzuur was lager. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van voorbeeld 10

worden weergegeven in tabel 2.

Voorbeeld 11

De procedure van voorbeeld 8 werd herhaald maar in plaats
van een zirkoniumverbinding werd een ceriumverbinding
gebruikt. Hoogzuiver tereftaalzuur werd verkregen. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van voorbeeld 11

worden weergegeven in tabel 2.

Voorbeeld 12

De procedure van voorbeeld 8 werd herhaald maar in plaats
van een zirkoniumverbinding werd een chromiumverbinding
gebruikt. Hoogzuiver tereftaalzuur werd verkregen. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van voorbeeld 12

worden weergegeven in tabel 2.

Voorbeeld 13
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De procedure van voorbeeld 8 werd herhaald maar in plaats
van een zirkoniumverbinding werd een mengsel van
zirkonium-, nikkel- en chromiumverbindingen gebruikt. Bij
vergelijking met het resultaat van voorbeeld 8 was het
gehalte 4-CBA en de kleurindex van het geproduceerde
tereftaalzuur verminderd. De oxydatievoorwaarden en -
resultaten van voorbeeld 13 worden weergegeven in tabel
2.

Vergelijkend voorbeeld 7

De procedure van voorbeeld 13 werd herhaald maar er werd
geen zwaar metaal toegevoegd. De kwaliteit wvan het
geproduceerde tereftaalzuur voldeed niet aan de vereisten
van hoge zuiverheid. De oxydatievoorwaarden en -resul-
taten van vergelijkend voorbeeld 7 worden weergegeven in
tabel 2.

Voorbeelden 14 en 15

De procedure van voorbeeld 8 werd herhaald maar de capa-
citeit van de reaktor werd veranderd van 1 1 tot 10 m®. De
reaktor is uitgerust met twee parallelle mengapparaten en
een spuitopening om de snelheid en toevoegrichting van
het mengsel te regelen. De eerste en tweede oxydaties
werden uitgevoerd bij dezelfde temperatuur als in
voorbeeld 8 en de eerste en tweede postoxydatie werden
uitgevoerd bij 188-199°C. De koncentratie van de kata-
lysator werd 2 keer verhoogd in voorbeeld 14 en ongeveer
1,5 keer in voorbeeld 15, vergeleken met voorbeeld 8. Als
resultaat werden hoogzuivere tereftaalzuren met
respektievelijk 10 ' ppm en 24 ppm 4-CBA° verkregen. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van voorbeelden 14 en

15 worden weergegeven in tabel 2.

Vergeliikend voorbeeld 8
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De procedure van voorbeeld 14 werd herhaald maar het
reaktiemengsel werd toegevoegd met een snelheid van Sm/s
door 4 aftakbuizen in plaats van gebruik te maken van een
spuitopening en reaktietemperatuur en -tijden werden
veranderd zoals aangegeven in tabel 2. De kleurindex van
het geproduceerde tereftaalzuur was 28°H. De
oxydatievoorwaarden en resultaten in vergelijkend
voorbeeld 8 worden weergegeven in tabel 2.

Voorbeelden 16 en 17
De procedure van voorbeeld 8 werd herhaald maar in plaats

van p-xyleen, werden respektievelijk m-xyleen en o-
xyleen, geoxydeerd, en nikkel werd gebruikt in plaats van
zirkonium. Als resultaat werden hoogzuivere tereftaal- en
isoftaalzuren met respektievelijk 12 ppm en 23 ppm CBA en
kleurindex van respektievelijk 6°H en 10°H verkregen. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van voorbeelden 16 en

17 worden weergegeven in tabel 2.

Voorbeelden 18 tot 20
(Werkwijze 3: oxydatiefase wordt één keer uitgevoerd en

daarna wordt de extraktie-/postoxydatiefase twee keer

uitgevoerd)

Voorbeeld 18

In dit voorbeeld werd p-xyleen, geoxydeerd overeenkomstig
Werkwijze 3. Een reaktiemengsel samengesteld uit 1l4% p-
xyleen(378g), 83,8% azijnzuur, 2% water, 618 ppm kobalt,
292 ppm mangaan, 61 ppm nikkel en 1416 ppm bromium werd

toegevoegd in de reaktiemengselkollector.

Het reaktiemengsel was vooraf verwarmd tot 160°C en
daarna kontinu in de reaktor gebracht onder toevoeging
van lucht. Het mengsel werd gereageerd bij 188°C terwijl
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de gasinhoud, dit is 0,, CO of CO,, temperatuur, druk, en
de verbruikssnelheid van het reaktiemengsel en Llucht,
werd geobserveerd en op gestelde tussentijden monsters
van het reaktieprodukt werden genomen. De monsters werden
gescheiden in vloeibare en vaste fasen en geanalyseerd op
kwantiteit en kwaliteit door gebruik te maken van gewone
technieken zoals chromotografie, polarografie en

fotometrische werkwijzen.

Nadat de eerste oxydatie was voltooid, werd de suspensie
verkregen uit de eerste oxydatie gekoeld tot 100°C om een
koek te vormen die opnieuw werd gespoeld met de
moedervloeistof gerecycleerd uit de isolatiefase, ge-
bruikt om de koek te isoleren van de suspensie bekomen
uit de tweede extraktie-/postoxydatie, en daarna in de
eerste extraktie-/postoxydatiereaktor gebracht. De inhoud
van de eerste extraktie-/postoxydatiereaktor werd
verwarmd tot 240°C gedurende 15 minuten en daarna
afgekoeld tot 198°C, en werd daarna onderworpen aan de
oxydatiereaktie. De koncentraties van zware metalen en
bromium in de katalysator, gebruikt in de oxydatie, waren
7 en 9 keer lager dan die van de katalysator gebruikt in

de eerste oxydatie.

De koek, geisoleerd uit het eerste extraktie-/péstoxyda-
tieprodukt werd opnieuw gespoeld met het azijnzuur,
gerecycleerd uit de wasfase gebruikt voor het wassen van
de koek, geisoleerd van het tweede extraktie-
/postoxydatieprodukt, en daarna in de tweede extraktie-
/postoxydatiereaktor gebracht. De inhoud van de tweede
extraktie-/postoxydatiereaktor werd verwarmd tot 240°C
gedurende 15 minuten en daarna afgekoeld tot 198°C en
onderworpen aan oxydatie. De koncentratie van de
katalysator gebruikt in de tweede postoxydatie was 10
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keer lager dan die van de katalysator gebruikt in de
eerste oxydatie. Het tweede postoxydatieprodukt werd
afgekoeld en tereftaalzuur werd ervan geisoleerd en
gewassen met vers azijnzuur. De oxydatievoorwaarden en -
resultaten van voorbeeld 18 worden weergegeven in tabel
3.

Voorbeeld 19
De procedure van voorbeeld 18 werd herhaald maar de

katalysators, gerecupereerd uit de moedervloeistof van de
eerste oxydatie, werden gebruikt in plaats wvan verse
katalysators. Als resultaat kon een hoogzuiver
tereftaalzuur worden verkregen. De oxydatievoorwaarden en
-resultaten van voorbeeld 19 worden weergegeven in tabel
3.

Voorbeeld 20

De procedure van voorbeeld 18 werd herhaald maar 31 ppm
nikkel en 31 ppm zirkonium werden gebruikt in plaats van
61 ppm nikkel. En de koncentratie van de katalysator,
gebruikt in de eerste en tweede postoxydatie, werd
respektievelijk 8 en 12 keer verminderd, vergeleken met

die in de eerste oxydatie. Als resultaat kon een hoog-

zuiver tereftaalzuur worden verkregen. De
oxydatievoorwaarden en -resultaten van voorbeeld 20

worden weergegeven in tabel 3.
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Konklusies.

1. Procédé om hoogzuivere benzeendikarbonzuur-isomeren te
produceren zonder een bijkomende beperkende katalytische
zuiveringsfase, die bestaat uit (a) een oxydatiefase
waarin xyleenisomeer wordt geoxydeerd met molekulaire
zuurstof of molekulaire zuurstof die gas bevat in de
aanwezigheid van een katalysatorsysteem samengesteld uit
kobalt, mangaan, bromium en ten minste één gekozen uit
nikkel, chromium, zirkonium en cerium in een lager alifa-
tisch karbonzuur; en (b) een extraktie-/postoxydatiefase
waarin het oxydatieprodukt wordt gekristalliseerd om een
koek ruw benzeendikarbonzuur-isomeer te vormen, de koek
opnieuw wordt gespoeld door toevoeging van een oplosmid-
del met lager alifatisch karbonzuur gevolgd door verwar-
ming om de onzuiverheden erin te extraheren in het
oplosmiddel, en de aldus verkregen suspensie wordt geoxy-
deerd met voornoemd katalysatorsysteem bij een tempe-
ratuur van 2 - 80°C lager dan de temperatuur van
voornoemde verwarming, elk van de voornoemde oxydatie- en
extraktie-/postoxydatiefasen wordt daarbij telkens één of
twee keer uitgevoerd, op voorwaarde dat één of beide van

voornoemde fasen twee keer wordt uitgevoerd.

2. Procédé volgens konklusie 1 daardoor gekenmerkt dat ze
bevat (a) de eerste oxydatiefase waarin xyleenisomeer
wordt geoxydeerd met molekulaire zuurstof of molekulaire
zuurstof die gas bevat in de aanwezigheid van een
katalysatorsysteem samengesteld uit kobalt, mangaan,
bromium en ten minste één gekozen uit nikkel, chromium,
zirkonium en cerium in een lager alifatisch karbonzuur;
(b) de tweede oxydatiefase waarin het produkt uit de
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eerste oxydatiefase opnieuw wordt geoxydeerd met
voornoemd katalysatorsysteem; en (c) de eerste extraktie-
/postoxydatiefase waarin het produkt verkregen uit de
tweede oxydatiefase wordt gekristalliseerd om een koek
ruw benzeendikarbonzuur-isomeer te vormen, de koek
opnieuw wordt gespoeld door toevoeging van een
oplosmiddel met lager alifatisch karbonzuur gevolgd door
verwarming om de onzuiverheden erin te extraheren in het
oplosmiddel, en de aldus verkregen suspensie wordt geoxy-
deerd met voornoemd katalysatorsysteem bij een tempera-
tuur van 2 - 80°C lager dan de temperatuur van voornoemde

verwarming.

3. Procédé volgens konklusie 1 daardoor gekenmerkt dat ze
bevat (a) de eerste oxydatiefase waarin xyleenisomeer
wordt geoxydeerd met molekulaire zuurstof of molekulaire
zuurstof die gas bevat in de aanwezigheid van een
katalysatorsysteem samengesteld uit kobalt, mangaan,
bromium en ten minste één gekozen uit nikkel, chromium,
zirkonium en cerium in een lager alifatisch karbonzuur;
(b) de tweede oxydatiefase waarin het produkt uit de
eerste oxydatiefase opnieuw wordt geoxydeerd met
voornoend katalysatorsysteem; en (c) de eerste extraktie-
/postoxydatiefase waarin het produkt van de tweede
oxydatiefase wordt gekristalliseerd om een koek ruw
benzeendikarbonzuur-isomeer te vormen, de koek opnieuw
wordt gespoeld door toevoeging van een oplosmiddel met
lager alifatisch karbonzuur gevolgd door verwarming om de
onzuiverheden erin te extraheren in het oplosmiddel, en
de aldus verkregen suspensie wordt geoxydeerd met
voornoemd katalysatorsysteem bij een temperatuur van 2 -
80°C lager dan de temperatuur van voornoemde verwarming;
en (d) de tweede extraktie-/postoxydatiefase waarin het

produkt uit de eerste extraktie-/postoxydatiefase wordt
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gekristalliseerd om een koek ruw benzeendikarbonzuur-
isomeer te vormen, de koek opnieuw wordt gespoeld door
toevoeging van een oplosmiddel met lager alifatisch kar-
bonzuur gevolgd door verwarming om de onzuiverheden erin
te extraheren in het oplosmiddel, en de aldus verkregen
suspensie wordt geoxydeerd met voornoemd katalysator-
systeem bij een temperatuur van 2 - 80°C lager dan de

temperatuur van voornoemde verwarming.

4. Procédé volgens konklusie 1 daardoor gekenmerkt dat ze
bevat (a) de eerste oxydatiefase waarin xyleenisomeer
wordt geoxydeerd met molekulaire zuurstof of molekulaire
zuurstof die gas bevat in de aanwezigheid van een
katalysatorsysteem samengesteld uit kobalt, mangaan,
bromium en ten minste één gekozen uit nikkel, chromium,
zirkonium en cerium in een lager alifatisch karbonzuur;
(b) de eerste extraktie-/postoxydatiefase waarin het
produkt van de eerste oxydatiefase wordt gekristalliseerd
om een koek ruw benzeendikarbonzuur-isomeer te vormen, de
koek opnieuw wordt gespoeld door toevoeging van een
oplosmiddel met lager alifatisch karbonzuur gevolgd door
verwarming om de onzuiverheden erin te extraheren in het
oplosmiddel, en de aldus verkregen suspensie wordt geoxy-
deerd met  voornoemd katalysatorsysteem bij een
temperatuur van 2 - 80°C lager dan de temperatuur van.
voornoemde verwarming; en (c) de tweede extraktie-
/postoxydatiefase waarin het produkt uit de eerste
extraktie-/postoxydatiefase wordt gekristalliseerd om een
koek ruw benzeendikarbonzuur-isomeer te vormen, de koek
opnieuw wordt gespoeld door toevoeging van een oplosmid-
del met lager alifatisch karbonzuur gevolgd door verwar-
ming om de onzuiverheden erin te extraheren in het oplos-
middel, en de aldus verkregen suspensie wordt geoxydeerd

met voornoemd katalysatorsysteem bij een temperatuur van
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2 - 80°C lager dan de temperatuur van voornoemde verwar-

ming.

5. Procédé volgens één van de konklusies 1 tot 4, waarin
het reaktiemengsel, toe te voegen 1in de eerste
oxydatiereaktor, vooraf wordt verwarmd tot een
temperatuur tussen 150°C en de temperatuur van de eerste
oxydatiefase.

6. Procédé volgens konklusie 2, waarin het oplosmiddel
met lager alifatisch karbonzuur, gebruikt voor het
spoelen van de koek geisoleerd wuit het tweede
oxydatieprodukt, wordt gerecycleerd uit de wasfase,
gebruikt voor het wassen van de koek geisoleerd uit het
eerste extraktie-/postoxydatieprodukt.

7. Procédé volgens konklusie 3, waarin het oplosmiddel
met lager alifatisch karbonzuur, gebruikt wvoor het
spoelen van de koek geisoleerd uit het tweede
oxydatieprodukt, wordt gerecycleerd uit de isolatiefase
gebruikt voor het isoleren van de koek uit de suspensie
verkregen uit de tweede extraktie-/postoxydatiefase en
het oplosmiddel met lager alifatisch karbonzuur, gebruikt
voor het spoelen van de koek gelsoleerd uit het eerste
extraktie-/postoxydatieprodukt, wordt gerecycleerd uit de
wasfase gebruikt voor het wassen van de koek geisoleerd
uit het tweede extraktie-/postoxydatieprodukt.

8. Procédé volgens konklusie 4, waarin het oplosmiddel
met lager alifatisch karbonzuur, gebruikt voor het
spoelen van de koek geilsoleerd uit het eerste
oxydatieprodukt, wordt gerecycleerd uit de isolatiefase
gebruikt voor het isoleren van de koek uit de suspensie

verkregen uit de tweede extraktie-/postoxydatiefase en
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het oplosmiddel met lager alifatisch karbonzuur, gebruikt
voor het spoelen van de koek geisoleerd uit het eerste
extraktie-/postoxydatieprodukt, wordt gerecycleerd uit de
wasfase gebruikt voor het wassen van de koek geisoleerd
uit het tweede extraktie-/postoxydatieprodukt.

9. Procédé volgens konklusie 2 of 3, waarin de eerste en
tweede oxydatie worden uitgevoerd bij 150-230°C gedurende
20-60 minuten.

10. Procédé volgens konklusie 4, waarin de eerste
oxydatie wordt uitgevoerd bij 150-230°C gedurende 20-60

minuten.

11. Procédé volgens één van de konklusies 2 tot 4, waarin
het reaktiemengsel in de eerste oxydatiereaktor wordt
gebracht met een lineaire snelheid wvan 6-30 m/s in een
richting tegengesteld aan de rotatierichting wvan de
vloceistof in het reaktievat.

12. Procédé volgens konklusie 2, waarin de
koncentratieverhouding van de zware metalen gekozen uit
nikkel, chromium, zirkonium en cerium tot de totale
koncentratie van kobalt en mangaan 0,01-0,2 : 1 is en de
totale koncentratie van deze zware metalen 50-300 ppm is.

13. Procédé volgens konklusie 2, waarin de
koncentratieverhouding van de zware metalen gekozen uit
nikkel, chromium, zirkonium en cerium, gebruikt in de
eerste oxydatie, tweede oxydatie en eerste postoxydatie
1:0,5-0,9 : 0,05-0,2 is.

14. Procédé volgens konklusie 3, waarin de

koncentratieverhouding van de zware metalen gekozen uit
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nikkel, chromium, zirkonium en cerium tot de totale
koncentratie van kobalt en mangaan 0,01-0,2 : 1 is en de

totale koncentratie van deze zware metalen 30-200 ppm is.

15. Procédé volgens konklusie 3, waarin de
koncentratieverhouding van de zware metalen gekozen uit
nikkel, chromium, zirkonium en cerium, gebruikt in de
eerste oxydatie, tweede oxydatie en eerste postoxydatie
1:0,5-0,9 : 0,1-0,3 : 0,05-0,2 is.

16. Procédé volgens konklusie 4, waarin de
koncentratieverhouding van de zware metalen gekozen uit
nikkel, chromium, zirkonium en cerium tot de totale
koncentratie van kobalt en mangaan 0,01-0,2 : 1 is en de

totale koncentratie van deze zware metalen 40-300 ppm is.

17. Procédé volgens konklusie 4, waarin de
koncentratieverhouding van de zware metalen gekozen uit
nikkel, chromium, zirkonium en cerium, gebruikt in de
eerste oxydatie, tweede oxydatie en eerste postoxydatie
1:0,05-0,5 : 0,05-0,2 is.

18. Procédé volgens konklusie 1, waarin de
bromiumverbinding enkel een bromiumverbinding is of een
mengsel van een bromiumverbinding en een chloorvérbinding
in een verhouding van 1 : 0,001-0,5 in termen van bromium

en chloor.

19. Procédé volgens één van de konklusies 6 tot 8, waarin
de hoeveelheid gerecycleerd lager karbonzuur een
dusdanige hoeveelheid is dat ten minste 60% van het lager
karbonzuur dat voorkomt in de suspensie verkregen uit de

vorige oxydatiefase erdoor kan worden vervangen.
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Fig 2.
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