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SPOSOB PROWADZENIA WIELOSTADIOWEGO PRZEMYSEOWEGO PROCESU UTLENIANIA
P-KSYLENU I P-TOLUILANU METYLU

Przedmiotem wynalazku jest sposéb prowadzenia wielostadiowego przemystowego procesu
utleniania p-ksylanu i p=-toluilanu metylu na instalacji do wytwarzania dwumetylotereftalanu,

W dotychczasowych sposobach wytwarzania dwumetylotereftalanu-DMT metoda Witten
(opis patentowy PRL nr 87 505, 102 150, opis patentowy RFN nr 949 564, 1 041 945 i 2 010 137),
w ktérej stosuje sig utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu, nie podaje sie sposobu pro-
wadzenia i warunkéw utrzymania optymalnych parametrdéw utleniania w zaleznosci od zmiennej
wielkosci produkcjis W znanych i opisanych sposobach utleniania p=ksylenu i p=-toluilanu
‘metylu podaje sie rodzaj katalizatora, temperatury i cisnienia procesu, stosunki wagowe
reagentdw, zawroty zwiazkéw wyzej wrzgcych do dwumetylotereftalanu do procesu utleniania,
Brak jest natomiast oméwienia wpiywu skadu i czasu przebywania surowcéw wprowadzanych do
reaktoréw utleniania na przebieg procesu.

' Z opisu patentowego PRL nr 102 150 znany Jest sposéb wytwarzania dwumetylotereftalamu

na drodze utleniania p~ksylenu i p~toluilanu metylu przy stosunku wagowym reagentéw jak
1:1=3 w obecnosci znanych katalizatoréw utleniania, takich jak sole organiczne kobaltu,
manganu i niklu lub ich mieszaniny, lub innych soli organicznych metall o zmiennej wartoscio-
wosci pod ciénieniem 0,4-1,5 MPa, w podwyzszone]j temperaturze, nastepnie estryfikacji me-
tanolem aromatycznych kwaséw karboksylowych, araz wydzielenia i oczyszczania dwumetylote-
reftalanu przez destylacje i krystalizacje. Proces utleniania prowadzi sig w trzech stadiach
réznigcych sie iloscig dozowanego powietrza, : :

w piewszym stadium stosuje sig przy temperaturze reakcji utleniania na poziomie
125-150°C dozowanie taklej ilosdci powietrza, aby ilosé tlenu w gazach odlotowych wynosila
1,1 do 2% wagowych, w drugim stadium stosuje sie przy temperaturze 145 do 160°C dozowanie
takiej ilos$ci powietrze, aby 1104é tlenu w gazach o6dlotowych wyncsita 2-5% wagowych, a
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w trzecim stadium przy temperaturze 155=170°C dozuje sie takg ilosé powietrza, aby 1lo$é
tlenu w gazach odlotowych wynosita 3-6% wagowych. Okazuje sig, 2e dla zmiennej produkcji
DMT w okresach zmiany zasilania procesu utleniania w surowce nie moZna stosowaé znanych
i opisanych zaleimosci, gdyz okres dochodzenia do optymalnych warunkéw procesu utleniania
Jest bardzo d¥ugi i czesto nastepuje zmniejszenie szybkosci utleniania. Proces utleniania
p-ksylenu i p-toluilanu metylu staje sie wéwczas niesterowny, co wyraza sie tym, ze wy=-
niki utleniania nie nadazaja ze zmianami parametréw procesu utleniania, Na przyktad nie
ma korelacji miegdzy obcigZeniem wezla utleniania w surowce a wielkoscig produkcji dwume-
tylotereftalanu. Efektem ujemnym tego sg duze straty surowcéw i trudnosci w osiggnieciu
planowanej produkcji, mimo 2e instalacja posiada wystarczajgaca zdolnogé produkcy jng.
Celem wynalazku byto opracowanie sposobu prowadzenia wielostadiowego przemysto-
wego procesu utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu, ktéry umozliwilby w zmiennych wa-
runkach produkcyjnych uzyskiwanie wysokieJ selektywnosci procesu dla réznych wielkosci
produkc ji DMT. Rozwigzanie tego zadania jest szczegdélnie istotne dla zmieniajacej sieg
sytuacji éwiatowej w zapotrzebowaniu na wtdékna poliestrowe, do produkcji ktérych uzywany
Jest dwumetylotereftalan i dla zmiennych warunkéw krajowych w podazy surowcédw i czesci
zamiennych niezbednych do prowadzenia ciggtego ruchu produkcyjnego, Nieoczekiwanie w cza=-
sie zaktéceri procesu produkcyjnego stwierdzono, e stosowanie dotychczasowych parametréw
procesu utleniania, uznawanych za optymalne, nie umozliwia osiggniecia zadanej produkcji
i wskaZnikéw zuzycia surowcéw, e poprawa wynikéw produkcyjnych mozliwa Jest przez wpro-
wadzenie zmian sterowania procesem, polegajgqcych miedzy innymi na tym, 2e w okresie
przejsciowym, gdy zmienia sie produkcje dwumetylotereftalanu z jednej wielkoséci na drugag
lub w okresie zak¥Sécer nalezy stosowaé minimalny czas przebywania mieszaniny reakcyJjne]
w reaktorach utleniania i nadmiar katalizatora i stosowaé szybkie zmiany w postatych
wielkosciach parametréw procesu.

. Istota sposobu prowadzenia przemystowego procesu utleniania p-ksylenu i p-toluila-
nu metylu, w ktérym p-toluilan metylu stosuje sie w postaci frakcji wydzielonych z na-
stepnych stadiéw procesu wytwarzania dwumetylotereftalanu, a utlenianie prowadzi sie
w obecnosci katalizatora w postaci wodnych roztworéw octanéw lub octanéw i mréwczandw
takich pierwiastkéw jak kobalt, mangan i nikiel, chrom i miedZ lub ich mieszaniny i w
takiej ilosdci, ze stezenie jonéw tych pierwiastkéw w mieszaninie reakcyjnej wynosi od
40 do 200 ppm, w temperaturze 125 do 180°C, pod ciénieniem 0,3 do 1 MPa, przy czym utle=
nianie prowadzi sie tlenem z powietrza stosowanym w takiej iloéci, aby ilo$é tlenu w ga-
zach odlotowych w drugim stadium 2-5% wagowych a w trzecim stadium 3-6% wagowych polega
na tym, 2e proces utleniania prowadzl sie przy utrzymywaniu zawartosci tlenu w gazach
poreakcyjnych z pierwszego stadium na poziomie 3-4% i przy zawartosci tréjmelitanu metylu
we frakcji p-tecluilanu metylu dozowanej do procesu utleniania nie wyzszej od 2,5% wago-
wych, stosujac w okresie przejsciowym, gdy zmienia si¢ wielkosci produkcji na instalacji
od Jednej wielkosci zadanej do drugiej, najniisze czasy przebywania reagentéw w reakto-
rach z zakresu: dla pierwszego stadium utleniania 6,3-7,2 godziny, dla drugiego 6,2-7,1
godziny i dla trzeciego stadium 5,4-6,3 godziny, a ilosci katalizatora zwiekszone o 10
do 50% wagowych w stosunku do normalnych, przy czym w okresie zmniejszenia produkcji
dwumetylotereftalanu w stosunku do zdolnoéci produkcyjne) zwigksza sie ilosé dozowane]
frakeji p-toluilanu metylu o 5 do 30% wagowych w stosunku do wyznaczonego zasilania za$
zawarto$é p-toluilanu metylu we frakcji p=-toluilanu metylu utrzymuje si¢ na poziomie po-
wy2eJ 60% wagowych, a ilosé dozowanego p-ksylenu zmniejsza sie o te samg ilosé o Jaksg
zwiegksza sig 1loéé frakcji p-toluilanu metylu, natomiast w okresie zwigkszania produkcji
odwrotnie, zwieksza sie ilo$é dozowanego p-ksylenu o 5-30% wagowych a zmniejsza ilo$é
frakecji p-toluilanu metylu o 5-30% wagowych za$§ zawartos$é p-toluilanu metylu we frakcji
p-toluilanu metylu utrzymuje sig na poziomie powy2ej 55% wagowych. Okres przejsciowy
powinien byé Jak najkrétszy i wynosié od 24 do 48 godzin,
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] . Sterowanie procesem utleniania na instalacji przemystowej w oparciu o zadang wiel-
- ko$é produkeJji dwumetylotereftalanu i wyznaczone dla niej optymalne wielkoscl zasllania
reaktoréw utlenianie w surowce oraz przez zastosowanie -optymalnych czaséw przebywania mie-
szaniny reakcyJjnej w kazdym stadium procesu utleniania i dostosowanych do nich pozostalych
parametréw procesu rézni sie zasadniczo od dotychczasowego sposobu prowadzenia procesu
utlenisnia p-ksylenu i p-toluilanu metylu. Optymalne zasilania poszczegélnych reaktordw
wyznaczono eksperymentalnie i ujgto w postaci syntetycznych wskaznikéws: A mianowicie, dla
plerwszego stadium utleniania ilosci p-ksylenu wylicza sie z wielkosdci wskaZnikdéw 1,16-
1,23 Mg/Mg dwumetylotereftalanu, i1losci frakcji p-toluilanu metylu z wielkodci 1,25 do
1,33 Mg/Mg produktu, powietrza z wielkosci 820-882 m3/Mg produktuj dla drugiego stadium
wielkosci te wynoszg odpowiedniot: p-ksylen 0,18-0,24 Mg/Mg frakcja p-toluilanu metylu
0-1,3 Mg/Mg powletrze 816-857 m3/Mg; dla trzeciego stadium odpowiednio p-ksylen 0-0,15
Mg/Mg, frekcja p-toluilanu metylu 0,21-0,29 Mg/Mg, powietrze 720-754 m>/Mg.

Dotychczas parametrami zmieniajacymi wielkos$ci zasilania reaktordéw w surowce byly
temperatura i cidnienie w reaktorach i sposéb pvaEy pozostatych weztdéw technologicznych
g¥éwnie wezldéw oczyszczania produktu i péiproduktéw, Réwniez czas przebywania mieszaniny
reakcyjneJ byt wynikowy i zaleZal od stopnia odparowania p-ksylenu; zmiennej ilosci po-
wietrza oraz réznej aktywnosci katalizatora, na ktérg wptywata niekontrolowana obecno §é
tréjmelitanu metylu i jego pochodnych.

W sposobie wedlug wynalazku utrzymywanie zadanej wielkodci zasilania w surowce
poszczegblnych stadiéw procesu utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu i optymalnych
czas6w przebywania mieszaniny reakcyjnej w reaktorach oraz uzyskiwanie odpowiednich skta-
déw mieszaniny poreakcyjnej pozwala na uzyskanie wysokiej selektywnoscl procesu utlenia-
nia i niskiego zuzycia surowcéw na jednostkowg produkcje dwumetylotereftalanu. Trudnoéci
v utrzymaniu zadanych wielkodci zasilania i czaséw przebywania mieszaniny reakcyjnej w
reaktorze swiadczg o zaktéceniach w procesie wytwarzania dwumetylotereftalanu i nalezy
wéwczas przeanalizowaé parametry pracy pozostatych weztéw technologicznych lub wskazania
aparatury kontrolno-pomiarowej. W praktyce przemystowej sposdéb postepowania w czasie
zmian wielkosci produkcji na instalacji o okreflonej zdolnoéci produkcyjnej ma niezwykle
duzy wplyw na uzyskiwang wielko$é produkcji i wskaZniki zuzycia surowcéws W czasie takich
zmian w sterowaniu wykorzystywano znane zaletnoscil wynikéw od parametréw procesu. Prowa-
dziYo to do dtugiej destabilizacji procesu utleniania, a nawet uniemozliwialo osiggnigcie
optymalnych parametréw procesu. W sposobie wediug wynalazku proponuje sig zastosowanie
szybkiego dochodzenia do optymalnych parametrdéw procesu utleniania nawet kosztem chwilo-
wego pogorszenia wynikéw pracy instalacji. Stosuje sie wéwczas minimalne czasy przebywa-
nia mieszaniny reakcyjnej w reaktorach do utleniania, nadmiar katalizatora, oczyszczone
strumienie technologiczne, wyzsze temperatury co umozliwia gwattowne zmiany w warunkach
i wynikach‘pracy instalacji. '

W wyniku préb przemystowych nieoczekiwanie okazatq sle, ze taki sposdéb pozwala
na szybkie osigganie zadanych, optymalnych warunkéw prowadzenia procesu utleniania i pozwa-
la na szybszg stabllizacje procesu wytwarzania dwumetylotereftalanu. Rezultaty osiagniete
tym sposobem byly réwniez nieoczekiwanie korzystne:. Uzyskane w sposéb szybki niskie wskaz-
niki zuzycia surowcéw zniwelowaly przejsciowe straty surowcéw 1 w efekcie wskazniki zuzy-
cia surowcéw byly znacznie nizsze od osigganych dotychczas.

Sposéb wedtug wynalazku umozliwia uzyskiwanie niskich wskaZnikéw zuzycia surowcéw
w przemysiowym procesie wytwarzania dwumetylotereftalanu dla zmiemmeJ produkcji dwumety-
lotereftalanu i pozwala na kontrole przebiegu procesu utleniania p-ksylenu 1 p-toluilanu
metylu w okresach zakXdcer, wylaczen i awarii. Poréwnujac wyniki pracy instalacji prze-
myslowe], w ktérej nie stosowano i w ktdrej zastosowano sposéb prowadzenia procesu utle-
niania p-ksylenu i p-toluilanu metylu opisany w wynalazku stwierdzono, 2e sposdéb wedtug
wynalazku umozliwia popraweg wskazZnika zuzycia p-ksylenu na 1 Mg dwumetylotereftalanu o
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okoXo 2 do 25 kg, a metanolu o okolo 1-10 kg w zaleznoséci od skali zmian i zaktéced w wa-
runkach pracy instalacji przemystowej. Odpowiada to zwiegkszeniu selektywnosci procesu o
od 0,3 do 3,8% wagowych w stosunku do p-ksylenu i od 0,2 do 2,25 wagowych w stosunku do
metanolu.

Przy k1 ade. Proces utleniania p-ksylenu i p-toluilamu metylu stosowanego w
postaci frakcji z destylacji estrdéw metylowych prowadzono w dwéch ciagach uktadu reaktoréw,
przy czym w kazdym ciagu byly trzy reaktory o pojemnosci 90 m3 kazdy, zapewvnlajgce prowa=-
dzenie procesu utleniania w trzech stadiach. Reaktory zaopatrzone byty w urzadzenia do
odbioru ciepa reakcji, ukrady do zasilania w surowce i do wydzielania p-ksylenu z gazéw
poreakcy jnych, Proces utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu prowadzono wobec tréj-
sktadnikowego katalizatora utleniania w postaci wodnego roztworu octanéw kobaltu, manganu
i1 niklu o proporcjach metali jak 93:5:2. ’

Proces utleniania prowadzono w sposéb ciagty, dozujgqc surowce, powletrze i kata-
lizator do pierwszych reaktoréw utleniania, z ktdérych mieszanina poreakcyjna w sposéb
clagly grawitacyjnie przeplywata do drugich reaktoréw, do ktérych dozowano powietrze
i p=ksylen, Mieszanina z drugich reaktoréw wptywata do trzecich, do ktérych wprowadzano
powietrze i frakcje p-toluilanu metylu. Z trzecich reaktordéw mieszanina reakcyjna kie=
rowana bya po odpedzie do estryfikacji i nastepnych stadiéw procesu,

Bilansowano ilosé otrzymanego dwumetylotereftalanu i 1lodci zuzytych surowcéw,
Uzyskane wyniki zawiera tabela., W tabeli podano réwnieZ zakresy parametréw prowadzenia
procesu:

- wedtug dotychczasowego sposobu, jako punkt odniesienia dla préb wediug wynalazku,

- dla préby 1 przy zadanej produkcji 9,333 Mg dwumetylotereftalanu/godzine,

- dla okresu przejsciowego przy zmianie produkcji z 9,333 Mg/godzine na 7,5 Mg/godzine,
- dla préby 2 przy zadanej produkcji 7,5 Mg dwumetylotereftalanu/godzine,

- dla okresu przejsciowego przy zmianie produkc)i z 7,5 na 9,333 Mg/godzine.

Zastrzezenie patentowe

“  Sposéb prowadzenia wielostadiowego przemystowego procesu utleniania p-ksylenu
i p-toluilanu metylu, w ktérym p-toluilan metylu stosuje sie w postaci frakcji wydzie=-
lonych z naste¢pnych stadiéw procesu wytwarzania dwumetylotereftalanu a utlenianie pro-
wadzi sie w obecnoéci katalizatora w postaci wodnych roztworéw ectanéw lub octanéw
i mréwczanéw kobaltu, manganu, niklu, chromu i miedzi lub ich mieszanin stosowanych
w takiej ilosci, 2e stezenie jonéw tych plerwiastkéw w mieszaninie reakcyjnej wynosi
od 40 do 200 ppm w temperaturze 125-180°¢C 1 pod cidnieniem 0,3-1 MPa, przy czym utle-
nianie prowadzi sie tlenem z powietrza stosowanym w takiej iloéci, aby iloéé tlenu
w gazach odlotowych, w drugim stadium procesu wynosila 2=5% wagowych, a w trzecim sta-
- dium 3-6% wagowych, znamienny tym 2e proces utleniania prowadzi sie
przy utrzymywaniu zawartosci tlemu w gazach poreakcyjnych z pierwszego stadium procesu
na poziomie 3-4% wagowych 1 przy zawartodci tréjmelitanu metylu we frakcji p=toluilamu
metylu dozowane) do procesu utleniania nie wyzszej od 2,5% wagowych, stosujqc w okre-
sie przejiciowym, gdy zmienia sig¢ wielkosé produkcji na instalacji, od JedneJ wielkodci
zadane) do drugie) najnizsze czasy przebywania reagentéw w reaktorach z zekresu dla
plerwszego stadium utleniania 6,3=7,2 godziny, dla drugiego 6,2-7,1 godziny i dla trze-
ciego stadium 5,4-6,3 godziny, a ilodci katalizatora zwigkszone o 10 do 50% wagowych
w stosunku do normalnych, przy czym w okresie zmniejszania produkcjli dwumetyloterefta-
lanu w stosunku do zdolnodci produkcyjnej zwieksza sie iloéé dozowanej frakcji p~-toluilanu
metylu o 5 do 30% wagowych w stosunku do wyznaczonego zasilania, zad zawartodé p-to-
luilanu metylu we frakcji p=toluilamu metylu wydzielonej z nastepnych stadiéw procesu
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wytwarzania dwumetylotereftalanu utrzymuje sie¢ na poziomie powyZej 60% wagowych, a ilo$é
dozowanego p-ksylenu zmniejsza sig¢ o t¢ samg ilosé o jakq zwieksza sie 1lo$é frakcji
p-toluilanu metylu, natomiast w okresie zwigkszania produkcji odwrotnie, zwisksza sie
ilo$é dozowanego p-ksylenu o 5-30% wagowych, a zmniejsza ilos$é frakcji p-toluilanu metylu
0 5-30% wagowych za$ zawartosé p-toluilanu metylu we frakcji p-toluilanu mezylu wydzie-
lonej z nastepnych stadiéw procesu wytwarzania dwumetylotereftalanu utrzymuie sie na
poziomie powyzej 55% wagowych,
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