csomovmect | DOPJS VYNALEZU | 221918

REPUBLIKA

(e K PATENTU wo ™

(51) Int. 13
¢ 07 C 69/82

(22) P¥inhld8eno 11 06 80
(21) (PV 4129-80)

(32) (31)(33) Prévo piednosti od 12 06 79
(P 29 23 681.5) Némeckd spolkovd republika

(40)  Zvetejndno 15 09 82

URAD PRO VYNALEZY | (45 Vyddno 15 03 85

A OBJEVY

BUNGER HEINRICH dr., SIEGBURG, CORDES RUDOLF dr.,
HOFFMANN GERHARDT dr., NIEDERKASSEL (NSR)
(73) Majitel patentu DYNAMIT NOBEL AKTIENGESELLSCHAFT TROISDORF (NSR)

(72) Autor vynilezu

(54) Zptisob ziskavani a zp&tného zavadéni oxidaé&nich katalyzatora
v procesu vyroby dimethyltereftaldtu do oxidace

1

Vyndlez se tykd zlepdeného zpisobu ziskdvdni a zp&tného pouZitf oxidadnfch katalyzdto-
rd na bdzi t&%kych kovd extrakel vysokovroucich destiladnich zbytkd, které odpedejf pii oxi-
daci sm&si obsahujfcich p-xylen a/nebo metylester kyseliny p-toluylové v kapalné f4zi kyslfi-
kem nebo plynem obsahujfcim kyslik. Tato reakce se provadi za zvySeného tleku a zvy3ené
teploty a za pP{tomnosti rozpuStdnych oxida&nfch katalyzétord na bézi t¥Zkych kovd, potom
nisleduje esterifikace oxida¥nfho produktu metylalkoholem p¥i zvySeném tlaku a zvySené
teplot¥ a ddle destilativni rozdgleni produktd esterifikace na surovou frekci dimetylte-
reftaldtu, na frakci bohatou na metylester kyseliny p-toluylové a na vysokovrouc{ destilad-
nt zbytek. Tento vysokovrouc{ destila&ni zbytek se smfsi s vodou nebo z¥eddnymi roztoky nizko-
molekuldrnich slifatickych monokarboxylovych kyselin nebo alkoholdl a extrakt se vede do oxi-
dace, p¥{padn& po predchézejfcim zahu¥t¥ni.

Dimetyltereftaldt je pot¥ebny jako surovina pro vjrobu polyesteru reakci s etyléhgly-
kolem nebo s tetrametylénglykolem. Tento polyester se pousivé pro vyrobu vldken, filamentd,
£ilmd nebo tvarovych dild. Vyrdbl se v mnoha velkoprimyslovych zabizenich podle Witten- te-
reftaldtového zpdsobu (viz napt. DE patentovy spis &. 10 41 945).

P¥i tomto zpisobu se oxiduje sm&s p-xylenu a metylesteru kyseliny p-toluylové za ne-
pfitomnosti rozpoudt¥del a halogenovych sloudenin v kepalné fdzi a p¥i zvy¥eném tlaku a Zvy-
Bené teplotd kyslikem nebo plynem obsahujfcim kyslik, za p¥{tomnosti rozpudt&nych oxidad-
nfch katelyzdtord na bézi td%kych kovld, obzvla¥td za pt{tomnosti kobaltu & manganu (viz
nep$. patentovy spis DE &. 20 10 137).

Potom se ziskand reakin{ sm¥s, obsahujici p¥evding monometyltereftaldt a kyselinu p-
~toluylovou, esterifikuje metylalkoholem. Produkt esterifikace se destilativn® rozd&l{
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na frekel surového dimetyltereftaldtu, frakci obsahujfci pevéding metylester kyseliny p-to-
luylové e vysokovrouci dehtovity} zbytek. Frekce obsshujfc{ metylester kyseliny p-toluylové
se vede zp¥t do oxida¥niho stupn¥. Vysokovrouci dehtovity destiladn{ zbytek obsahuje mimo
Jiné vedkeré souldsti katalyzdtoru, nap¥fkled kobelt a mangen.

Jevi se jeko vfhodné ziskévat zp¥t oxidedni ketalyzdtor z dehtovitych destila¥nich
2bytkd a znovu jej pouZivat na oxidaci p~xylenu a metylesteru kyseliny p-toluylové,

Je moiné destile¥n! zbytky dehtovité konzistence spdlit, pitom se souddsti oxidedni-
ho katalyzdtoru na bdzi t¥Zkych kovdl pfevedou na kyslidniky a tyto se jako popel ziskdvajf.
Popel se miZe ziskdvat nap¥fklad pomoci cykldnu nebo elektrofiltru ze spalnych plynd.

P#i vy¥e uvedeném pracovnim postupu oviem nastévajf ztrdty kobaltu vytdkdnim tdkavych
sloudenin kobaltu. Krom¥ toho se popel nemiife p¥fmo pouZft jako pxidaéni katalyzdtor, Popel
se mus! nejdf{ve rozpustit v minerdlnich kyselindch a potom se mus{ t&3ké kovy vysrédfet.
Takto ziskené sraZeniny obsahuji vedle t¥Zkych kovl, pouZitelnych jako oxidadni ketalyzdto-
ry, je¥t¥ neZddoucf zne¥iZtdniny, nep¥fklad Zelezo a chrom, které pochdzeji ze za¥fzeni
a uvolhujf se vlivem koroze, a dodate¥n¥ vanad, pokud se dehtovité destiladnf zbytky spalu-
Ji za pomoci t3Zkych topnych oleju.

Déle bylo navrieno zf{skdvéni oxida&ntho katalyzdtoru z dehtovitych destila¥nfch zbyt-
ki, které odpaddvaji p¥i vyrob¥ dimetyltereftaldtu zplsobem Witten, extrakef kapalina - ka-
palina, pfidemZ extrakt obsshujicf ketalyzdtor se vede zp¥t pHfmo do oxidae&niho stupng. Ja-
ko extrakdni ¥inidla byly navrieny: voda, voda za soudasného vhéndn{ vzduchu, sm¥si vody
a niZ8fch alifatickych alkohold, jeko: i sm&si vody a ni3ich slifatickych mastnych kyse=
lin (viz nep¥fkled DE vyklddacf spis &. 25 31 106),

Uvedeny extrakdni zpisob mé tu nevyhodu, Ze katalytické selektivita tekto z{skanych
extraktd obsehujfcfch t&%Zké kovy, které budou v dal3fm nazyvdny "roztoky regeneroveného
katalyzdtoru", je niZ3{ ne¥ selektivite stejn& koncentrovanych roztoksd katalyzétori erst-
v¥ch. Déle je t¥ebam uvést, %e katalytickd selektivita roztokd regenerovanych katalyzdtord
nenf konstentn{, nybri pkes konstantnf obsah kovu miZe nabyvat velmi rozdilnych hodnot.

Mendf a nekonstantn{ selektivite katalyzdtoru zpisobuje, Ze vytdiky dimetyltereftald-
tu jsou niZ¥{ neZ p¥i pouZitf Eerstvych oxida¥nich katalyzdtort, a Ze ztrdty spalovénim jsou
vy88{, obzvl45t¥ vlivem zviyZené tvorby kysli¥nfiku uhelnatého a kysli¥niku uhliZitého., Ob-
zv143t¥ neobjasn¥nd a nepredpoklddatelnd nekonstantnost selektivity zpisobuje, Ze roztoky
regenerovanych katalyzdtord dosud zpisobujf v technickych oxidadnfch za#fzenfch veliké t&%-
kosti,

Pro zvySeni e stabilizaci selektivity regenerovanych katalyzdtorovych roztokd bylo
v DE-OS ¥. 25 25 135 navrZeno bud dehtovité destiladnf zbytky zpracovat p¥ed extrakci ka-
palina - kapalina pfi zvjSené teplotd a 2a urditych podminek metylalkoholem a teprve potom
extrahovat t&Zké kovy, nepfiklad kobelt s mangsn, nebo nejprve extrahovat t&2ké kovy z dehto-
vitych destiladnich zbytkd e teprve potom zpracovat extrakt za zvysené teploty a za urdi-
tych podminek metylalkoholem, je~li tieba po preédchozim odstran¥nf ¥4sti nebo celkového
mnoZstvi extrakiniho &inidla. Tyto pracovni postupy viak vyZadujf specidln{ aparatury, aby
byl umoZindn t&sny styk destila¥nfho zbytku s metylalkoholem, popffpadd extrsktu s metyl-
alkoholem. Vzhledem k tomu, %e tento postup pracuje se zna¥nym mnoZstvim metylalkoholu p#i
zvySené teplotd, zvysi se tim spot¥eba energie a nastévajl zna¥né ztréty metylalkoholu.

Ukolem pfedlofeného vyndlezu tedy je vypracovéni zpisobu zp&tného zfskdvdni oxida&niho
katalyzdtoru z destila¥nich zbytkd tento katalyzdtor obsshujilcfch, které odpadajf p¥i vy-
rob¥ dimetyltereftaldtu podle Wittena., Tyto katelyzdtory zp&tn¥d zIskané, by se mély znovu
pouzft pi#i oxideci p-xylenu a/nebo metylesteru kyseliny p~toluylové pPi zpisobu podle Witte-
na, bez toho, Ze by selektivita oxidace byle omezena, bez toho, %e by vznikalo vice kyslidnf-
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ku uhelnatého a kysli¥nfku uhli¥itého a bez toho, Ze by se extrakti nebo je¥tZ neextrahovany
dehtovity zbytek musel zpracovédvat metylalkoholem.

Je nutné, poufivat p¥i oxidaci pokud moZno nepatrnéd mnoZstvi katalyzdtoru, aby ndkla-
dy na ketalyzdtor byly nizké e aby se zamezilo poruchém esterifikace, kterd je nutnd pro
oxidaci. PP{1i% vysokd koncentrace oxida¥nfho katalyzdtoru zpisobuje ucpdvéni esterifikad-
" nfch kolon, vzhledem k vylufovdni katelyticky d¥inného kovu. T¥mto ucpdvénim se dd zabré-
nit a cena zp&tného ziskdvén{ a ztrdty pdi ke%dém zp&tném ziskdvéni se daji sni%it pouii-
vénim pokud moZnoc nepatrnych mno¥stvi ketalyzétoru v oxidainim stupni. Ddvkovéni nepatrnych
mno¥stvi regenerovaného katalyzétoru v¥ak dosud nebylo moZné bez sni¥en{ vyt&Zku dimetyl-
tereftaldtu, vzhledem k tomu, %e selektivita roztokd regeneroveného katalyzétoru z dosud
neobjasnénych ddvodd i pres konstantn{ obsah katalyticky uZinného kovu, neni konstantnf.

Dald{m dkolem p¥edloZeného vyndlezu tedy je vypracovéni zpisobu, ktery by umoZnil
pPiddvéni zp¥tn¥ zfskaného regenerovaného ketalyzdtoru do oxida¥nfho stupn® v pokud moZ-
no nepatrném mnoistvi, bez toho, %e by se selektivita oxidace snifila.

Del¥f dkoly a vyhody zplisobu podle pfedloZeného vynélezu vyplyvajf{ z daldfho popisu.

Provedenymi pokusy bylo plekvapiv® ukdzdéno, %e extrakt s obsahem katalyzdtoru z desti-
lagnfch zbytkd obsshujicich katalyzdtor, odpadajicich ze zpisobu podle Wittena, obsahuje
prom3nlivé mnoZstv! kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny trimellitové a Ze ty-
to sloudeniny ovlivhujf nejmen3i moZnou koncentraci katalyzdtoru v oxida¥nim produktu.
Proto pPi pou?itf takovych roztokd regenerovaného katalyzétoru nastdvaji t¥Zkosti a pokles
vytézku, které za nepf{tomnosti kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny trimelli-
tové nenastdvaji.

Tyto poznatky jsou tim pieékvapivdjsi, nebol v japonském vyklddacim spisu &. 1239/78
ze 17. ledna 1978 je uvedeno, #e pFidavkem kyseliny trimellitové b&hem extrekce oxida¥niho
katalyzdtoru se katalytickd sektivite extraktu zvy¥f. Objevenim zpisobu podle pFedloZeného
vynilezu byl tedy prekondn podstatny technicky piedsudek.

Ddle je prekvapivé, Ze td%kosti a ztrdty vyt¥iku nastdvajf p¥i pouZitf roztoku kataly-
z4toru s obsahem kyseliny trimellitové p#i technicky vyhodnjch oxidainich podminkédch, ne-
pPpfklad p¥i kontinudlnf oxidaci v kaskéddovém resktoru za pfetlaku 0,5 aZ 0,8 MPa, toto
se viak nepozoruje pri diskontinudlnf oxidaci p¥i normdélnim tlaku, coZ je b¥Zné pFfi labora-
tornfm zkouXenf katalyzdtord.

Pojadované ukoly byly podle piedlofeného vyndlezu vyteSeny tim, Ze se oxide¥n{i kataly-
zétor zfskdvd z vySe popsenych destile&nich zbytkd s obsahem katalyzdtoru extrake{ kapa-
lina - kepalina, aby se pop*fpad¥ zahu¥tdny extrakt mohl pouZit k oxidaci p-xylenu a metyl-
esteru kyseliny p-toluylové p¥i zpisobu podle Wittena, tek, %e se nastavi pFitom urfené kri-
tické mnoZstvi katalyzdtoru v oxida¥nfm produktu, které zdvis{ na hmotnostnim pom&ru mezi
kyselinou trimellitovou a monometylesterem kyseliny trimellitové na jedné stren® a oxida¥-
ni{m katalyzdtorem na bdzi tZZkych kovi na strand druhé. Tento pomér mnoZstvi uvedenych 1lé-
tek v roztoku regenerovaného katslyzdtoru se musi nastavit tek, aby byl pro oxidaci vhodny.

T&%kosti a ztrdty vyt¥Zku se mohou podle pfedloZeného vynélezu odstranit tim, Ze se
v extraktu nastavi pom&r mnofstvi a/b soudtu mnoZstvi kyseliny trimellitové a monometyl-
esteru kyseliny trimellitové k oxidadnfmu katalyzdtoru na bézi t¥Zkych kovl na hodnotu ma-
xim41ln¥ 1,8:1. Hodnota koncentrace katalyzdtoru, se kterou se pracujé p¥i oxidaci se uréi
podle vztshu

a
c = 44 , -1;- +d (v ppm)
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pfi%emZ 60 ppm € 4 £ 300 ppm a hodnota pomdru a/b je vySe uvedend.

Koncentrace kataelyzdtoru v oxideinim produktu se nastavi tak, aby nebyle ni%¥{ ne% mi-
nimdlni koncentrace Cnin’ dand vzorcem 1

a
cmin=44'T+6o (1)
ptidems
Cnin znadi minimdln{ koncentreci katalyzdtoru ne bdzi t&Zkych kovd v ppm v oxida¥nim produk-
tu,

a znadi sumu koncentracif kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny trimellitové
v roztoku katalyzdtoru v g/l a
b znedl koncentraci ketalyzdtoru ne bézi t&Zkych kovd v tomto roztoku, rovndi v g/l.

Kvocient 8/b udédvéd tedy pom¥r mnoZstvi sumy kyseliny trimellitové a monometylesteru
kyseliny trimellitové ku mnoZstvi ketalyzédtoru na bdzi t&Zkjch kovd v roztoku.

Aby se zvy3ile bezpednost provozu, ddvd se piednost koncentraci katalyzdtoru, kterd
nen{ pod hodnotou danou vzorcem 2

a
¢ = —, 44 + 80 (2)
b

min

a obzvld8td vyhodnéd je koncentrace katalyzdtoru, jejfZ hodnote neni nif¥f ne% minimdln{
koncentrace dand vzorcem 3

»

Cpip =~ » 44 + 90 (3.

o

Kdy% je koncentrace katalyzdtoru v oxidelnim produktu nsstevens prili¥ vysokd, mohou se
ucpdvat esterifika¥ni kolony a déle dochdzf ke zvy¥en{ nékladld na zpdtné ziskdvdn{ a jsou
vy881 ztrdty ketalyzdtoru., Tyto t¥Zkosti se mohou podle pfedloZeného vyndlezu bez Zédnych
nevyhod odstranit, kdyZ se v oxida&nim produktu nastav{ koncentrace katalyzdtoru tak, aby
nebyle ni%3{ neZ minimdlni koncentrace dané rovnicemi 1 a% 3 a nebyla vy%3{ ne? meximdlni
koncentrace ¢ . (uddno v ppm), kterd je ddna rovnief 4. Prednostni jsou koncentrace, které
neptevysujf maximdln{ hodnotu danou rovnicf 5 a obzvldZt¥ vyhodné jsou koncentrace kata-

lyzdtoru v oxided&nim produktu, které nepfevyluji maximdln{ hodnotu denou rovnicf €.

a

Cpax = —b—- . 44 + 300 (4)
a

Coax = T . 44 + 200 (%)
a

Crax = —;— . 44 + 130 (6).

Podle p¥edloZeného vyndlezu stoupd potfebnd koncentrace katalyzdtor v oxidednim pro-
duktu se stoupajicim obsehem kyseliny trimellitové a monometylesteru Vyseliny trimellitové,
vztaZeno na jejf obsah v oxide¥nim katalyzdtoru, Proto je vy35{ obs a kyseliny trimellitové
a monomethylesteru kyseliny trimellitové v roztoku, vztafeno na ~xida¥ni katalyzdtor, ne-
hospodérny. Podle predlofeného vyndlezu se pracuje v pomdru mn- Zstvi maximdln& 1,8 g
kyseliny trimellitové a monomethylesteru kyseliny trimellitové na jeden gram oxidedniho



5 . 221918

kataiyzétoru, prednostnd &inf pomdr jeden grem kyseliny trimellitové a monomethylesteru
kyseliny trimellitové na jeden gram oxide¥niho katalyzdtoru a obzvl48td vyhodn& &ini tento
pomdr 0,8 gramu kyseliny trimellitové a monoﬁethylesteru kyseliny trimellitové na jeden
grenm oxida¥niho ketalyzdtoru.

Metody, pomocf kterych se nastavuje pomdr kyseliny trimellitové a monometylesteru ky~
seliny trimellitové ku oxidadnfmu katalyzdtoru podle pFedloZeného vyndlezu nejsou rozhodu-
jict. Tento pomdr jednotlivych mnoZistvi se miZe nastavit nap¥fklad dodatednym p¥fdavkem
rozpustnych sloudeénin oxida¥nfho katalyzétoru na bézi t¥Zkjch kovi. MiZe se také smisit
roztok regenerovaného katalyzétoru s vysokym obsahem kyseliny trimellitové a monometyleste-
ru kyseliny trimellitové s roztokem regeneroveného katalyzdtoru s nfzkym obsahem kyseliny
trimellitové a monometylesteru kyseliny trimellitové v takovém pom¥ru, Ze visledny roztok
odpovidéd pom¥ru jednotlivych sloZek podle p¥edloZeného vyndlezu.

Dile je mo¥né kyselinu trimellitovou a monometylester kyseliny trimellitové odstranit
z roztokl regeneroveného katalyzdtoru pomocf siln¥ bazickych aniontom¥nilovych prysky¥ic.
Obzv148§t& vhodné pro tento Gsel jsou siln& bazické eniontomdni¥ové pryskyfice mekroporéznt
v acetdétovém nebo formidtovém cyklu. Tifmto se kyselina trimellitovéd a monometylester kyse-
liny trimellitové a ostatni dikerboxylové a trikarboxylové kyseliny, obsaZené v roztoku
katalyzédtoru, vym&n{ za kyselinu octovou nebo mravendi a selektivn¥ se z katalyzdtorového
roztoku odstranf. '

Také je moZno odstranit kyselinu trimellitovou a monometylester kyseliny trimellitové
pPed extrakef zpracovénim s aniontom¥nilovymi pryskyPicemi nebo destilaci z extrahovaného
zbytku. Ddle je mo%né sniZit neZddouci piem&nu ve vod¥ nerozpustnych vyi8{ch esterd kyseli-
ny trimellitové na ve vod® rozpustnou kyselinu trimellitovou a monometylester kyseliny
trimellitové poufitim mirnych podminek, napfikled malym tepelnym naméhdnim zbytku b&hem
0ddslovén{ dimetyltereftaldtu a jinych produktd, nebo nizkou teplotou a/nebo krétkymi do-
bami prodlenf v extraktoru a/nebo v b¥hem po extrakei eventudlng ndsledujfcim odpafovénim
roztoku katalyzdtoru. '

K extrakci oxidadniho katalyzdtoru z destilanfch zbytkd se d&elnd poufivajl zFed&né
vodné roztoky kyseliny octové, obzvlé¥t¥ oxida¥ni odpedni vody obsghujic{ kyselinu octovou
a kyselinu mraven¥{, které odpadajf pfi oxidaci p-xylenu a metylesteru kyseliny p-toluylo-
vé pri zpisobu podle Wittena. Extrakce se miZ%e providdt vedkerymi extrakénimi metodami,
napfiklad'diskontinuélné nebo kontinudln&, jednostuphov¥ nebo vicestupnov®, v michanych
usazovacfch nidobdch nebo v kolondch. Kontiundlnf extrakce v mfchanych usazovacich nddobich
je nejvyhodn¥jsi.

PredloZeny vyndlez je pouZitelny pro oxidaini katalyzdtory zndmé pro oxidaci p-xylenu
a metylesteru kyseliny p-toluylové, vyhodn& pro katalyzdtory typu kobalt-mangan, které obsa-
hujf kobalt a mengsn v hmotnostnim pom&ru 40:1 aZ 5:1,

Nésledujicf p¥iklady slouZi k bliZ3imu objasn&ni vyndlezu.
PFriklad 1 (srovndvact)

Roztok regeneroveného katalyzétoru byl ziskdn z destila¥nfho zbytku, odpedajictho

v primyslovém za¥fzenf pro vyrobu dimetyltereftaldtu zpisobem podle Wittena. V tomto zat{-
zen{ se kontinudln¥ oxidujf spole&nd v kapalné fdzi p-xylen a metylester kyseliny p-tolu-
ylové p#i tleku 0,6 a% 0,7 MPa a teplot® v rozmez{ 150 aZ 170 %a, Jako katalyzdtor slouz{
gerstvy roztok octanu kobaltnatého a octenu mengenatého v 2% vodné kyselin¥ octové. Tento
roztok se ptriddv4 kontinudln¥ tak, aby se v oxidadnim produktu nestevile konstantnf kon- .
centrace 90 ppm kobaltu a 9 ppm menganu. Oxidadni produkt obsahuje vedle uvedeného kata-
lyzdtoru a vznikljch karboxylovich kyselin nezreagované vychozi produkty a rizné mezipro-
dukty a vedlejsf produkty.
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Tento oxide¥nf produkt se déle kontinudln¥ esterifikuje metylalkoholem p¥i tlaku v roz-
mezi 2 a% 3 MPa & p¥li teplotd ssi 250 9C, Produkt esterifikace se potom kontinudln¥ dslf
vakuovou destilaci. Sou¥dsti reakin{ sm¥si, které majf bod varu vysif neﬁ dimetylterefta-
14t se podrobujf ve vakuu dal¥3fmu tepelnému zpracovéni, priZems potom se z v¥§Sevroucich
podilly oddestiluje dals3f{ dimetyltereftaldt.

Stejnd mnoZstvi destila¥nfho zbytku a extrakd&nfho &inidle se kontinudind pPivdd&jt
do misfci nddr¥fe opat¥ené michadlem. Teplota destila¥nfho zbytku Je 150 °C, teplota extraki-
ntho ¥inidle je 50 °C; v mfsicf nddr#i se doséhne teploty 95 °C. Jako extrek&nf &inidlo
slouf{ reakdni voda, kterd odpadd ve vyZe popsané primyslové oxidaci p-xylenu a metylesteru
kyseliny p-toluylové jeko brydovy§ kondenzdt a prim&rn¥ obsshuje 2,5 % hmotnostnfch kyseliny
octové, 1,5 % hmotnostnich kyseliny mraven¥{ a 0,8 % hmotnostnich formaldehydu. Ventilem
umist¥nym ve dnu misicf nddr¥e se kontinudlng odvdd{ emulze, kterd se v odsazovaci nddri
rozd&li na fd4zi vodnou a na fdzi organickou.

Vodnd fdze se zahust! p#i normdlnfm tlaku a p#fpednd vylouZené nerozpustné souZésti
se 0dd¥l{. Celkovd koncentrace kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny trimelli-
tové v zshu¥t¥ném roztoku ¥in{ podle polyrografické snalyzy 59,3 g/l. Hodnoty koncentrace
kobaltu a manganu se stenovi titredn¥ a ¥inf 35 g/l kobaltu a 3,5 g/l menganu. Uvedeny
roztok obsahuje 1,54 g sumy kyseliny trimellitové a metylesteru kyseliny trimellitové ne
Jjeden grem oxidednfho katalyzdtoru.

Takto p¥ipraveny roztok regenerovaného katalyzdtoru se kontinudln¥ p¥iddvéd nynf na-
misto Jerstvého pFipraveného katelyzdtoru do primyslového za¥fzenf pro vyrobu dimetylte~
reftaldtu, Ostatnf pracovn{ postupy pii vyrob& zhstdvaj{ nezm¥n¥ny. Po StyPech dnech provo-
zu stoupne koncentraceé kysli¥nfku uhliZitého v oxida¥nim odplynu na 3 a¥ 5 objemovych pro-
cent oproti obsshu 1,8 aZ 2,2 % objemovych pfed zm&nou katalyzdtoru. Koncentrace kyslidnf-
ku uhelnatého v oxidadnim odplynu stoupne soudasnd z 0,6 a% 0,8 na 0,9 a% 1,0 objemovych
procent.

Vyt¥Zky dimetyltereftaldtu, vaztaZené na p-xylen, byly pii pouzitf regenerovaného kata=-
lyzétoru o 4,5 molovych procent niZ3{ neZ pFi pouZit{ Zerstvd pfipraveného katalyzdtoru,

P¥r{iklad 2 (srovndvact)

Roztok regenerovaného katalyzdtoru popsany v pFfkladu 1 byl zkouZen v kontinuéln¥ pra-
cujicim zkuSebnfim reaktoru z nerezavdjici oceli. Jako indikdtor zmén selektivity slouZila
koncentrace kyslidniku uhli¥itého a kysli¥nfiku uhelnatého v oxide¥nim odplynu. Kdy% je
rychlost oxidace konstantnf, jsou tyto koncentrace pf{mo vhodné jako mire selektivity,
nebol vytdZek sniZujfet vedlej8{ reakce pfevdZn¥ vedou ke vzniku kyslidnfku uhli&itého
a kysli¥niku uhelnatého a nebol tvorba zbytku je v pozitivnf souvislosti s tvorbou kysllénf-
ku uhliéltého a kysli¥nfku uhelnatého,

Konstantn{ rychlostl oxidace se doséhne tak, Ze se do reaktoru zavadf vzduch s kong-
tantn{ rychlostf{ a Ze se podminky oxidace volf tek, aby byl kyslik ipln¥ absorbovén.

ZkuSebni reektor mé vnit¥n{ primdr 40 cm a vyuZitelny objem 1,8 w. Je vybaven trub-
kou pro zavdd&ni vzduchu, dvojitym plé3t3m pro zeh¥fvénf nebo chlazenf, odlufovalem vody,
mErryrs e reguladnimi ze¥fzenimi pro napdjenf p-xylenem a metylesterem kyseliny p-toluylo-
vé. odtahovym zeXfzenim, jakoZ i divkovacim Zerpadlem pro dévkovéni roztoku katalyzdtoru.

L: lavy tohoto reaktoru se kontinudlnd Zerpd Zerstvy roztok katalyzdtoru popsany
v piolaeia 1, sestdvajfcl z octanu kobaltnatého a octanu manganatého, jakoZ i 80 kg za ho-
dinu , xylenu a 93 kg za hodinu metylesteru kyseliny p-toluylové. P-xylen a metylester
kyseli, 7 p-toluylové pochdzl z provozntho tenku z technického za¥fzenf pro vyrobu dimetyl-
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teteftaldtu, popseného v p¥ifkledu 1. PFiddvd se tolik roztoku katalyzétoru, aby se v oxi-
daénim produktu nastavila konstantni koncentrace 90 ppm kobaltu a 9 ppm manganu. Tato kon-
centrace se prezkuSuje regulovenym odbérem a snslyzou vzorkd. Pomoc{ hladinového reguldto-
ru a ventilu umist¥ného ve dnu reasktoru se kontinudln® odtahuje kapslina ze zkuSebniho re-
aktoru tak, aby obsah kapaliny v reektoru ¥inil 1,7 m”. Teplota reakini sm¥si u dna re-
sktoru se udrfuje pomoci reguldtoru teploty na hodnot& 159 ®C. U dna reaktoru se kontinudl-
né zavadi{ 60 Nm3 za hodinu vzduchu. Pomoci regulace tlaku se pFes odlehdovaci ventil od-
tahuje kontinudln¥ z hlavy reaktoru vzduch tek, aby v plynovém prostoru reaktoru se udrZo-
val pretlak 0,6 MPa., Tyto reakdéni podminky prvniho reaktoru v t¥{stuphové technické reakto-
rové kaskéd&. :

Kondenzovatelné podily, které se vyskytujf v oxidadnim odplynu se kondenzuj{ v chla-
di%i; potom se kontinudln¥ v tomto plynu m&¥{ koncentrace kysliku, kysli¥nfku uhelnatého
a kyslidéniku uhliditého. Po jednédernim provozu obsahuje oxidaéni odplyn 0,6 objemovych pro-
cent kysli¥nfku uhelnatého, 1,8 objemovych procent kyslidnfku uhliZitého a mén& neZ 0,1 obje-
movych procent kysliku. Toto sloZenf odpadnfho plynu se b&hem p&ti dni kontinudlniho provo-
zu nemdnf{. Po uplynutf{ t&chto p¥ti dnf se nemfsto ¥erstvého roztoku katalyzdtoru kontinudl-
n% zavdd{ do hlavy reaktoru roztok regenerovaného katalyzdtoru popsany v pfikledu 1. Kon-
centrace kobaltu a mangenu v oxidadnim produktu se naddle udrfuje na hodnot¥ 90 ppm kobaltu
a 9 ppm manganu. Po pPechodu na roztok regenerovaného katalyzdtoru vzristaji pomalu kon-
centrace kysli&nfku uhelnatého a kysli¥nfku uhli¥itého v reak¥nim plynu. Po &tyFech dnech
po tomto pPechodu ¥inf koncentrace 0,8 objemovych procent kysli¥niku uhelngtého a 3,5 obje-
movych procent kyslidnfku uhliditého.

P¥r{L{klad 3

Z roztolu regenerovaného katalyzdtoru popsaného v pffkladu 1 se odstrani'kyselina tri-
mellitovd a monometylester kyseliny trimellitové adsorpei na 8ilnd bazické aniontoménilové
pryskybici. K tomu se poufije pryskyFice s obchodnim oznafenim "Lewatit MP 62" firmy Bayer
AG Leverkusen, kterdé se ve sloupci sktivuje ty¥procentnim roztokem hydroxidu sodného. Po-
tom se tento sloupec promyje reakdni vodou z primyslové oxidace p-xylenu a kyseliny p-to-
luylové, popsanou v p¥ikladu 1, obsshujfcf kyselinu octovou a kyselinu mraventf a tim se
pryskyPice phevede do acetdtového a formidtového cyklu. Nekonec se roztok regenerovaného
katelyzdtoru nanese na sloupec pfi teplotd 60 °%C a zespodu se odtahuje. Eludt obsahuje roz-
tok katalyzdtoru a zbytky promyvacf vody. Tento eludt se zahustf{ tak, eby koncentrace Zi-
nila 35,0 g/litr; vedle toho obsshuje zahu3t¥ny roztok 3,5 g/litr menganu a mén¥ neZ
0,1 h/litr kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny trimellitové.

Takto pripraveny roztok se zkou¥! stejnym zplsobem jeko v p¥{kledu 2. PF¥i pokusu se
po p¥echodu z Yerstvého roztoku katalyzdtoru na takto regenerovany katalyzdtor, zbaveny
kyseliny trimellitové a monometylester kyseliny trimellitové, nezjist{ Z4dn{ zm&ny sloZenf
odchézejicfho oxida&énfho plynu. Po p&ti dnech nepPetrZitého provozu s roztokem regenerova-
ného katalyzdtoru zbaveného kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny trimellitové
obsahuje odchézejfc{ plyn stdle 0,6 objemovych procent kyslidnfku uhelnatého; 1,8 objemovych
procent kysli&nfku uhliZitého a mén& ne% 0,1 objemovych procent kysliku.

Pr{L{klad 4

Roztok regenerovaného katalyzdtoru s obsahem kyseliny trimellitové, popseny v p¥ikle-
du 1, se smfs? v rdznych pomdrech s roztokem regenerovaného katalyzétoru, popsenym v p¥ikle-
du 3, ze kterého byla odstrandna kyselina trimellitovd a monometylester kyseliny trimelli-
tové.
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PFi tomto misen{ vanikajf rdzné roztoky regenerovaného ketalyzdtoru, kteréd viechny
obsehujf{ 3,5 g/litr manganu, avdak maj{ rdznou koncentraci kyseliny trimellitové a mono-
metylesteru kyseliry irimellitové. Tyto roztoky katalyzdtoru se analogicky jeko v p¥{kladu
2 zkou¥ejf v kontinudln¥ pracujicim zkuSebnim reaktoru, avdak nejdffve byla nastavena kon-
centrace 300 ppm kobaltu a 30 ppm menganu v reak¥nim produktu nastavena ¥erstvym roztokem
katalyzdtoru. Potom se p¥ejde na regenerovany katalyzdtor a ddle se pracuje p¥i koncentra-
ci katelyzdtoru v oxida¥nim produktu 300 ppm kobaltu a-30 ppm manganu, Za t¥chto podminek
se sloZenf{ plynu odchdzejictho po oxidaci nem&nif; plyn obsahuje stéle 0,6 objemovyich pro-
cent kysli¥niku uhelnutého, 1,8 objemovych procent kysli¥nfku uhli¥itého a mén¥ ne¥ 0,1
objemovych procent kyslfku, Nyni se dévkovdn{ katalyzdtoru pomalu v malych stupnfch sniZu-
Je; koncentruve katalyzdtoru v oxida¥nim produktu se pravideln¥ urduje e mddf se kontinudl-
n& slo?rui odchdzejfcfho plynu. Koncentrace kyslfku v odchdzejfcim oxida¥nfm plynu le¥f
nynf pod 0,1 objemovjch procent, koncentrace kysli&nfku uhliZitého podfnd pii prekroZent
urdité kritické hrenice koncentrace katalyzdtoru stoupat. Jako nejmenSf moZnd koncentrace
katalyzdtoru byla zji¥t¥na takovd, p¥i které &inf koncentrace kyslinfku uhliZitého v odché-
zejicim plynu 2,1 objemovych procent. Tyto nejmen¥f mo?né koncentrace katalyzdtoru jsou
z4vislé na pom¥ru mnoZfstvi jednak kyseliny trimellitové + monometylesteru kyseliny trimelli-
tové a katalyzdtoru na bédzi t&Zkych kovl v roztoku regenerovaného katalyzdtoru. Tuto zdvis-
lost ukazuje tabulka 1.

Tabulka 1

P#{klad Hmotnostnf pom&r Koncentrace katalyzdtoru
&, v roztoku katalyzdtoru v oxidadnim produktu p¥i 2,1
g kys. t. m, + m, k. t. m, obj. procentech v odplynu
/ {(ppm /Co + Mn/)
g katalyzdtoru

4.1, ' 0 73
4.2, 0,40 82
4.3 0,88 100
4.4, 1,02 110
4,5, 1,20 116
4.6, 1,54 132

PREDMET VYNALEZU

. 1. Zpisob 2{skdvéni a zp¥tného zavdd¥ni oxidadnfch katalyzdtord v procesu vyroby di-
metyltereftaldtu do oxidace, p¥i kterém se extrahujf vysokovrouct! destila¥nf zbytky, odpa~
dajfcf po destilativnim rozd&lenf produktu esterifikace p¥i vyrob¥ dimetyltereftaldtu oxi-
dac{ sm&sf obsshujfci p-xylen a/nebo metylester kyseliny p-toluylové v kapalné fézi kysli-
kem nebo kyslik obsahujfcim plynem za pFftomnosti katalyzdtorl na bézi t¥ikych kovd & né-
sledujfc{ esterifikact produktu oxidace metylalkoholem, vodou nebo zied¥nymi vodnymi rozto-
ky nizkomolekulérnich alifatickych monokarboxylovych kyselin nebo alkohold a extrakt, obse-
hujfci katalyzdtor ve sm¥si s kyselinou trimellitovou a monometylesterem kyseliny trimellitové
se po pripadném gahultdni vede zp¥t do oxidace, vyznaleny tim, %e se hmotnostni pomsr cel=
kového mno¥stvi kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny trimellitové ku mnoZstvi
katalyzdtoru na bézi tdZfkfch kovl v extrektu nastavi ne hodnotu meximélnd 1,8:1, nade’ se
ketalyzdtor privddi do oxidace v takovém mnoZstvi, Ze Jeho koncentrace je ddna vztahem
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pri¥emf znadf
a celkové mnostvi kyseliny trimellitové plus monometylesteru kyseliny trimellitové

v roztoku katelyzdtoru v g/1,

mno¥stv! ketalyzdtoru na bdzi t¥ikych kovd v roztoku katalyzdtoru v g/1,
koncentraci katalyzdtoru v oxidaci v ppm a '

d mé& hodnotu danou vziehem

[¢]

60 ppm £ @ £ 300 ppm.

2, Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze se hmotnostni pomdr celkového mnoZstvi ky-
seliny trimellitové plus monometylester kyseliny trimellitové ku mnoZstvi katalyzétoru na
bézi t&Zkych kovd v extrektu nastevi vym&nou iontd na slab¥ bazické iontom¥nidové prysky-

$ici v acetdtovém a/nebo formidtovém cyklu.
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