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Zplisodb vyroby dimethyltereftalétu



Vynélez se tyké zplsobu vyroby dimethyltereftaldtu oxida-
ci sm&si p-xylenu a cirkulujicfho methyl-p-toluylétu vzduidnym
kyslikem za piftomnosti katalyzédtoru, obsahujfciho kobalt a
mangan, pripadn& dal3f kovy s m&nitelnou valencf, jako nikl, o-
lovo, chrom, Zelezo, esterifikacf sm¥si zi{skanych kyselin metha-
nolem a $i¥tdnfm surového dimethyltereftelédtu.

Dimethyltereftaldt /ddle DMT/ se vyrébi celosv&tovE ve



velkém m&Pitku jeko surovina pro vyrobu polyesterovych vléken

a féiiiw V Evrop& se vyrébi pievédZné technologii, kterd spoldi-
vd v katalytické oxideci sm®si p-xylenu a cirkulujiciho methyl-
- =p-toluylétu vzdudnym kyslikem za zvydené teploty a tlaku a v
ndsledujici esterifikaci oxidaci vzniklych kyselin methanolem.
Regk&n{ smde, vznikld esterifikaci, se destilaci za sniZeného
“tlaku rozd&li na netékavy zbytek, frakei methylfp—toluylétu,
které_ée vraci do uxidace, a na frakci DNT, ktery se ddéle &isti
krystalizaci z methamﬁlu~avde5tilaci za sniZeného tleku, Supin=
kuje a balfe. |

Jednim z hlavnich stupnd vyropy DMT je oXidace sm¥si
p=xylenu a methyl-p-toluylétu, ktery se do oxidace vraci z vy-
robniho Yetézce. Jako katalyzdtord se p¥i oxidaci pouZivéd soldl
kovd s m&nitelnou valenci, které jsou alespon Zdstednd rozpust-
né v reakdni smé&si. Nejd¥ive byl pouZivén Jjako katalyzator sa-
motny kobelt, pozd&ji byl k ndmu priddvén mangan, ktery pozi-
tivné ovlivhoval priibsh reakce. Béhem dalsi doby byly s Uspé-
chem priddvédny daldi kovy s mEnitelnou valenci, jako olovo, Ze-
lezo, chrdm, nikl apod.

Pro pripravu se pou’ivaji ¥isté soli zminénych kovl & mé-
nitelnou valenci, které se vnéseji do oxidalni nédsady. Rovn&Z
byl popsén zpisob regenerace oxidadniho katalyzdtoru ze zbytkd
z destilace za sni¥eného tlaku produktu esterifikace, ktery spo-
81iv4 v extrakci kovovych iontd z¥edénymi kyselinemi, jejich vy-
srdZeni ze zredéného extraktu a prevedeni na formu pouZitelnou
op&t jako oxida¥ni katalyzdtor. Jiny zpisob regenerace spolivé
v zahust&ni kyselych vodnych extraktd. Provozni ztrdty se hradi
doddvénim &istych soli.



Usp&¥né vraceni destiladnich zbytkd z destilace produktu
esterifikace, obsahujfcich katalyzdtor, je moZné jen u procesi,

u nichZ je oxidace katalyzovéna kobsltem a manganem, pi¥ipadn
daldimi kovy s mé&nitelnou valenci. V t&chto p¥ipadech Jje ome-
zena tvorba vedlejSich produktd, které plsobi Jjeko inhibitory
oxidace a které znemo¥novaly vraceni destila¥nfch zbytkd pii
oxidaci, katalyzované samotnym kobeal tem.

Z provoznich zku8enostf i z literatury Jje zndmo, Ze p¥i
tepelné expozici meziprodukty a vedlejSich produktd vyroby DMT,
které jsou na DMT v dal3im procesu preveditelné, dochézi k je-
jich pFfem¥n¥ na pryskyrinaté Idtky, jejich¥ vyu¥itf je obtfiz-
né nebo zcela nemofné. Proto je Zddoucf tepelnou expoziei co
ne jvice omezit. Hlavnimi mfsty vé vyrobnim procesu DMT, kde k
tepelné expozici dochdz{, Jjsou esterifikace a destilace produk-
tu, ktery z ni odchdzi.

Nyni bylo zji¥t¥no, %e u vyrobnich procesld, které pouZi-
vaji v oxidaci jako katalyzétoru kobaltu a manganu, p¥ipadné dalsi
kovy s mé&nitelnou valenecf, jako chrom, nikl, olovo, Zelezo, lze
zajistit vracenf pirevd¥né &dsti katalyzdtoru do oxidace bez sloZité
regenerace a soutasné omezit tepelnou expozici ve vyrobnim retdz-
ci zplsobem, ktery Je pfedmétém’vynélezu a Jjeho% podstata spodivd
v tom, Z%e se produkt esterifikace podrobi krystalizaci 2z methano-
lu, vyhodn& z methanolickych matednych louhd, postupujicich proti-
proudné& z druhé krystalizace dimethyltereftaldtu p¥i Jeho &isténi,
nadeZ se odd¥&l{ pevnd féze, obsahujfci dimethyltereftaldt, mated-
né louhy se zbavi methanolu destilaci{ a 20 a? 95 % hmotnostnich
destiladniho zbytku, obsahujiciho methyl-p~-toluyldt a oxidaéni
katalyzdtor v aktivni form&, se vraci do oxidace.

P¥i doposud zndmém zplsobu se produkt esterifikace ne jorve
- destiluje za sniZeného tlaku, pridem¥ se nejdrive odddluji ne-
tékavé podily na fleSovacd komofe,vywbéhé na 230 aZ? 240 °C, kte~
ré obsshuji pryskyrilnaté ldtky a katalyzdtor. Doba pobytu tdch-
to netdkavych podilﬁ\mvwhbéném zaP{zen! je okolo 25 hodin. Dopo-
sud se tyto destiladni zbytky zddsti vracejf do oxidace, zlasti
zpracovédvaji extrakci kobaltu a piehdndnim parami methanolu.



Ve druhé &£sti destilace se t&kavy podil, ziskany na fle-
%ovac{ komo¥e, ktery obsshuje hlavn& methyl-p-toluylét a di-
methyltereftaldt, rozd#lf na patrové kolon& na frakei methyl-
-p-toluyldtu, kterd odchdzi p¥es hlavu kolony a vrac{ se do
axidace a na surovy DMT, ktery se &istf déle dvojnésobnou
krystalizaci a suspendaci z methanolu, ktery postupuje proti-

proudné.

Naproti tcmu se podle w¥ynédlezu produkt z esterifikace na-
sadf pidimo do protiproudné krystalizace a suspendace z methanolu.
Je t¥eba provést pr.r: pPfsludnou zménu V pcdru nasazovanych
matednych methanolickych louhd a frakce, obsshujici DMT. Oproti
produktu z paty kolony, ktery obsshuje krom& DMT zhruba 10 %
hmot. ne&istot, mé produkt z esterifikace navie 20 aZ 25 % hmot.
methyl-p~toluylitu a kolem 3 % hmot. netdkavych létek vietn& ka-
talyzdtoru. P¥i stejném objemu ndsady do krystalizdtoru se viak
snisenim mno¥stvi matednych louhd a zvySenim esterové sloﬁky‘zvym
31 vytd%ek DMT po krystalizaci cca o 25 % hmot. Zi{skany produkt
je ¥ist3{ ne¥ pi¥i doposud znémém postupu, posuzovéno podle teplo-
ty tuhnutf a &isla kyselosti.

7{skany DMT se zpracuje déle ve vyrobnim Fetdzci bdZnym po=-
stupem. Matelné louhy v doposud pou¥{vaném procesu obsahuji ne-
Jiatoty a vedlej3{ produkty, které lze vracenfm do oxidace z val-

né &4sti premdnit na DMT. V piipadé postupu podlie vyndlezu Ob-
sahuj! matedné louhy navic methyl-p-toluyldt, katalyzédtor a ne-
t&kavé létky. VSechny tyto sloZzky se vraceji do oxidace i pii do-
posud zndmém zplsobu, dochdzi zde viak pri destilaci produktu es~
terifikace k tepelné expozici, kterd mnoZstvi pryskyfi&natyeh Lé-
tek zvysuje.

Pri obou zpisobech, jak pri stévajicim, tek podle vyndlezu,
je nutno z procesu odtahovat &dst destiladnich zbytkd, &by nedo-
chézelo k hromaddnf nezpracovatelnych létek ve vyrobnim PTet3zci.
7zatimco u doposud znédmého postupu je nutno odtahovini providdét
na dvou mistech /destila&ni zbytek z fleSovaci komory & z dectllace
methanolu z matednych louhd/, u zplsobu podle vyndlezu se odtahuje
pouze z destilace methanolu z matednych louhd. DalZi zpracovént



odiahované'frakce‘je v obou piipadech. stejné.

Jak vyplyvé z uvedeného, mé postup podle vyndlezu Fadu
prednostf.

L Vypustl se destilace produktu esterifikace, &im¥ se zjed-

nodus{ technologicky postup, strojnf za?fzen{ a poZadavky na

obsluhu. Na tomto mfsté je t¥eba zddraznit, %e destilace pro-

_Mduktu esterifikace /surového esteru/ pat¥! k nejnéro®nd jifm -
‘sekim vwyroby DMT.

UZet?! se tepelnd energie, pot¥ebmd pro destilaci produktu
esterifikace. Vypu3t3nfm destilace produktu esterifikace se sni-
21 tepelné expozice produktu, ¥i{m? se omez{ tvorba nezu¥itkowa-
telmych pryskyridnatych ldtek. Vraceni katalyzdtoru bez Jekéko-
1liv regenerace se umo¥nf ve zvy3ené mf¥e. ZJjednodu3f se zpracovi-
ni z procesu odtahomanych zbytkd, které jsou p¥i zpdsobu podle vy-
ndlezu soustieddny do jediného proudu. Zvysi se vyuZiti aparatury
v prvé krystalizaci moZnost{ zv&tdenf vyt&%kd DMT z operace p¥i
stejném ob jemu.

Zménu postupu lze realizovat jednoduchym potrubnim propoje-
nim. '

Pro bliZs{f objasn&ni podstaty vyndlezu a jeho vyhodnosti
Jjsou déle uvedeny piiklady provedeni.

P¥iklad 1 Podle doposud pou¥fvaného zpisobu vyroby DMT se

pfi jeho &iSt¥n{ do prwniho krystalizdtoru nasadf 2 350 kg suro-
vého DMT o slo¥emf 3,5 % hmot. methylaldehydobenzodtu, 89 % hmot.
DMT, 5,8 % hmot. dimethylisoftaldtu a 5 200 kg methanolickych ma-
tednych louhd z drubhé krystalizace, které maji{ odparek 20,2 g/{
8 obsahem 4,1 % hmot. methylaldehydobenzodtu, 39,1 % hmot. DMT a
19,8 % hmot. dimethylisoftaldtu. Krystalizace se provede zah¥4-
tim na 100 °C a ochlazenim na 30 %c.

2 131 g této suspenze se nasadf do laboratornfho autokldvu

. v _ - (o 5 a o
objemu 4 L, zahteje se za mfchénf na 100 Cf’ﬁ%%H%%f%J%%ﬁ%%fé%y
srovnatelné podminky s pdstupem podle vyndlezu, ktery Jje uveden
v daldim pi{kladu.

1 litr této suspenze, ktery mé hmotnost 900 g, se zpracuje
filtracl a rozmfichdnim z{skaného vlhkého DMT s 240 g methanolu,
Po dal8i filtraci se surovy DMT na filtru promyje jestZ 40 g me-
thanolu a ususi.




Ziskd se 218 g suchého surového DMT o teplotd tuhnutf
139,7 °C a &fsle kyselosti 0,186 mg KOH/g.

7 1 litru /900 g/ zpracované gsuspenze, 240 g suspendalniho
methenolu a 40 g promyvactho methanolu se ziskd 832 g matelnych
ioundi. Ovihdeni DMT &inf 66 g, ztrdty p¥i manipulaci 64 g metha-
101U

7e ziskanych matednych louhd se oddestiluje methancl a zisks
se 54,8 g destiladnfho zbytku, kterj obsshuje 1,2 % hmot. metiy -
-p—toluylétu, 6,6 % hmot. methylaldehydobenzodtu, 27,5 % hmot.DMT
a 24,5 % hmot. dimethylisoftalétu.

Destiladnf zbytky se shroma¥duji, aby mohly byt provedeny
srovnatelné pokusy.

200 g tohoto destiladniho zbytku se nasadf spolu s 300 g p- \
-xylenu a 700 g methyl-p-toluyldtu k oxidaci do nerezového labo-
patorniho oxidétoru o objemu 2 litry, ktery Jje opat¥en privodem
tlakového vzduchu, chladfcim a topnym systémem a je napojen na
zpdtny kondenzdtor se separdtorem reakini vody. Jako katalyzdtor
se pridaji octany kobaltnaty, manganaty a olovnaty v mnoZstvi
100, 3 a 0,3 mg. Oxidace se provddl za tlaku 0,7 MPa a pPi teplo-
t% 150 °C uv4dsnfm proudu vzduchu rychlosti 400.Z za hodinu. DO~
b oxidace byla 7 hodin.

PPi pokusech bylo mZFeno mnoZstvi odplynu a stanoven v ném obhsesk
CO a CO,e Bylo m&feno také mno¥stvi reekini vody a v ni stanoveno
&fslo kyselosti. Moly uhliku byly vypo&teny za predpokliadu, Ze ky-
selina octovd a mravendf jsou v reakénf vod¥ p¥itomny v moldrnim
pom¥ru 1 : 1. Ztrdty v molech uhliku v odplynu a v reakdéni vodd
byly vzaty jeko m&¥{tko ztrdt, pon&vadi vytdiky oxidétu nebylo
mo¥no stanovit s dostatednou presnostf. Stupen oxidace byl kontro-
lovan &islem kyselosti. Pokus byl proveden 3_x. Vysledky Jjsou uve~
deny v ndsledujfici tabulcel

Moly C
g.kys. v odplynu v reakéni vodd celkem
274 0,856 0,132 0,988
273 0,852 0,135 0,987

276 0,858 0,130 0,988



P¥#{klad 2 Pii posfupu podle vyndlezu se do laboratorniho
autoklévu popsaného v pPfkladu 1 nasadi 750 g produktu esteri-
fikace o sloZenf 1,1 % hmot. methylbenzodtu, 22,3 % hmot. methyl~
-p-toluylédtu, 1,7 % hmot. methylaldehydobenzodtu, 65,3 % hmot.DMT
a 4,1 % hmot. dimethylisoftaldtu spolu s 800 g matednych louhd z
2. krystalizace, jejichZ sloZeni je uvedeno v pPfkladu 1.

Stejnym zphsobem, jak je popsdno u priklada 1, se provede
krystalizace, suspendace a promyti{ surového DMT.

Z 1 litru suspenze o hmotnosti 950 g se ziskd 278 g surového
DMT o teplot& tuhnutf 139,9 °c a &fsle kyselosti 0,103 mg KOH/g.

Z 1 litru suspenze, 240 g suspendadniho a 40 g prom¥vacfho
methanolu se zigkd ddle 797 g matedénych louhd, ovlihdenf DMT &inf
85 g, ztrdty pPi menipulaci 70 g methanolu.

Ze ziskanych matednych louhd se oddestiluje methanol a zfgk4
se 258 g destiladnfho zbytku, ktery obsshuje 1,8 % hmot. methyl-
benzoétu, 63,4 % hmot. methyl-p-toluylétu, 3,6 % hmot. methylalde~
hydobenzodtu, 11,4 % hmot. DMT, 5,9 % hmot. dimethylisoftaldtu a
0,0093 % hmot. Co, Mn a Pb v pom&ru 100 : 3 : 0,3.

Destila&nf zbytky z vice operaci se shroma¥dujf.

Do oxidace, popsané v pifkladu 1, se nasadi 300 g p-xylenu,
560 g methylf-toluyldtu a 221 g destiladnfho zbytku po oddesti-
lovéni methanolu z matednych louhd, ktery obsshuje 140 g methyl-
-p-toluyldtu, 20 mg Co, 0,6 mg Mn a 0,06 mg Pb. Toto mnoZstvi desti-
lagnich zbytkd odpovidd 20 % hmot. nasazeného methyl-p-toluyldtu i
katalyzdtoru. Katalyzdtor se doplnf 80 mg Co, 2,4 mg Mn a 0,24 mg
Pb ve formé& whiikitani.

Oxidace se provede stejn¥ jako v p¥fkladu 1 s timto vysledkem?

Moly €
&.kys. v odplynua v reakdéni vod¥ celkem
275 0,853 < 0,133 0,986
278 0,850 - 0,136 0,986
270 0,856 0,134 0,990

Pr{klad 3 Do oxidace, popsané v prfkladu 1 se nasadf 300 g
p-xylenu, 35 g methyl-p-toluylédtu a 1 047 g destiladnfho zbytku
po oddestilovédn{ methanolu z matednych louhd, jeho¥ slofenf je u-
vedeno v pFfkladu 2 a ktery obsshuje 665 g methyl-p-toluylétu,



95 mg Co, 2,85 mg Mn a 0,285 mg Pb a odpovidd 95 % hmot. destilaént-
ho zbytku. Katalyzdtor se doplui 5 mg Co, v,15 mg Man a 0,015 mg
Pb ve form& uhli¥itani.,

Po provedeni oxidace postupem popsanym v p¥ikladu 1 se doséh-
ne t8chto vysledkds '

Moly €
&.kys. v odplynu v reakd. vodé celkem
272 0,850 0,133 0,502
275 0,854 0,132 0,986
276 0,856 0,133 0,989

7 provedenych pokusd vyplyvé, %e vraceni zbytku po oddestil o~
véni methemolu z mate&nych louhd po krystalizaci produktu esteri-
fikace v mate®nych louzfch z 2. krystalizace je bez negativniho
vlivu ne prib&h oxidace, %e viak p¥ind¥{ fadu vyhod pfi krystali~
zaci. :



PREDMET VIYINLALEGZU

Zplisob vyroby dimethylterefteldtu oxidac! smdsi p~xylenu
a cirkulujicfho methyl-p-toluylétu vzdusnfm kyslfkem za p¥ftom-
nosti katalyzédtoru, obsahujfcfho kobalt a mangan, pif{padn¥ dal-
81 kovy s ménjitelnou valengf, jako chrom, nikl, olovo, Zelezo,
esterifikae! smési ziskanych kyselin methanolem, s pou¥itfm i-
zolace dimethyltereftaldtu krystalizacf z methanolu & vracent
destiladniho zbytku.z destilace methanolu z matednych louhfi po
krystalizaci, a éiéténinAsurového dlmethyltereftalétu, vyznadu-
jicl se tim, %e se produkt esterifikace podrobl krystalizaci z
methanolu, vyhodnd z methanolickych matednych louhd, postupu j{~
efch protiproudns z drubé krystalizace dimethyltereftaldtu pri
Jeho &i¥t¥nf, naleX se 0ddilf pewvné féze, obsshujfc{ dimethyl-
tereftaldt, matefné louhy se zbav{ methanolu destilacf a 20 a¥
95 % hmotnestnich destiladnfho zbytku, obsahujfciho methyl-p-to-
luyldt a oxida®nf katalyzétor v aktivn{ form&, se vracf do oxidece,
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