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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines zur Weiterverarbeitung zu mittel- oder hochreinem
Dimethyliterephthalat (DMT) und/oder mittel- oder hochreiner Terephthalsiure (TA) bestimmten
DMT-Zwischenproduktes. Das DMT-2wischenprodukt wird dabei durch gemeinsame Oxydation eines iberwiegend
para-Xylol (p-¥)) und para-Toluylsduremethylester (p-TE) enthaltenden Gemisches in flissiger Phase mit einem
sauerstoffhaltigen Gas, Veresterung der entstandenen Séauren mit Methanol, destillative bzw. rektifikative
Auftrennung der entstandenen Veresterungsprodukte in eine p-TE-reiche Fraktion I, eine mehr als 99 Masseanteile in
% DMT und dessen Isomere enthaltende Fraktion It und eine schwersiedende Riickstandsfraktion 11l sowie
Riickfiihrung der p-TE-Fraktion | in die Oxydation hergestellt, wobei die Riickstandsfraktion Il einen DMT-Anteil von
15 bis 70 Masseanteile in % aufweist und die DMT-Fraktion Il durch einfache Lésungsmittel-Umkristallisation in
Methanol so weit zu dem DMT-Zwischenprodukt gereinigt wird, da die Anteile an
Hydroxymethylhenzoeséuremethylester (HM-BME) und Terephthalsauremethylester (TAE) zusammen weniger als
200 ppm im DMT-Zwischenprodukt betragen. Die Weiterverarbeitung des DMT-Zwischenproduktes zu Reinst-DMT
erfolgt durch eine zweite Umkristallisation, die Weiterverarbeitung zu Terephthalsiure durch Wische des
DMT-Zwischenproduktes in Methanol, Hydrolyse, Auskristallisation und ggf. nachfolgende Wische in Wasser.

ISSN 0433-6461 23 seiten



-1- 297 804

Patentanspriiche:

1.

Verfahren zur Herstellung aines zur Waiterverarbeitung zu mittel- oder hochreinem
Dimethylterephthalat (DMT) und/oder mittel- oder hochreiner Terephthalsaure (TA) bestimmten
DMT-2Zwischenproduktes mit einem Gesamtanteil an Verunreinigungen von weniger als
1 Masseanteil in % und sinem Gehalt an Teraephthalaldehydséuremethylester (TAE) von weniger als
100 ppm durch
a) gemeinsame Oxydation eines iiberwiegend para-Xylol {p-X) und para-Toluylsduremethylester
" (p-TE) enthaltenden Gemisches in fllissiger Phase mit einem sauerstoffhaltigen Gas,
b) Veresterung der entstandenen Séuren mit Methanol,
c) destillative bzw. raktifikative Auftrennung der entstandenen Veresterungsprodukte in eine
l) p-TE-reiche Fraktion,

1) eine mehr als 99 Masseanteile in % DMT und dessen Isomere enthaltende Fraktion und

ll) eine schwersiedende Riickstandsfraktion,
d) Rickfiihrung der p-TE-Fraktion | in die Oxydation a),
dadurch gekennzeichnet, dal3 die Riickstandsfraktion Ill einen DMT-Anteil von 15 bis
70 Masseanteile in % aufweist und daR die DME-Fraktion It durch einfache Loésungsmittel-
Umkristallisation so weit zu dem DMT-Zwiscl.enprodukt gersinigt wird, daB die Anteile an
Hydroxymethyl-benzoesiuremethylester (HM-BME) und Terephthalsdure-methylester (TAE)
zusammen weniger als 200 ppm im DMT-Zwischenprodukt betragen.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR die Anteile an HM-BME und TAE in der

DMT-Fraktion Il zusammen weniger als 0,2 Masseanteile in % und bevorzugt zusammen weniger
als 0,1 Masseantsile in % sowie die Anteile an HM-BME und TAE im DMT-2Zwischenprodukt weniger
als 50 ppm betragen.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR zusammen mit dem para-Xylol
und der p-TE-Fraktion | zusétzlich 3 bis 7 Masseanteile in % DMT, bezogen auf die Summe aller der
Oxydation a) in fliissiger Phase zugefiihrten Komponenten, der Oxydation a) zugefiihrt werden.

. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da die der Oxydation zusatzlich zugefiihrte

DMT-Menge durch Aufarbeitung der Riickstandsfraktion Il gewonnen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf zur rektifikativen

Auftrennung der Veresterungsprodukte die Estermischung in einer ersten Rektifikationskolonne in

ein die schwersiedende Riickstandsfraktion IIl bildendes Sumpfprodukt und ein Kopfprodukt

getrennt wird, wobei der Druck in der Rektifikationskolonne am Sumpf 0,015 bis 0, 0,5 MPa und am

Kopf 0,01 bis 0,04 MPa und das Riicklaufverhaltnis zwischen 0,2 und 1 betrdgt, und daf} das

Kopfproduktin einer zwaiten Rektifikationskolonne in die DMT-Fraktion Il als Sumpfproduktund die

p-TE-Fraktion | als Kopfprodukt aufgespalten wird, wobei der Druck in der zweiten

Rektifikationskolonne am Sumpf 0,02 bis 0,07 MPa und am Kopf 0,01 bis 0,06 MPa und das

Rucklaufverhéltnis zwischen 0,05 und 2,5 betragt.

Verwendung des nach einem der Anspriiche 1 bis 5 hergestellten DMT-Zwischenproduktes,

dadurch gekennzeichnet, daR es

a) zur Herstellung von Reinst-DMT (DMT-p) durch eine zweite Lésungsmittel-Umkristallisation in
Methanol eingesetzt wird,
oder :

b) zurHerstellung von mittelreiner Terephthalsiure (MTA) durch Hydrolyse des DMT-
Zwischenproduktes zu Terephthalsdure und Trennung der Terephthalséure von der vorwiegend
Wasser und Methanol enthaltenden Hydrolyse-Mutterlauge durch Auskristallisieren sowie
Trocknung der Terephthalséure (MTA) eingesetzt wird,
oder

c) zurHerstellung von Terephthalsiure hoher Reinheit (PTA) durch Wische des DMT-
Zwischenproduktes in Methanol, Hydrolyse des DMT zu Terephthalséure und Trennung der
Terephthalsaure von der vorwiegend Wasser und Methanol enthaltenden Hydrolyse-
Mutterlauge durch Auskristallisieren sowie Trocknung der Terephthalséure (PTA) eingesetzt
wird,
oder
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d) zur Herstellung von Terephthalséure héchster Reinheit mit einem Gehalt an
Monomethylterephthalat (MMT) und para-Toluylséure (p-TA) von zusammen kleiner 50 ppm
(PTA-p) durch Wéscha des DMT-Zwischenproduktes in Methanol, Hydrolyse des DMT zu
Terephthals&ure, Trennung der Terephthalséure von der vorwiegend Wasser und Methanol
enthaltenden Hydrolyse-Mutterlauge durch Auskristallisieren und anschlieBende Wiasche der
auskristallisierten Terephthalséure mit demineralisiertem Wasser sowie Trocknung der
Terephthalsdure (PTA-p) eingesetat wird,

. oder

e) zur gleichzeitigen Herstellung von Terephthalséuren hoher und héchster Reinheit (PTA, PTA-p)
durch Wasche des DMT-Zwischenproduktes in Mathanol, anschlieBende Hydrolyse des DMT zu
Terephthalséure, Auskristallisieren der Terephthalsdura, Trocknen eines Teils der
Terephthalsédure und Ausschleusung als Terephthalséure hoher Reinheit (PTA), Wische der
weiteren auskristallisierten Terephthalséure mit demineralisiertem Wasser und Trocknung zu
Terephthalséure hochster Reinheit mit einem Gesamtgehalt an Verunreinigungen einschlieRlich
MMT urid p-TA von kieiner 50 ppm (PTA-p) sowie Riickfiihrung des Waschwassers in die
Hydrolyse eingesetzt wird.

Hisrzu 6 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines zur Weiterverarbeitung zu mittel- oder hochreinem
Dimethyltersphthalat (DMT) und/oder mittel- odar hochreiner Terephthalsdure (TA) bestimmten DM I-Zwischenproduktes mit
einem Gesamtanteil an Verunreinigungen von weniger als 1 Masseanteil in % und sinem Gehalt an
Terephthalaldehydséuremethylester (TAE) von weniger als 100 ppm durch
a) gemeinsame Oxydation eines (iberwiegend para-Xylol (p-X) und para-Toluylsauremethylester (p-TE) enthaltenden

Gemisches in fliissiger Phase mit einem sauerstoffhaltigen Gas,
b) Veresterung der entstandenen Séuren mit Methanol,
¢} destillative bzw. rektifikative Auftrennung der entstandenen Verestarungsprodukte in eine

1) p-TE-reiche Fraktion,

I) eine mehr als 99 Masseanteile in % DMT und dessen Isomere enthaltende Fraktion und

) eine schwersiedende Riickstandsfraktion,
d) Ruckfihrung der p-TE-Fraktion |in die Oxydation a).

Charakteristik des beltannten Standes dar Tectinik

Dimethylterephthalat (DMT) wird in zahireichen groBtechnischen Anlagen nach dem sogenannten Witten-DMT-Varfahren {val.
DE-PS1041945) hergestelit. Durch Umsetzung mehrfunktioneller Alkohole mit DMT werden Polyester gev'onnen. Solche—auch
als gesiéttigte Polyester bezeichneten — hochmo'ekularen Verbindungen werden u.a. zu Fasarn, Fiden, Filmen oder Formtsilen
verarbeitet,

Nach dem Witten-DMT-Verfahren wird ein Gemisch aus para-Xylal {p-X) und oara-Toluylsiure-methylester (p-TE) in der
flissigen Phase in Abwesenheit von Losu. ,smitteln und von Halogenverbindungen bei einem Druck von etwa 0,4 bis 0,8 MPa
und einer Temperatur von etwa 140°C bis 180°C mit Luftsauerstoff in Gegenwart von gelésten
Schwermetalloxydationskatalysatoren oxydiert, z.B. in Gegenwart eines Gemisches von Kobalt- und Mangan-Verbindungen
(vgl. DE-PS2010137). .

Im AnschluB an die Oxydationsstufe wird das erhaltene Reaktionsgemisch, das iberwiegend aus Monomethylterephthalat
{MMT), p-Toluylséure (p-TA) und Terephthalsdure (TA), gelést bzw. suspendiert in para-Toluylséure-methyiester (pT-Ester) und
DMT, besteht, mit Methanol bei einem Druck von 2,0 bis 2,5 MPA und einer Temperatur von etwa 250°C bis 280°C verestert.
Héhere Driiche sind technisch mdglich, werden aber aus Kostengriinden nicht angewandt. Das Veresterungsprodukt wird
destillativ aufgetrennt in eine p-TE-Fraktion, eine Roh-DMT-Fraktion und einen hochsiedenden, teerartigen Riickstand. Die
p-TE-Fraktion wird in die Oxydation zuriickgefiihrt. Der hochsiedende, teerartige Destillationsriickstand enthilt u. a. samtliche
Bestandteile des Katalysatorsystems, die gemaB der EP-PS 0053241 wiedergewonnen und in die Oxydation zuriickgefiihrt
werden kénnen,

Das aus der Destillation stammende Roh-DMT mit einer typischen Reinheit von 97 bis 99 Masseanteile in % enthilt neben ca. 0,05
bis 2% an Isomeren des DMT {Dimethylortho- und Dimethylisophthalat [DMO, DMI]) nach z. T. stérende Mengen an
Terephthalaldehydsiure-methylester (TAE), Monometiiylterephthalat (MMT), para-Toluyls3ure {p-TA) und anderen aus dem
eingesetzten para-Xylol oder Nebenreaktionen stammende Verunreinigungen.

Zur Reinigung des Rh-DMT zu faserreinem Reinst-DMT (DMT-p), bei der insbesondere TAE und die Isomeren entfernt werden
miissen, ist es bekannt, das Roh-DMT durch methanolische Umkristallisation zu behande!n {DE-052014012, Hydrocarbon
Processing, Nov. 1983, $.91). Zur Erzielung einer zur Faserharstellung ausreichenden Reinheit des DMT (Summe der
Verunreinigungen einschlieBlich der someren DMO und DMI kleiner als 100 ppm) war es 2. T. iiblich, die Umkristallisation 2fach
mit zwischengeschalteter Wiische mit Methannl durchzufithren, wobei das Methanol im Gegenstrom gefiihrt wurde. Zusétzlich
war bislang bei einem Roh-DMT geringer Reinheit noch eine abschlieRende Destillation des DMT notwendig.
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Der bei der methanolischen Umkristaliisation aus der Mutterlauge durch Filtrieren gewonnene Filtratriickstand enthilt neben
den Isomeren DMO und DMI noch groRe Mengen an DMT und anderen Waertprodukten (Zwischenprodukte bei der DMT-
Herstellung), so daR der Filtratriickstand bislang grundsétzlich zum groBten Teil in die Oxydation zuriickgefiihrt wurde. Durch
diene Filtratrlickstands-Riickfilhrung reichern sich die Isomeren bis auf Véerte von 8 bis 12 Masseanteile in % an, so daB} die
vorgaschalteten Reaktoren und vor allern die Destillation und Umkristallisation zusktzliche Kapazitéten aufweisen miissen.

Die Filtrat-Riickstands-Riickfihrung war beim Stand der Technik auch deshalb notwendig, um geniigend ,Neutralprodukta® zur
Einstellung des Schmelzpunktes und dar Séurezahlin der Oxydation zu erhalten, sowie die FlisRfahigkeit des
Oxydationsproduktes zur Veresterung zu gewihrleisten,

Aug der DE-PS3011858 und DE-PS 2916197 ist bakannt, daB8 der Anteil an Terephthalaldehyds#ure-methylester (TAE) im
DMT-Zwischenprodukt insbesondere bei der Weiterverarbeitung zu Terephthalséure hoher Reinheit {PTA) méglichst gering
gehalten werden muB. Inder DE-PS30 11858 wird zur Verringerung des TAE-Gehaltes im Roh-DMT eine eigene, sehr aufwendige
Rektifikationskolcenne vorgeschlagen, wobei der TAE-Gehalt im Roh-DMT bis auf Werte von < 0,01 Masseanteile in % reduziert -
werden kann,

Trotz dieses hohen Aufwandes hat es sich bei diesem Verfahven herausgestellt, daB8 unter ungiinstigen Bedingungen im
Endprodukt Terephthalstiure (TA) ein immer noch stérend hoher Anteil an Terephthalaldehydséure (TAS, 4-CBA), der bei der
Hydrolyse aus dem TAE gebildeten S#ure, vorliegen kann. Der Restgehait an TAS in der Terephthalsiure konnte insbesondere
dann unerklirlich hohe Werte annehmen, wenn das Roh-DMT vor der Weiterverarbeitu ngzu Terephthalsdure awischengelagert
werden mufte.

Ziel der Erfindung

Bei Anwendung der Erfindung wird eine wesentliche Senkung des apparativen und energetischen Aufwandes bei der

Dimethyitersphthalat-und Terephthalsiure-Herstellung - bei gleichem Durchsatz und gleicher Reinheit der Endprodukte ~ bzw.
eine Erhdhung des Durchsatzes und der Produktqualitét bei gleichem appai ativem Aufwand erreicht. Weiterhin erméglicht die
Erfindung die gleichzeitige Herstellung von Dimethylterephthalat und Terephthalsédure in wechselndan Mengen in einer Anlage.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, das gattungsgem#Re Verfahren zur Herstellung von DMT-Zwischenprodukt
dahingehend zu verbessern, daf bei der Weiterverarbeitung des DMT-Zwischenproduktes zu Reinst-DMT der TAE-Gehalt und
bei der Weiterverarbeitung 2u PTA der TAS-Gehait weiter verringert wird. Insbesondere soll auch bei ldngerer Zwischenlagerung
des Roh-DMT und anschlieBender Weiterverarbeitung zu Reinst-DMT bzw. PTA der TAE-Gehalt baw. der TAS-Gehaltim
Endprodukt méglichst gering gehalten werden.
Weitere Anliegen der Erfindung sind die Senkung des apparativen und energetischen Aufwandes der DMT-und PTA-Herstellung,
die Steigerung der Ausbeute und die Schaffung einer Méglichkelt, in einer Anlage gleichzeitig DMT-p und PTA herzustellen.
Diese Aufgabe wird gemaR der Erfindung durch ein Vesfahren zur Herstellung eines zur Weiterverarbsitung zu mittel- oder
hochreinem Dimetnylterephthalat (DMT) und/oder mittel- oder hochreiner Terephthalsiure (TA) bestimmten DMT-
Zwischenproduktes mit einem Gesamtanteil an Verunreinigungen von weniger als 1 Masseanteil in % und einem Gehalt an
Terephthalaldehydséuremethylester (TAE) von weniger als 100 ppm durch
a) gemeinsame Oxydation eines Uberwiegend para-Xylol (p-X) und para-Toluylséuremethylester (p-TE) enthaltenden

Gemisches in fliissiger Phase mit sinem sauerstoffhaltigen Gas,
b} Veresterung der entstandenen Sauren mit Methanol,
c} destillative bzw. rektifikative Auftrennung der entstandenen Veresterungsprodukte in eine

1} p-TE-reiche Fraktion,
I} eine mehr als 99 Masseanteile in % DMT und

l) eine schwersizdende Riickstandsfraktion,
d) Riickfihrung der p-TE-Fiaktion | in die Oxydation a),
dadurch gekennzeichnet, da die Riickstandsfraktion il einen DMT-Anteil von 15 bis 70 Masseanteile in % aufweist und daf die
DMT-Fraktion Il durch einfache Lésungsmittel-Umkristallisation so weit zu dem DMT-Zwischenprodukt gereinigt wird, daR die
Anteile an Hydroxymethyl-benzoeséuremethylester (HM-BME) und Teraphthalséure-methylester {TAE) zusammen weniger als
200ppm im DMT-Zwischenprodukt betragen, gelést.
Wesentliches Merkmal der Erfindung ist es, die Reinigung des Roh-DMT durch kostenglinstige Rektifikation und nachgeschaltete
einfache Lésungsmittel-Umkristallisation zu verbessern us.d 2u vereinfachen.
Der gréBte Teil der Verunreinigungen ~ mit Ausnahme der Isomeren - wird erfindunysgem&R durch Rektifikation entfernt, so
daB das so gereinigte Roh-DMT (Fraktion Il) bevarzugt einen TAE- und Hydroxymethyl-benzoesauremethylester-Gehalt (HM-
BME) von zusammsn weniger als 0,2 Masseanteile in % (2000ppm) aufweist. Die Rektifikation des Ester-Gemisches kann
insbesondere deshalb im Verhéltnis zu dem Verfahren gemiR der DE-PS 3011858 vereinfacht werden, weil die schwersiedende
Riickstandsfraktion Il einen hohen DMT-Gekalt von 16 bis 70 Masseanteile in %, bevorzugt40 bis 60 Masseanteile in %, aufweist.
Ebenso kann die p-TE-reiche Fraktion | einen hohen DMT-Anteil aufweisen, bevorzugt liegt dieser bei 20 bis 30 Massoanteile in %.
Die Riickstandsfraktion Illkannz. B. bei einem Verfahrerigema® der DE-PS 2427875 aufbereitet werden. Nach einer bevoraugten
Ausfiihrung der Erfindung wird die Riickstandsfraktion jedoch durch zweistufige Methanolyse aufbereitet, wobei das DMT sowie
weitere Wertprodukte in die Oxydation zuriickgefiihrt werden. Insgesamt bstrégt der DMT-Anteil, der aus der Riickstandsfraktion
wiedergewonnen und in die Oxydation zuriickgefiihrt wird, bevorzugt 3 bis 7 Masseanteile in %, bezogen auf die Summe aller
der Oxydation in fliissiger Phase zugefiihrten Komponenten,
Bevorzugt wird die p-TE-Fraktion | im UberschuB in die Oxydation 2uriickgefiihrt, so daB im entstehenden Siure-Gemisch noch
etwa 5 bis 30 Masseanteile in % p-TE, insbesondere 20 bis 25 Masseanteile in %, enthalten sind.
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Der eingestellte p-TE-UberschuB sowie die im Kreislauf gefahrenen DMT-Mengen dienen zur Reaktionssteigerung und zur
Schmelzpunkteinstellung des den Oxidator verlassenen Produktstromes. Es werden Schmelzpunkte von 130°C bis 150°C bei
einer S8urezahl von 200 bis 300g KOH/kg Oxidat bevoraugt.

Das durch Rektifikation gereinigte Roh-DMT (Fraktion 1I) wird anschlieBend einer sinfache.- Losungsmittel-Uinkristallisation,
bevorzugt in Methanol, unterworfen, um Restmangen an TAE, HM-BME und ander n Verunieinigungen zu entfernen.
Gleichzeitig kénnen in dieser Stufe die Isomeren DMO und DMl entfernt werden.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung wird die aus der {ersten) methanolischen Umkristallisation stammende
Mutterlauge durch Abdampfen von Methanol zuniéichst eingedickt. Die gelésten DMT-Mengen mit dem Losungsgleichgewicht
entsprechenden Mengen an Isomeren und Ver:nreinigungen werden anschlieBend durch weitere Abkiihlung auf ca. 20°C bis
50°C, bevorzugt ca. 25°C, auskristallisiert, abgefiltert und nach Vermischen mit Methanol vor die (erste) Umkristallisation
zuriickgefahran, Die in der verbleibenden Mutterlauge noch geldsten Stoffe, iiberwiagend CMO, DMI und Reste von DMT sowie
die in der Rektifikation nicht entfernten Mengen an TAE und HM-BME werden durch Abdampfen des restlichen Methanols
aufkonzentriert und als Riickstand aus dem Prozef8 ausgeschleust oder in die Oxidation zuriickgefiihrt,

Soweit, wie nach dem Stand der Technik tiblich, das eingesetzte p-Xylol einen Anteil an Isomeren von iiber 1000 bis 5000ppm
aufweist, wird nach einer bevorzugten Ausfithrung der Erfindung auf eine Riickfiihrung des hierbei anfallenden Riickstandes in
die Oxidation velisténdig verzichtet. Eine vollsténdige Ausschleusung des Riickstandaes ist nur deshalb nicht mit
unwirtschaftlichen Verlusten behaftet, weil in der vorangehenden Rektifikation die Wertprodukte TAE und HM-BME bereits
nahezu vollsténdig aus dem Roh-DMT entfernt werden. Gleichzeitig wird eir.. Riickstands-Riickfiibrung —im Gegensatz 2u den
bhekannten Vetfatiren - auch nicht zur Einstellung des Schmelzpunktes und der Siurezahl im Oxydator benétigt, da die hierzu
bendtigten Neutralprodukt-Mengen als DMT-Anteile der p-TE-Fraktion | und der Riickstandsfraktion Hiin die Oxydation geleitet
werden.

Bei an Isomsren besonders armem p-Xylol, mitisomeren Anteilen unter 100 bis 500 ppm, kann ggf. auch der gesamte Riickstand
in die Oxydation zuriickgefihrt werden, soweit ein entsprechender Anteil an 'someren im Endprodukt toleriert werden kann. Bei
dieser geringen isomeren-Anteilen im p-Xylol, das nach dem jetzigen Stand der Technik allerdings nicht in ausreichenden
Mengen zur Verfligung steht, ist die zuriickgefiihrte Riickstandsmenge jedoch verhaltnism#Big gering, sie betréigt etwa 2 bis

6 Masseanteile in % der aus der Rektifikation in die Oxydation zurlickgefiihrten DMT-Menge.

Je nach geforderter Endprodukt-Reinhuit und Isomerenanteil im p-Xylol kann ggf. auch sin Teil des Filtratriickstandes in die
Oxydation zuriickgefiihrt werden, wobei der so in die Oxydation zuriickgefiihrte Anteii an DMT und dessen Isomeren im
Verhiltnis zu den DMT-Mengen, die aus der Rektifikation in die Oxydation zuriickgefiihrt werden, gering ist.

Ein weiteres wesentliches Merkmal der Erfindung ist es, neben TAE auch den Anteil der im DMT-Zwischenprodukt vorhandenen
Verunreinigung Hydroxymethyl-benzoesduremethylester {(HM-BME) zu minimieren.

Es hat sich iberraschend herausgestelit, daB der Anteil an HM-BME im Roh-DMT neben dem Anteit von TAE entscheidend fiir
den TAE-Gehalt im Reinst-DMT baw. fiir den Anteil an TAS in PTA ist. Es wird vermutet, daB sich HM-BME in dem sich an die
DMT-Herstellung anschlieBenden Zwischenlagerbehilter bzw. in den nachfolgenden Verfahrensstufen mit Luftsauerstoff zu
TAE umsetzt, wobei der Luftsauerstoff durch unvermeidbare Mikro-Leckagen im Destillationsteil, der gegeniiber dem
atmosphérischen Druck mit Unterdruck gefahren wird, in die geschlossene Anlage gelangen kann. Dieser Zusammenhang war
bis zum Zeitpunkt der Erfindung unbekannt.

Durch das erfindungsgeméBe Verfahren zur Herstellung von DMT-Zwischenprodukt ist es erstmals moglich, die nachfolgenden
Verfahrensschritte zur Weiterverarbeitung zu Reinst-DMT und/oder PTA wesentlich zu vereinfachen, ohne da8 der TAE-Gehalt
im Reinst-DMT bzw. der TAS-Gehalt in PTA hdhera Werte einnimmt. Auch bei langerer Zwischenlagerung des DMT-
Zwischenproduktes kann zuverléssig garantiert werden, daB der Anteil an TAE bzw. TAS im Endprodukt nicht weiter ansteigt, so
daR eine gleichbleibende Qualitat erreicht wird.

Das erfindungsgeméBe DMT-Zwischenprodukt mit einem typischen Gehalt an Isomeren, TAE und HM-BME von insgesamt 50
bis 200 ppm kann durch eine zweite Umkristallisation in Methanol mit geringem apparativen Aufwand zu Reinst-DMT mit einer
typischen Reinheit von >99,995 Masseanteile in % weiterverarbeitet werden. Durch eine zusatzliche Wésche des DMT-
Zwischenproduktes vor der abschlieBenden Umkristallisation 148t sich der Gehalt an Verunreinigungen bei Bedarf nochmals auf
Werte <10ppm verringern.

Die Weiterverarbeitung des DMT-Zwischenproduktes zu Terephthalsaure erfolgt bevorzugt durch Hydrolyse in einem einfachen
Reaktor, wobei das entstehende Methanol mit dem als Nebenprodukt anfallenden Dimethylether (DME) durch Einleitung von
Strippdampf entfernt wird. Die gebildete Tersphthalsdure wird, in Wasser suspendiert baw. geldst, aus dem Reaktor
ausgeschleust und mehrstufig ausk.istallisiert, zentrifugiert und getrocknet.

Soweit das DMT-Zwischenprodukt ohne zusitzliche Wische direkt in die Hydrolyse gegeben wird, enthilt die gebildete
mittelreine Terephthalsdure (MTA) typisch 500 bis 1000 ppm an Verunreinigungen. Mit einer einfachen Wische des DMT-
Zwischenproduktes in Methanol und anschlieBendem Zentrifugieren 1&Bt sich die Reinheit der Terephthalséure auf 100 bis
1E0ppm steigern (PTA), wobei die Verunreinigungen hauptsichlich aus MMT bestehen. Durch einfache Wische der PTA in
Wagser kann auch der MMT-Gehait, soweit erforderlich, nochmals eingeschrinkt werden, so dal$ eine Terephthalsaure bislang
groBtechnisch kaum erreichter Reinheit mit einer Summae alle Verunreinigungen einschiieBlich MMT van <50 ppm hergestelit
werden kann (PTA-p).

Weiterhin wird mit dem erfindungsgemaRen Verfahren eine wesentliche Einsparung an Energie erzielt. Von besonderem Wert
istschlieBlich die Mdglichkeit, das erfindungsgemiRe DMT-Zwischenprodukt sowohl zu Reinst-DMT (DMT-p) als auch zu mittel-
oder hochreiner Terephthalséure (MTA bzw. PTA) weiterzuverarbeiten, wobei sich diese Weiterverarbeitung, z.B. im Vergleich
zu dem DMT-Zwischenprodukt gemaR der DE-PS 2916 197 und DE-PS 3011 858, wesentlich vereinfacht, da das
erfindungsgemiBe DMT-Zwischenprodukt nur sehr geringe Restgehalte an Isomeren aufweist. SchlieBlich eréffnet das
erfindungsgemaRe Verfahren die Maglichkeit, Terephthalsdure héchster Reinheit (PTA-p) mit gegentiber iblicher PTA nochmals
verringerten Anteilen an Verunreinigungen, insbesondere auch an MMT und p-TA, herzustelien.

Von besonderem Vorteil ist schlieBlich die Mdglichkeit, mit geringem zusétzlichem apparativem und energetischem Aufwand
gleiciizeitig Reinst-DMT und mittel- bzw. hochreine und héchstreine Terephthalsiure herzustellen, wobei die produzierten
Mengenanteile DMT-p/PTA und PTA-p beliebig verdndert werden kénnen.
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Ausfithrungsbuelispiele

Kurze Beschreibung der Zeichnung
Das erfindungsgemiRe Verfahren wird nachfolgend anhand von Ausfithrungsbeispielen sowie der Zeichnung erldutert,
Es zeigen dabui als Anlagenschemen

Fig.1: eine Anlage zur Herstellung von Roh-DMT mit Oxydator, Veresterungskolonne und Rohester-Rektifikation,
Fig.2: einc Anlage zur Riickstandsaufbereitung der Sumpffraktion ,Riickstand A" gemdB Fig.1;

Fig.3: elne Anlage zur Reinigung der Roh-DMT-Fraktion aus Fig. 1 2u DMT-Zwischenprodukt und Reinst-DMT:
Fig.4: "eine Anlage zur Filtrataufbersitung des . Filtrats A* gemiB Fig. 3

Fig.5: eine Anlage zur Hydrolyse des DMT-Zwischenproduktes zu PTA;

Fig.6: eine Anlage zur gleichzeitigen Herstellung von PTA und PTA-p.

Wegu zur Ausfithrung der Erfindung

Belspial 1

In Fig. 1 ist vine Anlage zur Herstellung von Roh-DMT (Fraktion ll) nach dem erfindungsgemiRen Verfahren mit den
Hauptkomponenten Oxydator 1, Veresterungskolonne 5 und Rohester-Rektifikation 7 und ! . dargestelit. Eine Analyse der
nachfolgend definiorten und in Fig. 1 dargesteliten Stoffstréme 1.1 bis 1.20 ist in Tabelle | angegeben.

Im ansich bekannten Oxydator 1, heispielsweise entsprechend der DE-C3-28 05915, wird einfliissiges, hauptséchlich aus p-Xylol
(Stoffstrom 1.1) und p-TE (Stoffstrom 1.4) bestehendes Gemisch unter Zugabe eines Katalysators (Stoffstrom 1.3) mit
Luftsauerstotf (Stoffstrom 1.2) bei einer Temperatur von ca. 160°C und einem Druck von ca. 0,7 MPa oxydiert,

Das entsteheride Oxydat P, enthiilt als Hauptkomponenten p-Toluylsdure {p-TA) (ca. 17 Masseanteile in %) MMT (ca.

22 Masseanteile in %), p-Toluylsduremethylester (p-TE) {ca. 24 Masseanteile in %), DMT (ca. 14 Masseanteile in %) und
Terepirthalsiure (TA) (ca. 10 Masseanteile in %).

Daneben findet man Nebenprodukte und Verunreinigungen, inshesondere Benzoesiduremethylester (BME), TAE, HM-BME,
Schwersieder u.a.

Bei der Oxydation wird der in der Luft (Stoffstrom 1.2) enthaltene Sauerstoff bis auf Restgehalte verbraucht. Der ibrig bleibende
Stickstoff séttigt sich mit den in dem Oxydator 1 befindlichen Stoffen und verldRt als Oxydator-Abgas {Stoffstrom 1.5) den
Oxydator 1zusammen mit dem bei der Oxydation anfallenden Reaktionswasser sowie " ichtsiedenden Crack-Produkten wie CO,
CO;, Ameisen- und Essigséure,

Die als p-Xylol {Stoffstrom 1.1) bezeichnete xylolische Mischung besteht aus frisch eingesetztem Xylol mit einem Isomeren-
Gehalt von 8000 ppm sowie den aus den Stoffstrémen 1.5, 1.6 und 1.10 zuriickgewonnenen xylolischen baw, organischen
Fraktionen.

Der para-Toluyls&uremethylester (p-TE) (Stoffstrom 1.4) wird einem nicht dargestellten Zwischenbehiilter entnommen, der
vorwiegend aus dem Kopfprodukt der Rohester-Rektifikationskolonne 11 {Stoffstrom 1.12) gespeist wird. Im
Ausfihrungsbeispiel geméR Fig. 1 werden die organischen Anteile der Stréme 1.1, 1.16, 1.15 sowie der aus dem Riickstand 1.14
zuriickgewonnenen Produkte ebenfallsin den p-TE-Zwischenbehlter singespeist.

Im wesentlichen wird somit der p-TE-Strom 1.12 wieder in den Oxidator 1 zurlickgefiihrt, so daB ein geschlossener Kreislauf
entsteht.

Die bei der Oxidation entstehenden Reaktionsprodukte weisen 2.T. hohe Schmelzpunkte auf- p-TA von ca. 180°C, MMT von ca.
227°C - bzw. sind praktisch nicht schmelzbar {Terephthalséure) und nur begrenzt in den anderen Stoffen léslich, so daR die
Gefahr einer Auskristallisation und damit Verstopfung besteht. Durch einen relativ hohen Anteil von im Kreislauf gefahrenem
p-TE und DMT kann diese Gefahr begrenzt werden.

Der singestelite p-TE-UberschuR sowie die im Kreislauf gefahrenen DMT Mengen dienen zur Reaktionssteigerung und
Schmelzpunkteinstellung des den Oxidator verlassenden Produktstromes F,. Hierbei werden Schmelzpunkte im Bereich von
140°C angestrebt,

Als MaB fir ein ausgewogenes Verhiltnis zwischen hochschmelzenden Séduren und den Schmelzpunkt und die FlieBfahigkeit
verbessernden anderen Produkten gilt die S#urezahl, die am Austritt des Oxidators bei 200 bis 3009 KOH/kg Oxidat gehalten
wird. Bei zu hohen Siurezahlen sind schlechte FlieRf&higkeit und nachteilige Schmelzpunkte zu erwarten, bei zu niedrigen
Saurezahlen, d.h. zu groRen Mengen an Kreislaufprodukten, zu hoher Destillationsaufwand in der Rohester-Rektifikation 7 und
11. Der p-TE-Uberschu wird so eingestellt, daB die Oxydationsbedingungen im Oxydator moderat bleiben, d. h. die Temperatur
zwischen 150 und 180°C bei 0,5 bis 0,8 MPa liegt. Es hat sich bewihrt, im fertigen Oxydat Konzentrationen von 5 bis

30 Masseanteile in % p-TE einzuhalten. Diein Tabelle | dargesteli*en Mengenstrome ergeben sich, wenn ein p-TE-UberschuB von
24% und eine S&urezaht am Oxydatoraustritt von 2259 KOH/kg Oxydat eingehalten werden.

Das fertige Oxydat wird im Stripper 2 mit Wasserdampf (Stoffstrom 1,7) von noch enthaltsnem Xylol befreit, Der Briiden, der sich
argibt, hat eine Zusammensetzung 1.6 gemaR Tabelle |

Der Oxydatstrom P, wird anschlieBend nach Druckerhéhung mit der Hochdruckpumpe 3 mit heiem Methanol {Stoffstrom 1.8)
vereinigt und nach Aufheizung im Wérmetauscher 4 auf 250°C in der Veresterungskolonne 5 bei 260°C mit Methanol
(Stoffstrom 1.9) verestert. Das Methanol wird dampfférmig am Sumpf zugegeben. Der relativ hohe Methanoliiberschufs verlait
mit dr.m Reaktionswasser den Kopf der Veresterungskolonne 5 (Stoffstrom 1.10) und ist geséttigt mit den am Kopf der

Vere sterungskolonne 5 vorhandenen anderen Verbindungan. Das veresterte Oxydat, der sogenannte Rohester, wird in dem
Zwischenbehiilter 6 auf Normaldruck entspannt und kiihlt sich dabei auf Temperaturen um 200°C ab. Das noch verhandene
Methanol entweicht dampfférmig (Stoffstrom 1.11) iiber eine Briiden-Leitung und ist gesittigt mit den im Reaktor enthaltenen
Komponenten.
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Rohester-Rektifikation

Aus dem Zwischenbehilter 8 wird die Rohester-Mischung, die neben DMT (ca. 68 Masseantsile ir %) und p-TE {ca.

33 Masseantsile in %) noch Nebenprodukte wie TAE, BME, Hochsieder, HM-BME sowie den Kutalysator enthélt, in dis aus zwei
Kolonnen bestehende Rohester-Rektifikation 7; 11 gepumpt.

Die Schwaersiederkolonne 7 mit Verdampfer 8 und Kondensator 9 dient zur Abtreibung der im Rohester enthaltencn
Schwersieder als Sumpfprodukt (Stoffstrom 1.14), das als , Riickstand A* in einer separaten Rickstandsaufbereitung (Fig. 2)
waiterbehandelt werden kann.

AuBlerdem enthélt der ,Riicketand A* den gesamten Katalysator sowie einen hohan Anteil von ca. 52 Masseanteile in % DMT.
Zusammen mit der Riickstandsfraktion wird ebenfalls der gréfte Teil des HM-BME ausgeschieust.

Durch den vorgesehenen hohen DMT-Anteil im Sumpfstrom 1.14 der Schwersiederkolonne 7 kann die Sumpftemperatur bei
250°C und der Kopfdruck bei 0,02 MPa gehalten werden, wobel sich am Kopf der Schwersiederkolonne 7 ein hohes
Temperaturniveau von ca. 205°C ninstelit, das eine energetisch giinstige Riickgewinnung der Kondensationswirme
{Kondensator 9) in Form von Niederdruckdampf (0,35 MPa) erméglicht. Der Kopfdruck von ca. 0,02MPa in der
Schwersiederkolonne 7 wird durch eine nicht dargestelite Vakuumanlage auffechterhalten, wobei der Stoffstrom 1.16 abgesaugt
wird,

Das kondensierte Kopfprodukt flie3t vom Kondensator 9 zur Abtrelbung der p-TE-Fraktion in die Leichtsiederkolonne 11 mit
Verdampfer 12 und Kondensatar 13. Bei Temperaturen von ca. 194°C am Kopf kann die Kondensationswirme durch Erzeugung
von 0,35 MPa Niederdruckkdampf abgefiihrt werden. Der DMT-Gehalt im Kopfprodukt wird mit ca. 18 Masseanteile in % so hoch
gehalten, daB sich einschlieBlich der im Riickstand A (Stoffstrom 1.14) enthaltenen DMT-Mengen eine hohe Kreislauf-DMT-
Menge und damit die angestrebte Séurezahl von 225g KOH/kg Oxydat im Oxydat ergibt. Die im dargestsliten
Ausfiihrungsbeispie eingesteliten Verhiltnisse ergeben sich aus Tabelle | (Stoffstrom 1.14 und 1.12). Stellt man diess, fiir den
ProzeR giinstigen Verhiltnisse durch die Wah! der Riickléufe und Mengen ein, kann man ebenfalls die in Taballe | angegehenen
Anteile von TAE und HM-BME im Roh-DMT von 0,1 Masseantsile in % fiir TAE bzw. 0,05 Masseanteile in % fiir HM-8ME
erreichen.

In der Leichtsiederkolonne 11 wird eine Sumpftemperatur von 250°C, eine Kopftemperatur von 194°C und ein Kopfdruck von
0,03MPa singastellt. Der Kopfdruck wird durch Absaugen des Stromes 1,15 mittels einer nicht dargesteliten Vakuumanlage
aufrechterhalten.

Derim Kopf enthaltene p-TE-Anteil garantiert bei der vorgesehenen Produktion von DMT einen Restgehatvon p-TE im Oxydat P,
von 24%. Die fiir die Qualitét des Roh-DMTs wichtigen Stoffe HM-BME und TAE stellen Zwischenprodukte der p-TE-Oxydation zu
MMT dar und kénnen deshalb problemlos mit dem p-TE Destillat bzw. den aus dem Riickstand gewonnenen Wertprodukten in
don Oxydator zuriickgefiihrt werden. Aus den Riicklaufverhéltnissen bzw. den Briiden-Mengen bei den

Schwersiederkolonnen 7; 11 ist ersichtlich, daB die fiir die Destillation benétigten Energien relativ gering, verglichen mit dem
Verfahren geméaR der DE-C 2-3011558, liegen. Insbesondere ist vorteilhaft, da die Kondensationswiirme der
Leichtsiederkolonne 11 in Form von Niederdruckdampf (0,35 MPa) abgefiihrt werden kann.

Umkristallisation

Das gemaf Fig. 1 rektifikativ gereinigte Roh-DMF (Fraktion 1I) wird erfindungsgemiRB durch sinfache methanolische
L&sungsmittel- Umkristallisation zu dem DMT-Zwischenprodukt weiter gereinigt (Fig. 3, Analysen der Stoffstréme 3.1 bis 3.5
sighe Tabelle lil). Hierzu wird das Roh-DMT (Stoffstrom 3.1, entsprechend Stoffstrom 1.13 nach Fig. 1) im Mischbehélter 28 mit
Methanol aus drm Zwischenbehilter 39 angemischt. Die heile Lésung wird im Kristallisator 29 mit Umwilzpumpe 30 und
Kondensator 31 unter Entspannung abgekiihlt. Die Pumpe 32 férdert den Kristallbrei zur Zentrifuge 33, wo er in das Filtrat A und
das Kristallisat zerlegt wird. Das Filtrat A wird {iber Behéiter 34 und Pumpe 35 (Stoffstrom 3.4) zur Isomerenausschleusung
gefahren (Fig.4).

Von entscheidender Bedeutung fiir die Reinigungswirkung der apparativ aufwendigen Umkristallisation ist die mdglichst
vollsténdige Trennung von Umkristallisat und anhaftender Mutterlauge, da letztere mit nahezu den gesamten Verunreinigungen
behaftet ist. Zur Steigerung der Reinigungswirkung der Umkristallisation wird daher im dargestellten Ausfiihrungsbeispiel eine
methanolische Wiische des Kristallisates durchgefiihrt. Hierzu wird das Kristallisat im Behélter 36 mit frisch destilliertem .
Methanol angemischt und iiber eine Pumpe 37 auf die Zentrifuge 38 gegeben. Bas entstehende Filtrat — ein nur leicht
verunreinigtes Methanol - wird auf den Kopf des Schmelzers 41 gageben, wihrend das Kristallisat in den Schmelzer 41 geleitet
wird,

Im Schmelzer 41 wird die Rest-Muttarlauge des Kristallisates abgetrieben und das DMT aufgeschmolzen. Das verdampfte
Methanol wird im Kopf des Schmelzers 41 kondensiert und zusammen mit dem Filtrat der Zentrifuge 38 in den Methanol-
Zwischenbehélter 39 geleitet.

Das dem Schmelzer 41 iiber die Pumpe 42 entnommene DMT (Stoffstrom 3.5) stellt das DMT-Zwischenprodukt gewiinschter
Reinheit dar. Es kann wahlweise durch Hydrolyse (Fig.5 und 6) zu Terephthalséure oder durch nochmalige Umkristailisation zu
faserreinem DMT (DMT-p) weiterverarbeitet werden, wobei besonders die Kombination dieser Méglichkeiten iiberraschande
Vorteile bietet. Das DMT-Zwischenprodukt (Stoffstrom 3.5) enthélt nur noch sehr geringe Verunreinigungen an TAE und HM-
BME von max. 100ppm, im dargesteliten Ausfiihrungsbeispiel von nur 17 ppm (s. Tab.|ll}, sowie geringe Mengen der Isomeran
DMI und DMO, im dargestellten Ausfiihrungsbeispiel zusammen 67 ppm.

Filtrataufboreitung

Das aus dem Zwischenbehiilter 34 {Fig. 3) iber die Pumpe 35 entnommene Filtrat {Stoffstrom 3.4, Fig.3 = Stoffstrom 4.1, Fig.4)
wird durch Eindampfung im Verdampfer 59 mit Abscheider 60 zunichst eingedickt, so daB die eingedickte Mischung zu /3 aus
Methanol und ¥/ aus geldster Substanz (DMT + Verunreinigungen) besteht. Der Verdampfungsdruck liegt bei 0,4MPa und die
Temperatur bei 100°C. Die tibrigbleibende Lésung wird unter diesem Druck im Behilter 61 2wischengelagert und mit der
Pum,e 62 in den Kristallisator 63 mit Kondensator 64 gepumpt, wo die Lésung durch Entspannungskiihlung auf ca. 25°C
abgekihlt wird,
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Die entsprechende Suspension wird iiber Pumpe 65 auf dieZentrifuge 66 gegeben und in ein Filtrat und das Kristallisat
aufgetrennt. Das Kristallisat kann, wie in Fig.4 dargestellt, als im Rithrbeh#lter 67 mit Methanol angsmischte Suspension iibar
Pumpa 68 in die erste Umkristallisation zuriickgefiihrt werden (Stoffstrom 4.3 in Fig.4, Stoffstrom 3.3 in Fig.3).

Das Filtrat wird in den Sammelbehéiter 69 und von dort mit der Pumpe 70 in den Verdampfer 71 gelsitet, in dem das Methanol
vollsténdig abgedampft wird (Stofistrom 4.5, Tabelle 4). Die tibrigbleibende Mischung besteht weitgehend avs DMI

(37 Masseanteile in %) und DMO (26 Masseantaile in %) und enthélt nur verhéltnisméBig geringe Anteile an Wertprodukten,
inshusondere DMT (16 Masseanteile in %), TAE (10 Masseantsile in %o} sowie je 6 Masseanteile in % p-TA und HM-BME, so dal
sie ohne groRe Veilusts {iber die Pumpe 72 vollstdndig ausgeschleust werden {Stoffstrom 4.4), insbesondere zur Verbrennung.

Rickstandsaufbereitung

Der .Riickstand A" gemiB Fig. 1 (Stoffstrom 1.14, Tabelle | = Stoffstrom 2.1, Tabelle ll) wird im Tank 15 (Fig.2)
zwischengelagert. Der Riickstand A enthilt neben DMT (ca. 52 Masseanteile in %) vorwiegend Schwersieder (37 Masseanteile in
%) sowie den Katalysator (ca. 1 Massznateil in %).

In der zweistufigen Methanolyse gemiR Fig.2 werden die im Riickstand A noch vorhandenen Sauren nachverestert, ein Teil der
hochsiedenden, insbesondere der zweikernigen aromatischen Verbindungen gespalten und die Wertprodukte (DMT, HM-BME,
Methoxymethyl-benzoesiuremethylester [MM-BME] und p-TE) von denverbleibenden unerwiinschten Schwersiedern getrennt.
Die Wertprodukte werden in die Oxydation zuriickgefithrt, wihrend die unerwiinschten Schwersieder aus dem Prozel
ausgeschleust werden, Unter den destillierbaren Schwarsiedern im Riickstand A befinden sich Stoffe, die, sofern sie in die
Oxydation zuriickgefiih: werden, die Ausbeute bzw. Selektivitst der Oxydation nachteilig beeinflussen, da sie die Wirksamkeit
des Katalysatorsystems veeintrachtigen. Des weiteren kdnnen sich wihrend der oxydativen Behandlung solcher Stoffe
Spaltprodukte, 2.B. CH;-DMT-Isomere, bilden, die fiir die Qualitat des Roh-DMTs nachteilig sind, destillativ nur schwer aus dem
Rohester entfernt werden kénnen und zustzlich Reinigungsaufwand in der nachfolgenden Kristallisation erfordern, wenn
hochreine Polyesterrohstoffe erzeugt werden sollen., Die Rickfiihrung solcher Schwersieder in die Oxydation muR daher
vermieden werden.

Im dargestellten Ausfihrungsbeispiel ergibt sich folgende Reaktionsfiihrung:

Aus dem Tank 15 wird der Riickstand A von der Rohester-Destillation mit der Pumpe 16 in ein Umwiilzsystem gefahren, das aus
Pumpe 18, Wiirmetauscher 17 und Reaktor 19 besteht.

Gleichzeitig wird dampfférmiges Methanol (Stoffstrom 2.10) in den Kreislauf gepumpt, Durch die Anwesenheit des Methanols
werdsn noch enthaltene Restmengen von nicht veresterten schwersiedenden Séduren nachverestert und vom hohen
Methanoldampfiiberschu8 z. T, aufgenommen und dampfférmig in den Briidenraum des Reaktors 19 geflasht. Der nicht
verdampfte FIi ssiganteil bleibt im Sumpfteil des Reaktors 19 zuriick und wird erneut mit Mathanoldampf behandelt und weiter
methanolytisch gespaiten. Die entstehenden Ester gelangen In die methanolische Dampfphase und werden gemeinsam mitden
destillierbaren Bestandteilen des Riickstandes und dem Flashprodukt in die Destillationskolonne 20 geleitet, Die im
Ausfiihrungsbeispiel gewahite Temperatur im Reaktor 19 betrug 265 bis 270°C, wihrend die Temperatur in Destillationskolonne
20 bei stwa 250°C liegt, so daB ein Teil der schwersiedenden Bestandteile am Sumpf der Destillationskolonne 20 abgezogen
werden kann. Im Abtriebsteil der Destillationskolonne 20 werden hierzu die hochsiedenden Nebenprodukte angereichert und
am Sumpf der Kolonne abgezogen. Ein Teil des hochsiedenden Sumpfproduktes wird ausgeschleust, withrend der Rest, mit
Methanoldampf vermischt, iiber Pumpe 22 und Verdampfer 21 in den Sumpf der Kolonne zuriickgefiihrt wird. Bis auf die
destillierbaren Hochsieder, die keine Waertprodu.kte darstellen und deshalb, wie oben erwiihnt, als Schwersieder den Sumpf der
Destillationskolonne 20 varlassen, werden alle Wertprodukte mit dem Methanoldampf zum Dephlegmator 23 gefiihrt und
kondensient. Ein Teil dss Kondensats wird als Ricklauf verwendet, wéhrend der Rest ausgeschleust (Stofistrom 2.5) und dem
p-TE-Strom zur Oxydation beigemengt wird. Der Methanoliiberschul {Stoffstrom 2.4) wird zusammen mit dem bei der
Methanolyse und Nachveresterung anfallenden Wasser auf eine Methanol-Entwisserungskolonne (nicht dargestelit) gefihrt,
Ein Teil des Umwalzstromes aus Reaktor 19 wird aus adem Kreislauf aufgeschleust und im Reaktor 24 mit Wiérmetauscher 25,
Umwilzpumpe 26 und Dephlegmator 27 einer weitsren Methanolyse-Stufe unterworfen. Diese zweite Methanolyse-Stufe wird
bei einer Temperatur von >275°C durchgefiihrt, so daBl weitere hochmolekulare Verbindungen des Riickstandes A gespalten
werdan. Die den Reaktor 24 gasformig verlassenden Produkte werden im Dephlegmator 27, mit Ausnahme dec Methanols,
vollsténdig kondensiert, wiihrend das Methanol (Stoffstrom 2.7) zusammen mit dem Methanol aus dem Dephlegmator 23 zur
Weiterverwendung im gesamten ProzeB ausgeschleust wird. Die im Dephlegmator 27 kondensierten Produkte werden zum
groBten Teil 2zusammen mit dem p-TE-Strom in die Oxydation zuriickgefiihrt, wihrend ein kleiner Teil als Riicklauf in den Kopf
der Kolonne des Reaktors 24 zuriickyefiihrt wird. Am Sumpf des Reaktors 24 werden die nicht verdampften Bestandteile
abgezogen und teilwsise zur Katalysator-Riickgewinnung {Stoffstrom 2.3) ausgeschleust, wihrend der Rest mit Pumpe 26 iiber
Verdampfer 25 in den Reaktor riickgefihrt wird. Zusitzlich wird in den Reaktorumlauf frisches Methanol dampfférmig
eingegeben.

Belispial 2

Soweit an die Reinheit des DMT-Zwischenproduktes nicht besonders hohe Anfsrderungen yestellt werden, z.B. zur Herstellung
mittelreiner Terephthalsiure {MTA), kann auf die Wasche des DMT-Kristallisates ggf. verzichtet werden. In Fig. 3 ist diese zur
Herstellung des DMT-Zwischenproduktes gestrichelt dargestellt. Das dem Schmelzer entnommene DMT-Zwischenprodukt
{Stoffstrom 3.7) enthilt noch ca, 150ppm an TAE und HM-BME sowie 580ppm an Isomeren DMI und DMO.

Beispiel 3

In Fig.3ist weiterhin die gleichzeitige Herstellung von faserreinem DMT-p und DMT-Zwischenprodukt zur Terephthalsiure-
Produktion dargestellt. Hierzu wird der Kristallisatstrom der Zentrifuge 33 auf die Anmischbehilter 36 und 54 aufgeteilt. Im
Anmischbehélter 54 wird das DMT-Kristallisat mit Methanol aus dem Zwischenbehilter 52 angemischt und diber die Pumpe 55
auf die Zentrifuge 56 gegeben. Das entstehende Filtrat wird dem Methanol-Zwischenbehilter 39 zugefiihrt, wihrend das
Kristallisat im Anmischbehilter 57 mit Rein-Methanol angemischt und tiber die Pumpe 58 und Warmetauscher 43 in den
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Zwischenbshéilter 44 gegeben wird. In der nachfolgenden, aus Kristallisator 45, Warmetauscher 47 und Pumpe 46 bss'ehenden
zweiten Umkristallisation wird das in Methano! geléste DMT nochmais gereinigt. Die Kristallsuspansion wird anschlisBand tiber
die Pumpe 48 auf die Wasch-Zentrifuga 49 gegeben, wo sie In eir.en Filtrat- und sinen Kristallisatstrom aufgetsiit wird. Das
Kristallisat wird anschlieBend im Schmelzer 50 aufgerchmolzen und von Rest-Mutterlauge befreit, withrend das Filtrat liber den
Kondensationskopf des Schmelzers 50 in den Zwischenbehélter 52 gefithrt wird. Das nahezu eusschlieBlich aus Methanol
bestehende Filtrat wird (iber die Pumpe 53 in den Anmischbehélter 54 zuriickgefiihrt (Gegenstrcm). Das erzeugte DMT-p wird
mittels der Pumpe 51 dem Schmelzer 50 entnommen. Es enthéit weniger als 10ppm an Isomeren und nur etwa 2 ppm TAE und
HM-BME (Stoffstrom 3.6) und stelit damit ein faserreines DMT mit—fiir groBtechnische Verfahren - bislang unerreichter Reinhait
dar.

Belsplel 4

Hydrolyse (PTA)

Die Hydrolyse des DMT-Zwischenproduktes gemaR Fig.3 {Stoffstrom 3.5) zu faserreiner Terephthalsiure (PTA) wird anhand
Fig.5 néher erldutert.

Im Mischbehlter 73 wird das von der ersten Umkristallisation (Fig. 3) kommende DMT-Zwischenprodukt {Stoffstrom 5.1) mit
Wasser aus einem Strippdampferzeuger 74 im Verhiltnis 1:1 gemischt und teilweise hydrolisiert. Mit der Pumpe 75 wird die
Suspension in den Hydrolyse-Reaktor 76 gepumpt, in dem das Gamisch mit Strippdampf aus dem Strippdampferzeuger 74
behandelt wird. Hierdurch wird das bei der Hydrolyse frei werdende Methanol zusammen mit Wasserdampf und den gebildeten
Dimaethylether in die Hydrolysekolonne 77 mit Kondensator 78 und Wirmetauschar 79 abgetrieben. Durch geeignete Wahl des
Ricklaufverhéitnisses wird erreicht, daB am Sumpf der Hydrolysekalonne 77 mit Hilfe der Pumpe 8€ ein methanolfreies Wasser
abgezogenund in den Strippdampferzeuger zuriickgeleitet werden kann. Das kondensierts Kopfprodukt (Stoffstrom 5.2) besteht
hauptséichlich aus Dimethylether (DME), Methanol und Wasser und kann, nach destillativer Abtrennung des DME, einar {nicht
dargesteliten! Methanol-Rektifikation zugefiihrt werden. Der Dimethylether wird verbrannt, wihrend das Methanol in die
Veresterung (Fig. 1) zuriickgefihrt wird. Vom Hydrolyse-Reaktor 76 wird in ciner dreistufigen Entspannungskristallisation
(Kristallisatoren 81; 82 und 83) die entstandene Terephthalséure auskristallisiert und mit der Pumpe 34 auf die Zentrifuge 85
gefdrdert. Der feuchte Kristallbrei wird dem Trockner 86 zugefiihrt und Cort zu faserreiner Terephthalséure (PTA) getrocknet
(Stoffstrom 5.5). Die von der Zentrifuge 85 in den Sammelbshilter 87 ablaufende Mutterlauge wird zur Entfernung von noch
geldsten Isomeren {ITA, OTA) und von Fremdstotfen, die z.B. durch Abrieb aus den mechanisch bewegten Teilen wie
Glsitringdichtungen etc. entstehen, teilweise als Abwasser ausgecchleust (Stoftstrom 5.4). Der gréBte T il des Filtrats wird
jedoch mit der Pumpe 88 in den Strippdampferzeuger mit Warmatauscher 89 zuriickgefiihrt. Das in der Hydrolyse verbrauchte
und im Destillat (Stoffstrom 5.2) sowie im Abwasser (Stoffstrom 6.4) abgezogene Wasser wird durch frisches demineralisiertes
Wasser (Stoffstrom 5.3) ersetzt.

Die Temperatur im Mischbehilter 73 und im Hydrolyse-Reaktor 76 betrug im dargesteliten Austithrungsbeispiel ca. 265°C. Die
Entspannungs-Kristallistion wurde bis zu einer Temperatur von 95°C gefiihrt. Wie der Tabelle V zu entnehmen ist

(Stofistrom 5.5), weist die PTA neben ca. 100ppm MMT nur noch ca. 40 ppm an weiteren Verunrainigungen auf und ist damit fiir
fast alle Anwendungszwecke geeignet.

Beispicl 5

Hydrolyse (PTA-p)

Falls eine Terephthalséure mit bislang unerreicht geringem MMT-Gehalt (PTA-p) gewiinscht wird, kann die PTA im AnschluB an
die Auskristallisation ggf. nochmals mit demineralisiertem Wasser gewaschen werden. Besonders vorteilhaftist die kombinierte
Herstellung von PTA und PTA-p geméB Fig. 6. Die Vorrichtungen 73 bis 89 und die Verfahrensweise entsprechen dabei
weitgehend Fig.5. Lediglich im Kristallisator 62 wird ein Teil des Kristallbreis mit Pumpe 90 abgezogen und in den
Gegenstromwischer 91, z.B. gemaR der DE-Al-3639958, gepumpt, wo er im Gegenstrom mit demineralisiertem Wasser
(Stoffstrom 6.3) gewaschen wird. Die Wische findet bei einer Temparatur von 190°C statt. Die gewaschene Kristallsuspension
wird in dem Kristallisator 92 entspannt und von dort mit Pumpe 97, auf die Zentrifuge 94 zur Abtrennung der Mutterlauge
gefordert. Die feuchte PTA wird im Trockner 95 getrocknet und verldlt als hochreine PTA-p mit einem Gesamtgehalt an
Verunreinigungen einschlieBlich MMT von < 50 ppm {Stoffstrom 6,6, Tab.6) die Anlage, wahrend die von der Zentrifuge 94
ablacfende Mutterlauge im Behélter 96 mit der von der Zentrifuge 85 ablaufenden Mutterlauge vereinigt und mit der Pumpe 97
in den Strippdampferzeuger 74 gepumpt wird.

Pumpe 88 fordert die Mutterlauge aus der Gegenstromwasche 91 in den Strippdampferzeuger 74 zuriick.
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