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Sposéb utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb prowadzenia procesu utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu do
kwasu p-toluilowego i tereftalowego oraz estru monometylowego kwasu tereftalowego wobec aktywnego uktadu
katalitycznego ztozonego ze zwigzkéw metali cigzkich i nienasyconych kwasOw ttuszczowych.

Dotychczas w procesach utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu stosowano katalizatory w postaci soli
metali cietkich otrzymywanych z kwaséw ttuszczowych nasyconych, takich jak kwas mréwkowy, octowy,
naftenowy lub mieszanina kwaséw o ilosci wegli od 6 do 12 i z2wiazkéw metali takich jak kobalt, mangan i nikiel;
opisy patentowe RFN nr nr 1041945 i 2010137). Reakcje utleniania katalizowane takimi solami metali clekich,
szczegdlnie solami kobaltu charakteryzujq sie dobrg selektywnoscig i wydajno$cia, jednakie istnieje okres inicjacji
reakcji, ktéry moZna poprzez udoskonalenie katalizatora skréci¢. W opisie patentowym polskim ar 73621 stosuje
si¢ aktywowany uktad katalityczny, zawierajacy inicjatory, ktére przyspieszaja proces utleniania | zwigkszajg
wydajnos¢ chemiczna procesu,

Przy zastosowaniu znanych uktadéw katalitycznych proces utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu
przebiega zbyt wolno, a selektywnos¢ procesu nieznacznie przekracza 80%. Celem wynalazku jest opracowanie
nowego uktadu katalitycznego, ktdry przyspieszy proces utlenienia i zwiekszy wydajnos¢ ehemiczna.

W czasie badari procesu utleniania p-ksylenu i mieszaniny p-ksylenu z p-toluilanem metylu stwierdzono, ze
aktywng forme katalizatora moZna uzyskaé przez zastosowanie do jego wytwarzania nienasyconych kwaséw
ttuszczowych. Inicjujac dziatanie wiazarh podwdjnych w kompleksie katalizatora polega na aktywacji czgqsteczek
tlenu idzieki temu szybkiemu utlenianiu metali. Sposdb ten jest szczeg6inie korzystny dla katalizatoréw
kobaltowych.

Sposobem wedfug wynalazku proces utleniania mieszaniny p-ksylenu i p-toluilanu metylu stosowanego
w postaci czystej lub w postaci frakcji prowadzi sie¢ w obecnosci katalizatora ztozonego w soli metali cigzkich
i nienasyconych kwasow ttuszczowych. Jako nienasycone kwasy ttuszczowe stosowane sa: kwas oleinowy lub
kwas erukowy lub mieszanina tych kwasow z nasyconymi kwasami tfuszczowymi zawierajgcymi od 8 do 21
atoméw wegla, lub mieszanina kwasu erukowego lub oleinowego z tréjglicerydami kwaséw ttuszczowych, lub



2 93 058

mieszanina sktadajaca sie z nienasyconych inasyconych kwaséw ttuszczowych i tréjglicerydéw kwasow
ttuszczowych. Kwasy te stosowane sa jako sole metali cigzkich takich jak kobalt, mangan i nikiel, lub mieszaniny
kobalt-mangan lub mieszaniny kobalt-mangan-nikiel, lub kobalt-metale Il lub IIl szeregu pierwiastkéw
przejsciowych.

Proces z zastosowaniem takich katalizatoréw stosowanych w przeliczeniu na jon metalu w ilosci ponizej
0,02% wagowych w stosunku do wsadu prowadzi si¢ w temperaturze 120—200°C pod ci$nieniem od 2 do 20 atn.
przy stosunku wagowym p-ksylenu do p-toluilanu metylu wynoszacym od 1:1 do 1:3. Proces utleniania
prowadzié¢ mozna w cisnieniowym reaktorze rurowym na stali nierdzewnej, ogrzewanym olejem obiegowym lub
parg, zaopatrzonym w uktad chtodzenia, doptyw i odptyw gazu oraz chtodnice z rozdzielaczem. Czynnikiem
utleniajacym jest tlen z powietrza, ktére dozuje sie w ilosci 0,01 do 0,1 Nm?>/h i na 1 kg wsadu.

Dzigki stosowaniu katalizatorow wytwarzanych z nienasyconych kwaséw ttuszczowych uzyskuje sie
niewielki wzrost selektywnosci procesu ’o' okoto 2% oraz znaczne skrocenie czasu reakcji o okoto 10%
w stosunku do. dotychczas stosowanych katalizatoréw. W wyniku skrécenia czasu reakcji i wzrostu selektywnosci
hi/&lg:jg sie zwiekszenie przepustowosci aparatury i wydajnosci procesu.

; Przyktad |. Reakcje utleniania prowadzono w reaktorze rurowym o pojemnosci 31, wykonanym
Z nierdzewnej stali. Reaktor zaopatrzony jest w ptaszcze oraz uktad do rozprezania gazu. Do reaktora tego
Wpr(;\;vadzono * 0,7kg p-ksylenu i0,0072 kg roztworu katalizatora. Roztwor katalizatora sporzadzono
w nastepujacy sposob. 1000 g mieszaniny kwasoéw ttuszczowych wydzielonych z oleju rzepakowego o liczbie
kwasowej 122 i sktadzie:

kwas laurynowy 3,1% wagowych

kwas mirystynowy

kwas palmitynowy 5% wagowych

kwas stearynowy 2,8% wagowych
" kwas oleinowy 20,2% wagowych
kwas erukowy 14,0% wagowych

trojglicerydy kwasow ttuszczowych  53—54% wagowych

zmydlono za pomoca wodnego roztworu wodorotlenku potasowego. Po godzinie mieszania w temperaturze 60°C
wkroplono okoto 30g siedmiowodnego siarczanu kobaltu w roztworze wodnym. Zawarto$¢ mieszano przez
4 godziny. Po oddzieleniu warstwy wodnej, warstwe organiczng przemyto woda destylowang. Zawarto$é kobaltu
w roztworze wynosi okoto 2,5% wagowych. Po zatadowaniu reaktora do utleniania p-ksylenu i katalizatora
temperature podwyzszono idodano 1,3kg p-toluilanu metylu zawierajacego 97% wagowych gtéwnego
sktadnika. Temperature podwyzszono do 145°C utrzymujac ja przez 5 godzin, po czym podniesiono jg do
150°C, a po 10 godzinach do 155°C. Cisnienie w reaktorze wynosito okoto 6 atn. Po 14,5 godzinach proces
zatrzymano i poddano oksydat analizie chromatograficznej, ktorej wyniki przedstawia ponizsze zestawienie:

p-ksylen 0,9% wagowych
p-toluilan metylu  23,7% wagowych
kwas p-toluilowy  23,0% wagowych
kwas tereftalowy 11,4% wagowych
ester monometylowy kwasu tereftalowego 26,0% wagowych

Reszte stanowia: kwas benzoesowy, benzoesan metylu, p-aldehydoester kwasu tereftalowego, substancje
wyzej wrzace i substancje niezidentyfikowane.

Selektywnos$é na przereagowany p-ksylen i p-toluilan metylu wynosi okoto 82% wagowych. Dotychczas
stosowany katalizator — ttuszczan kobaltu oparty na bazie kwasdéw tfuszczowych nasyconych daje w tych
warunkach selektywnos¢ utleniania nizszg o okoto 1,5% wagowych.

Przyktad Il. Do reaktora opisanego w przyktadzie 1 wprowadzono 0,7 kg p-ksylenu oraz 0,009 kg
katalizatora sporzadzonego z kwasu oleinowego o czystoéci okoto 95% wagowych izawierajacego 2,0%
wagowych kobaltu i0,1% wagowych manganu. Po zatadowaniu p-ksylenu i katalizatora do reaktora
wprowadzono 1,3 kg p-toilanu metylu zawierajgcego 97% wagowych gtéwnego sktadnika. Temperaturg
podwyzszono do 150°C. Po 5 godzinach temperature podniesiono do 155, a po 10 godzinach do 160°C. Analize
oksydatu uzyskanego po 14 godzinach utleniania przedstawiono ponizej:

p-ksylen 0,5% wagowych

p-toluilan metylu  22,1% wagowych

kwas p-toluilowy  22,1% wagowych

kwas tereftalowy 12% wagowych

ester molnometylowy kwasu tereftalowego 29,9% wagowych

Selektywnosé liczac na przereagowany p-ksylen i p-toluilan metylu wynosi okoto 86,0% wagowych.
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Przyktad Ill. Reakcje utleniania prowadzono w reaktorze rurowym o pojemnoéci 31, opisanym
w przyktadzie |. Umieszczono w nim 0,7 kg p-ksylenu i 0,009 kg katalizatora zawierajacego 1,95% wagowych
kobaltu, 0,1% wagowych manganu i 0,04% wagowych niklu i spreparowanego w oparciu o miesza‘ninq kwasOw
oleinowego i erukowego w proporcji 60% i 40% wagowych. Nastepnie do reaktora wlano 1,3 kg p-toluilanu
metylu o czystosci 97% wagowych. Reakcje prowadzono 14 godzin rozpoczynajac w temperaturze 150°C,
a koriczac w 165°C. Cisnienie wynosito 10 atn. Sktad uzyskanego oksydatu wynosit:

p-ksylen 1,0% wagowych
p-toluilan metylu  24,1% wagowych
kwas p-toluilowy  24,0% wagowych
kwas tereftalowy 11,4% wagowych
ester monometylowy kwasu tereftalowego 26,9% wagowych

W przeliczeniu na stosowane surowce i p-ksylen i p-toluilan metylu uzyskano selektywno$é rzedu 86,5%
wagowych.

Przyktad IV. Reakcje utleniania prowadzono w reaktorze opisanym w przyktadzie 1 stosujac w roli
surowcéw 0,7 kg p-ksylenu i1,3kg frakcji p-toluilanu metylu o zawartosci gtownego sktadnika 61,7%
wagowych, 18,1% wagowych dwumetylotereftalanu i jego izomeréw, 4,8% wagowych benzoesanu metylu oraz
15,4% wagowych zwigzkéw wyzej wrzacych i niepozadanych. Katalizator spreparowany zostat z soli manganu
i niklu oraz kwaséw ttuszczowych wydzielonych z mieszaniny oleju rzepakowego i stonecznikowego o liczbie
kwasowej 93,2, i sktadzie:

kwas laurynowy 3,7% wagowych

kwas mirystynowy

kwas palmitynowy  3,0% wagowych

kwas stearynowy 9,0% wagowych

kwas oleinowy 11,0% wagowych

kwas erukowy 15,0% wagowych

tréjglicerydy kwasdw ttuszczowych 57,0% wagowych.

Do reakcji uzyto 0,01 kg katalizatora zawierajacego 1,2% wagowych manganu i 0,23% wagowych niklu.
Reakcje prowadzono w ciggu 13 godzin w temperaturze okoto 170°C pod ciénieniam okoto 19 atn. i uzyskano
oksydat o skiadzie:

p-ksylen 0,5% wagowych
p-toluilan metylu  18,1% wagowych
kwas p-toluilowy  18,8% wagowych
kwas tereftalowy 14,2% wagowych
ester monometylowy kwasu tereftalowego 23,6% wagowych

Selektywno$¢ uzyskana w czasie reakcji przekracza 100% wagowych. Wynika to najprawdopodobniej
z rozktadu substancji wyZej wrzacych zawartych we frakcji p-toluilanu metylu stosowanej w reakcji. Przydatnosé
stosowanego katalizatora mozna ustali¢ poréwnujgc uzyskane wyniki z wynikami jakie otrzymano stosujgc w roli
katalizatora nasycony ttuszczan kobaltu:

p-ksylen 0,7% wagowych
p-toluilan metylu  17,8% wagowych
kwas tereftalowy  10,1% wagowych
kwas p-toluilowy  20,9% wagowych
ester monometylowy kwasu tereftalowego 24,0% wagowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb utleniania mieszaniny p-ksylenu i p-toluilanu metylu w postaci czystej lub frakcji w fazie ciektej
tlenem z powietrza w temperaturze podwyiszonej 120-200°C pod ciénieniem rzedu 2 do 20atn,
znamienny tym, ze jako katalizator procesu stosuje si¢ ukfad katalityczny ztoZony z soli nienasyconych
kwaséw ttuszczowych takich jak kwas oleinowy, erukowy lub ich mieszaniny, lub ich mieszaniny z nasyconymi‘
kwasami ttuszczowymi zawierajacymi od 8 do 21 .atomdéw wegla i metali ci@zkich takich jak kobalt, mangan,
nikiel i/lub ich mieszanin.

2. Sposéb, wedtug zastrz.1, znamienny tym, Ze jako mieszaniny kwasow ttuszczowych mozna
zastosowaé frakcje kwaséw ttuszczowych wydzielang z olejéw rzepakowego, stonecznikowego, kokosowego,
palmowego lub sojowego, zawierajgcych co najmniej 10% wagowych nienasyconych kwaséw ttuszczowych.
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