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Wiadomo, ze czyste izomery ksyloli albo row-
niez mieszaniny ksyloli, ktérych sklad nie odpo-
wiada réwnowadze termcdynamicznej mozna
przeprowadzi¢ w mieszaniny w sianie réwno-
wagi przez obrébke w fazie cieklej katalizatora-
mi Friedel - Crafts‘a.

Dalej wiadcmo, ze izomeryzacja ksyloli mo-
zliwa jest réwniez przy zastosowaniu kaializa-
tor6w stalych w fazie gazowej, przy czym jako
katalizatory stosuje sie sztuczne albo naturalne,
ewentualnie uaktywnione kwasami Kkrzemiany,
‘albo tlenek glinowy traktewany kwasem fluoro-
wodorowym, a wiec substancje o wlasciwcsciach
kwasnych. Jezeli izomeryzacje ksyloli prowa-
dzi si¢ za pomocg tego rodzaju katalizatoréw,
woéwcezas tracag one swojg aktywnosé juz po nie-
wielu = godzinach trwania reakeji, poniewaz
przy koniecznych wysokich temperaturach pod-
czas procesu powstaja na ich powierzchni smc-
liste i w rodzaju koksu csady: Jest wprawdzie
mozliwa reaktywizacja przez wyprazenie kKata-
lizatora goracym powietrzem, jednzk czeste wy-

prazenie katalizatora, kiére najczesciej trzeba
przeprowadzaé mniej wiecej co 10 gedzin,
wplywa ujemnie na ekonomicznosé procesu izo-
meryzacji ksyloli.

Proponowano juz réwniez sposoby cigglej izo-
meryzacji ksyloli, w ktérych regenerowanie ka-
talizatora nie jest konieczme albo jest rzadko
konieczne. W sposcbach tych stosuje sie kwasne
katalizatory, ktore zawierajg maly iloé platy-
ny, najczesciej 0,5 — 2,0%, Platyna powoduje
prawdopodobnie w przypadku dostatecznie wy-
sokiego czastkowego cisnienia wodoru uwodor-
nienie wydzielonych na katalizatorze zwigzkow
sktonnych do polimeryzacji i tak przeciwdziala
ich zywiczeniu albo skoksowaniu. Izomeryzowa-
nie ksyloli za pomoca katalizatoré6w zawierajg-
cych platyne. wykazuje zalety. w.stosu.nku do
procesu z prostymi kwasnymi katalizalcrami,
jednak sposéb ten wykazuje t¢ wade, ze przy
wytwarzaniu katalizatora w skali technicznej
potrzebne sa znaczne ilosci platyny.

Proponowano rowniez stosowaé jako katali-



zatory przy 1zomeryzac11 ksyloli tlenki
siarczki pterwlnﬁﬁw‘s potigrupy -ukladu okre-
sowego, w postaci czystej albo na nosnikach.
ktére same nie sa aktywne, zwlaszcza na tleaku
glinowym. Tego rodzaju. katalizatory powinay
umozliwié prace. ciggla bez regeneracji, jezeli
pracuje sie w obecnosci wodoru .pod srednim
ci$nieniem. Do§wiadczenie pckazalo jednek, ‘ze
tlenki i siarczki pierwiasikéw 6 .psdgrupy ‘w -po-
staci czystej albo na nieaktywnych nosnikach,
w temperaturach ponizej 525°C, katalizujg izo-
meryzacje ksyloli w bardzc matym stopniu, w
zadnym przypadku nie wystarczajgcym do ce-
16w technissrych.

Stwierdzono, ze opisanych wad mozna unik-
naé, jezeli izomeryzacje ksyloli przeprowadzi
sie w obecnosci wedoru w podwyzszonej tempe-

raturze pod cinieniem nad takimi katalizatora- .

mi, Jtsre aawierajg tlenki i (lub) siarczki pier-
wiastké6w 6 podgrupy ukladu okresowego na
syntetycznych krzemianach glinu jako ncéniku.

Przy 'uzyciu tego rodzéju katalizatoréw osig-
ga si¢ w obecnosci wederu i-pod ci$nieniem pc-
wyzej 500 atmosfer jak tez w temperaturach
ponizej 525°C czasy reakoji do 1860 godzin, .za-
nim konieczne jest regenerowanie ‘przez praze-
nie. :

Stwierdzono. dalej, ze mozna otrzymaé szcze-
golnie aktywne katalizatory o bardzo duzej .zy-
wotnosci, jezeli krzemian glinowy sluzacy jako
noénik wytworzy sie przez dokladne zmieszanie
osobno stragconych i przemytych ale nie wysu-
szonych skladuwych no$nika tlenku ewentual-
‘nfe *wolorotlenku glinowego i kwasu krzemo-
‘go. ‘Inne sklatniki ‘katdlizatora zwlaszcza kwas
molibdenowy i (lub) kwas wolframowy, albo
‘réwniez ‘odpowiednie kwasy tionowe mogag byé
‘@odawane 'w amoniakalnym wodnym roztworze
1db zawiesinie, zaréwno potdczas dokladrego mie-

' s'zm‘ua sitatiowych mosnika, jak réwniez podezas

mrzer&bkl, ‘po wysuszeniu albo po
mmwMWmﬁu '.noénilm. Tak wytworzony, do-
wolnie uksztattowany katalizator mozma jeszcze
przed -jego zastosowaniem do izomeryzacji kSy-
1dli trafictowad: siarkowodorem, jednak katalizator
‘nie “traktowany ‘siarkowodorem :posiada Téwniez
“foskomaty aktywmosé izomeryzowania i duzg zy-
wotnoéé.

Nieoczékiwanie stwierdzono ddlej, ze takie
“'katalizatory, ktore zawieraja xwas molibdenowy
‘jak tez wolframcwy ewentualnie zar6wno siar-
czek molibdenowy jak tez wolframowy sg bar-
dziej aktywne, a zwlaszcza wykazuja wigksza

albo

zywotno$é anizeli te, ktére zawierajg tylko
zwigzki molibdenowe albo tylko zwigzki wolf-
ramowe.

Izomeryzacje ksyloli za pomocag tych katali-
zatoré6w |przeprowadza si¢ korzystniz w tempe-
raturach 400—525°C, przy cisnieniu 5-100 atmo-
sfer, przy obcigzeniu katalizatora 0,5 —2,0 obje-

tosci ksylolu ma objetosé¢ katalizatora i godzine,

przy stosunku molowym Kksylolu do wodoru 1:1
i 1:50. W takich warunkach ustala sie praktycz-
nie calkowicie r6wnowaga micdzy orto -, meta -,
i para-ksylolem, o polozeniu ktérej informuje
tablica 1, podczas gdy etylobenzen bierze udzial
w reakcji tylko w mmiejszym :stopniu, Oprécz
tego wystepuje odalkilowanie z wytworzeniem
toluolu, ktorego udzial w ogdlnej reakeji mozna
utrzymywaé pcnizej 5%, przez odpowicdni dobdr
warunkéw reakeji. =~

Techniczne prowadzenie izomeryzacji ksyleli
przeprowadza si¢ w znany spos6éb np. w pionowo
ustawionych reaktorach z umocowanym na state
katalizatorem opisanego rodzaju, w kawalkach
albo dowaolnie uformowanym.

Ksylole peddawane izomeryzacji, wtlacza sie
do urzadzenia w zwykly sposéb za pomocg pom-
py i odparowuje w podgrzewesczu razem z wWo-
dorem albo z gazami zawie-rajacy}ni woddr, pary
prowadzi przez strefe z katalizatorem, a po
przejsciu przez generator ciepla skrapla w chlod-
nicy, W -dolgczenym rozdzielaczu rozdzielajg sig
ciekle ksylole od wodoru. Ten -ostalni, ktéry
nie lbierze chemicznie udzialu w reakcji zawra-
ca si¢ z powrotem do procesu va pomocg pompy
obiegowej. Zizomeryzowane ksylole rozpreza sie
do ci$nienia atmosferycznego i przerabia dalej.
‘Efekt izomeryzacji $ledzi sie stale zh pomoca
znanych metod analitycznych (np. chromatogra-
fia gazowa, analiza w podczerwieni). Po ustaniu
dzialania katalitycznego katalizator re;ktywuje
si¢ przez przepuszczanie powwtrza w tempera-
turach 400 — 600°C.

Jako material wyjéciowy do izomeryzacji ksy-
loli mozna stosowaé zaréwno czyste ksylole jak
‘tez techmiczne mieszaniny ksyloli, ktéryeh sklad
nie odpowiada réwnowadze termadynamicznej.

'Z czystych ksyloli latwiej przereagowuija przy

jednorazowym przej$ciu sposcbem wedlug wy-
nalazku meta — i para — zwigzki, anizel; orto —
zwigzek, Szczegdlnie korzysinie mozna stasowaé
opisany sposéb do takich tecnnicznych ksyloli,
ktére otrzymuje sie podczas proceséw rozkladu
tych ksyloli, przy czym pewne ksylcle zostaja
usuniete calkowicie albo czeéciowo, tak ze po-
zostala mieszanina ksyloli nie pozostaje w Té6w-
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nowadze termodynamicznej. Ma to np. miejsce
w przypadku zmanego wydzielania paraksylolu
z jego mieszanin z etylobenzenem i z innymi
dwoma izomerami ksylolu, pizez glebokie chlo-
dzenie. Podczas tej operacji krystalizuje okoto
polowa obecnego paraksylolu, ktéry mezna od-
dzieli¢ od pozostatych skladnikéw : otrzymaé
przez odsgczenie lub odwirowauie produkt o wy-
sokiej czystosci, Otrzymane przesgcze cg przez to
zubozone w paraksylol i moima je sposobem
wedlug wynalazku doprowad:zié do picrwotnej
zawartosci paraksylolu. Przez powtarzane i na-
stepujagce po sobie przeprowadzanie operacji
wymrazania i izomeryzacji jest mozliwe otrzy-
manie okolo 60— 709, pierwotnie obecnych ksy-
loli w postaci czystego paraksylolu.

Poza tym resztkowe mieszaniny ksyloli, ktére
otrzymuje sie¢ przy stosunkowo latwym rozdzie-
laniu ortoksylolu ma drodze destyiacji mozna
przeprowadzi¢ w okolo 70 —80%, w ortoksylolu,
przez powtarzanie i mastepujace po sobie .stoso-
wanie destylacji rektyfikacyjnej i izomeryzacji.

W koricu, przy kombinowane] przerébce tech-

nicznych mieszanin ksyloli, z jednej strony przez
wymrazanie paraksylolu i oddzielanmie orto-ksy-
lolu na drodze destylacji, a z drugiej strony przez
izomeryzacje pozostalych resztkowych ksyloli
mozmna otrzymaé w caloSci 70— 85%, czystego
para- i czystego ortoksylolu z pierwotnie wpro-
wadzonej ilosci technicznej mieszaniny ksyloli.
Ponizsze przyklady objasniaja prakiyczne prze-
prowadzenie sposobu izomeryzacji 1 wykazuja
przewage stosowanych przy tym nowych katali-
zatoréw izomeryzacji, w stocsunku do dotychczas
stosowanych katalizatoréw.

Tablica 1. Réwnowaga izomerycznych
weglowodorow aromatycznych.
C, (%)
’ temperatura
25° 125° 425° 525°
zwigzek )
etylobenzen 0,5 2,0 8,5 10,5
ortoksylol 16,5 18,5 22,5 23,0
paraksylol 23,5 23,0 21,5 20,5
metaksylol 59,5 56,5 475 46,0

Przyklad I. Lug macierzysty otrzymany
przez wymrozenie paraksylolu z ksylolu pocho-
dzgcego ze smoly wegla k.amiepnecgo izomeryzo-
wano przy zastosowaniu czterech réinych kata-
lizator6w wedlug tablicy 2, w tych samych wa-
runkach (obcigzenie katalizatora 1,2 objetosci

lugu macierzystego) objetoéé katalizatora, godzi-
na, stosunek molowy ksylolu: wodoru 1:10, tem-
peratura 500°C, cisnienie 35 atmosfer).

Katalizator 1 stanowil syntetyczny krzemign
glinowy zawierajacy 609, wagowych SiO, i 40%
wagowych Al,O; otrzymany z handlowego, W
wysokim stopniu wysuszonego aktywnego tlenku
glinowego i z handlowego w Wwysokim stopmu
wysuszonego zelu przez znielenie, dokladne
zmieszanie, peptyzowanie za pomocg rozcienczo-
nego kwasu azotowego i. nastepujace po tym
ksztaltowanie i suszenie.

Katalizator 2 stanowil siarczek wolframu becz
noénika. Katalizator 3 otrzymano przez masyece-
nie katalizatora 1 amoniakalnym roztworem
kwasu molibdenowego i przez nastepne suszenie
i prazenie. Zawieral on 16,3%, MoO,.

Katalizator 4 otrzymamo przez dokladne zmie-
szanie strgconego, przemytego ale mie wysuszo-
nego wodorotlenku glinowegc i straconego, prze-
mytego i nie wysuszonego zelu kwasu krzemo-
wego, przy czym Ppodczas mieszania dodano
kwas molibdenowy i kwas wolframowy w roz-
tworze amoniaka.lnym. Po wysuszeniu i spastyi-
kowaniu katalizator zawieral 50°, SiO, 35¢,
ALO,, 7% MoO i 8%, WO, -

Wyniki otrzymane z Kkatalizatorem 4 przy
izomeryzacji lugéw maciérzys*tych ksyloli po-
dane sg w tablicy 2.

Tablica 2 Izomeryzacja lugu macierzystego
g ksyloli

Analiza wydzielongch Zywotnosé
5 prodoktéw % w godz.
E = 1 E - 8 -§~ \
S 15| 25| ompkeylol |5EE| s
|8 31 S HEE
T &
" |2 5 18 62 13 - -
1 8 5 19 49 19 - 10 | 3000
2 3 5 18- 60 14
3 5 5 20 51 19 200 3000
4 5 6 20 49 20 1000

1.000
*) sklad produktu wsadowégo. ‘

Z tabeli widaé, 2e za pomocy-stosowanych w
sposobie wedlug wynalazku katalizatoréw (Nr 3
i 4), ktére zawierajg tlenki molibdenu ewentuai-
nie molibdenu i wolframu na syntetycznym
krzemianie glinowym jako nosniku mozna osigg-
njé -daleko wyzsze okresy pracy, anizeli za po-
mocg prostych katalizatoréw z krzemianu glinu
(Nt 1). Dalej widoczne jest, ze aktywnos§é izo-

. meryzacji stosowanych katalizatoréw (Nr 3 i #4)
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jest znacznie wieksza od aktywnoéci rrostego ka-
talizatora z siarczku wolframowego Nr (2), czy-
éty katalizator z siarczku wolframowego (Nr 2)
-w_stosowanej temperaturze reakcji 500°C prak-
tycznie nie posiada zadnej aktywmnosci izomery-
zowania tak, 2ze dane-o jego zywotnosci sg mnie-
mozliwe. Poréwnanie miedzy stosowanymi kata-
lizatorami (Nr 3 i 4) wykazuje przewage tych ka-
talizatoréw, ktére zawierajg rownoczesnie tlenek
tnolibdenu i wolframu (Nr 4) i ktérych noénik
wytworzono z oddzielnie wytrgconych i przemy-
tych, ale nie wysuszonych skiadowych — wodo-
rotlenku glinowego i kwasu krzemowego w sto-
sunku do katalizatoréw stosowanych w sposobie
wedlug wynalazku o innym ckladzie, ewentual-
nie wytworzonych w inny sposob.

Przyktad II. Lug macierzysty otrzymany
przez wymrozenie paraksylolu w ksylolu po-
¢hodzgcego ze smoly wegla kamiennego izome-
ryzowano przy uzyciu pieciu roéznych. kataliza-
toréw wedlug tablicy 3, w tych samych warun-
kach (obcigzenie katalizatora 1,2 objetosci lugu
macierzystego/objetoé¢ katalizatora godzina, sto-
sunek molowy ksylol: wodér = 1:12, temperatu-
ra 500°C, cisnienie 30 atmosfer).

' Katalizator 5 otrzymano z handlowego aktyw-
hego tlenku glinowego przez nasycanie amonia-
kalnym roztworem kwasu molibdenowego. Za-
wieral on po wysuszeniu i wyprazeniu w 500°C
109 MoO;.

‘Katalizator 6 otrzymano z handlowego aktyw-
nego tlenku glinowego przez nasycenie amonia-

kalnym roztworem kwasu molibdenowego i kwa-

su fluorodowego. Zawieral on po wysuszeniu
i wyprazeniu w 500°C 15%, MoO; i 1,7% F

Katalizator 7 otrzymano przez wspblne wy-
tracenie skladniké6w nos$nika 1.a dredze zmiesza-
nia roztworu szkla wodnego, roztworu-siarczanu
glinowego 1 rozcienczonego kvrasu solnego, przy
utrzymywaniu warto$ci pH = 5,5, a po przemy-
ciu i wysuszeniu przez nasycenle amoniakalnym
roztworem kwasu wolframowego i molibdeno-
wego. Po wysuszeniu proszku katalizatora, spa-
‘stylkowany Kkatalizator zawiersi po wypréznie-
niu w 500’C 509, SiO,, 35% AlO; 7% MoO;
i 89, WO,

Katalizator 8 ‘o’trzymano przez dokladne zmie-
szanie osobno straconego i przemytego, ale nie
wysuszonego zelu krzemowego, osobno stracone-
éo ale nie wysuszonego wodorotlenku glinowego
i amoniakalnego roztworu molibdenowego. Fo

wysuszeniu i wyprazeniu w 500°C zawieral on
519/, SiO,, 34%, AL,0; i 15%, MoO,.

Katalizator 9 byl taki sam jak katalizator 4
z przykladu I.

Wydzielone produ.kty z izomneryzacji ochlodzo-
no az do punktu eutektycznego, a wydzielony
krystaliczny paraksylol otrzymuje sie przez od-
wirowanie na wiréwce z 95%,-owg czystoscia.

Tablica 3. Wydajno$é p - ksylolu

z izomeryzatu (%)

Godziny pracy Katalizator Nr
5 6 7 8 9
0 — 100 50 92 89 111 112
100 — 200 43 83 91 105 110
200 — 400 40 85 83 9,8 10,3
400 — 600 - 70 81 8,8 9,8
600 — 800 — 54 15 8,5 9,5
800 —1000 — 44 — 7,8 9,6
1000 —1200 - — - - 8,8
1200 —1400 - - - - 8,0
Po regeneracji
0 — 200 41 34 82 10,0 115
200 — 400 30 40 179 95 10,3
400 — 600 - - 15 8,0 9,5
Regencracje Kkatalizatoréw przeprowadzono

przez prazenie pcwietrzem w temperaturze
525°C pod normalnym ci§nieniem. ’

Tablica pokazuje, ze stoscwane w sposobie
wedlug wynalazku katalizatory (Nr 7, 8 i 9)
przewyzszaja znane katalizatory (Nr 5) przy izo-
meryzacji ksyloli, zaré6wno odnosnie ich aktyw-
nosci, a zwlaszcza ich zywotnoéei.

Tablica pokazuje dalej, ze przy mnanoszeniu
kwasu molibdenowego na tlenek glinowy trak-
towany kwasem fluorowodorowym (Nr 6) pow-
stajag bardziej aktywne katalizatory, amizeli z
kwasu molibdenowego i nie poddawanego ob-
rébece tlenku glinowego oraz to, ze jednak to
katalizatory z tlenku molibdenowego i tlenku
glinowego zawierajace fluor, w wysokim stop-
niu nie doréwnujg zywotnosci katalizatoréw
stosowanych w sposobie wediug wynalazku.

Por6wnanie katalizatoré6w (Nt 7, 8 i 9) miedz>
soba pokazujg przewage takich katalizatorow.
ktérych noéniki otrzymano z oddzielnie straco-
nych i przemytych, ale nie wyauszonvch sklado-
wych wodorotlenku glinowego i kw: \.,u krzemo-
wego przez dokladne zmieszanie i mastepne wy-

"suszenie (Nr 8 i 9), w stosunku do .ych katali-

zatoréw zastrzezonych, ktérych nosr!k wytwo-
rzono w inny sposéb (Nr 7). Ta przewaga uwi-
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dacznia sie w wysokiej aktywnosci i dluzszej
zZywotnosci. ’
Tablica pokazuje poza tym szczegélnie dobre
dzialanie, ktére osiaga sig¢ przez dodanie kwasu
molibdenowego i wolframowego do no$nika ka-
talizatora wedlug wynalazku (katalizator Nr 9).

"Przyklad III. Ksylol z reformacji uwoi-
niony w wysokim stopniu od ortoksylolu na dro-

dze destylacji, zawierajgcy 239, etylobenzenu,

5%/, ortoksylonu, 47%, metaksylolu i 19%, para-
ksylolu izomeryzowano w tych samych warun-
kach (obcigzenie katalizatora 1,0 objetoScig ksy-
lolu) objetosé Kkatalizatora, godzira, stosunel:
molowy ksylol: woddr = 1:15, temperatura 490°C,
ci$nienie 40 atmosfer) nad czterema réznymi ka-
talizatorami wedlug poniZszej tablicy 4.

Katalizator 10 byl identycznwge katalizatorem
5 z przykladu II. .

Katalizator 11 by! identyczny z katalizatorem 3
z przykladu I.

Katalizator 12 byl identyczny z katslizatorem 8

z przykitadu II.

Katalizator 13 byl identyczny z katalizatorem 4
z przykladu I.

Otrzymane produkty analizowano na orto-
ksylol na drodze chromatografii gazowej:

Tablica 4 podaje wyniki:

Zawartosé ortoksylolu w izomeryzacie (%)

godziny pracy katalizator Nr
) 10 11 12 13

0— 100 8 14 14, 15
100 — 200 7 11 12 13
200 — 400 7T -1 12 14
400 — 600 5 10 11 13
600 — 800 - - 10 12
800 — 1000 ‘ — - - 10
Po regeneracji

0 — 200 8 10 13 14
200 — 400 6 9 12 12
400 — 600 5 9 11 12
600 — 800 - - 11 11
800 — 1000 - - 9. 10

'855. RSW ,,Prasa®, Kielce,

Regeneracje katalizatoréw przeprowadzono
przy 525°C i przy normalnym ci$nieniu przez
prazenie powietrzem. ‘

I

Tablica pokazuje, ze katalizatory (Nr 11, 12

i 13) znacznie przewyzszaja aktywnoscia znane
katalizatory (Nr 10).

Dalej widaé, ze sposréd katal‘zatoréw stoso-

’ wanych w sposobie wedlug wynalazku, szczegdl-

nie duzg zywoinoscig odznaczaja sie te, ktorych
noénik otrzymano z oddzieinie wytrgconych
i przemytych ale nie wysuszonych skladowych —
wodorotlenku glinowego i kwasu krzemowego
przez dokladne zmieszanie i nastepne wysusze-
nie (Nr 12 i 13).

Zastrzezenia-patentowe

1. Spos6b katalitycznej izomeryzacji ksyloli w
obecnosci wodoru albo gazéw zawierajacych
woddér w podwyzszonych temperaturach i pod
ci$nieniem w obecnoséci katalizatoréw, zawie-
rajgcych tlenki i (lub) siarczki 6 podgrupy
ukladu ckresowego ma ncs$niku, znamienny
tym, ze jako nosniki katalizatora stosuje sie
syntetycznie otrzymane krzemiany glinowe.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
krzemian glinowy sluzacy jako noénik wy-
twarza sig przez dokladne zmieszanie oddziel-
nie strgconych i przemytych, jeszcze wilgot-
nych skladowych nosnika tlenku ewentualnie
wodorotlenku glinowego i kwasu krzemowego
i przez nastepne wysuszenie mieszaniny. :

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie katalizatory, ktore zawieraj;a,
zaré6wno tlenek molibdenu jak tez wolframu
ewentualnie siarczek mclibdenu jak tdi
wolframu. r

VEB Leuna-Werke'
sWalter Ulbricht®;

|

Zastepca: mgr Jézef Kaminski
rzecznik patentowy
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