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Sposob odzyskiwania i zawrotu katalizatora stosowanego
w procesie wytwarzania dwumetylotereftalanu

. 1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzyskiwa-
nia i zawrotu katalizatora stosowanego w proce-
sie wytwarzania
utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu lub jego
frakcji oraz estryfikacji uzyskanych kwasow kar-
boksylowych metanolem.

Znany z polskich opiséw patentowych mr 70344
i nr 94790 sposéb odzyskiwania i zawrotu katali-
zatora polega ma ekstrakcji zwigzkéw metali ka-
talizatora z pozostalo$ci podestylacyjnej surowych
estré6w rozcienczonymi wodnymi roztworami kwa-
sOw alifatycznych oraz ma zachowawczym zateze-
niu otrzymanych roztworéw wodnych i dozowa-
niu ich w podwyzszonej temperaturze do procesu
utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu lub jego
frakcji.

Wiada tego sposobu jest koniecznosé odparowy-
wania znacznej iloéci wody odpowiadajgcej ma-
sowo okolo jedno- do trzykrotnej iloSci pozosta-
losci poddanej ekstrakecji, w zaleznodci od wiel-
kosci stosunku roztworu wodnego kwas6w do po-
zostalosci.

Celem wymalazku bylo opracowanie sposobu od-
zyskiwania katalizatora stosowanego w procesie
utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu, na
drodze ekstrakcji soli metali katalizatora z pozo-
statoéci po destylacji surowych estréw przy po-
mocy wbéd pochodzacych z macierzystej reakeji
utleniania i charakteryzujacego sie¢ zwigkszonym
stezeniem jonéw metali katalizatora w ekstrakcie,
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co umozliwia otrzymanie wiasciwego stezenia ka-
talizatora po zatezemiu przy mniejszym odparo- -
waniu wody.

Istota wynalazku polega na wielostopniowej
ekstrakcji w temp. 80—120°C zwigzkéw metali
katalizatora z pozostaloéci po destylacji surowych
estrow kwasnymi wodami z macierzystej reakcji
utleniania przy stosunku fazy organiczmej do fazy
wodnej jak 1:1 do 1:3 polegajacej na tym, ze
ekstrakt pochodzgcy z poczatkowego etapu eks-
trakeji zawraca sie ponowmie do tego etapu eks-
trakecji w ilo$ci 1/3 do 2/3 a koncowy etap eks-
trakcji prowadzi sie przy uzyciu S$wiezych wod
z macierzystej reakcji utleniania, stosujac lagodne
mieszanie i ogrmewanie zewmetrzne tak, aby ele-
menty ogrzewanych aparatéw stykajace, si¢ z mie-
szaming ‘ekstrakcyjng oraz z mieszaning poddawa-
na separacji mialy temperature nie nizsza, od 90°C.

W badaniach stwierdzono, ze wysoki stopien
wydzielenia jonéw metali katalizatora z pozosta-
lodci po destylacji surowych estrow utrmzymuje sie
nadal, jezeli do procesu ekstrakcji zastosuje sig
rozcieficzony kwasny roztwér soli tych metali za-
wierajacy 0,05—1,5% wagowych katalizatora w
przeliczeniu na czysty metal. Calkowite przejécie
jondbw metali katalizatora do fazy wodnej jest.
jednak w takim prostym przypadku niemozliwe,
poniewaz po rozdziale faz w warstwie organicz-
nej pozostaje do 10% wagowych warstwy wodnej
zawierajacej jony metali katalizatora.
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Stwierdzono, 2ze prawie catkowite wydzelenie

katalizatora z pozostatoéci po destylacji surowych
estrobw mozna natomiast uzyskaé w procesie eks-
trakcji wielostopniowej mieszajagc w poczatkowe]j
fazie pozostalo$é z czeScig ekstraktu z tego pro-
cesu i stosujac w koricowej fazie Swieze wody
poreakcyjne z procesu utleniania p-ksylenu i p-
~toluilanu metylu, zachowujgc w gtéwmej fazie
ekstrakcji, z zastosowaniem zawrotu ekstraktu, ko-
rzystny dla tego procesu stosunek faz nie mrmeJ-
szy niz 1:1.
LW koncowse] fazme ekstrakcji, w celu unikmiecia
pawstawama ‘fruddych do rozdzelenia emulsii,
nalezy stosowaé fagodne mieszanie i ogrzewaé
strefe separacji tak aby zaden z elementéw apa-
,ratury’ nie‘ miat temperatury nizszej niz 90°C. Mo-
ma__w Yen - spp_sdb obnizyé sumaryczny stosunek
uzytej fazy wodnseJ do fazy organicznej nawet do
wielkosci 0,3 : 1.

Sposobem wedlug wynalazku pozostalo$é po de-
stylacji surowych estrow zawierajgcy 3—25%e wa-
gowych dwumetylotereftalanu, 0,01—3% p-tolui-
lanu metylu, 0,2—6%0 monometyloestru kwasu te-
reftalowego, 70—95% zwigzk6éw organicznych,K wy-
Zzej i nizej wrzacych od dwumetylotereftalanu oraz
0,1—0,5% wagowych jonéw metali uzywanych jako
katalizatory w procesie utleniania p-ksylenu i p-
-toluilanu metylu poddaje sie w temperaturze 80—
120°C ekstrakcji przeciwpradowej w wielostopnio-
wym ekstraktorze dyskowym z dolng i gérng ko-
morg odstawania zasilanym od doitu wodami z
macierzystej reakcji utleniania i z doprowadzeniem
na 1/3 wysokosSci roboczej aparatu od 1/3 do 2/3
iloSci ekstraktu odbieranego z géry ekstraktora
tak, aby stosunek iloSci pozostalo$ci podestylacyj-
nej do sumy wo6d poreakcyjnych i zawracanego
ekstrahenta byl mniejszy od 1:1.

Proces ekstrakcji moze byé réwniez prowadzony
w kaskadzie dwoch lub wiecej ekstmaktoréw zbior-
nikowych z miedzystopniowym rozdzialem faz i
wtedy pierwszy stopien jest zasilany $wiezg po-
zostaloScig podestylacyjng oraz 1/3 do 2/3 ilosci
ekstraktu z tego stopnia a drugi stopien ekstrakcji
jest zasilany faza organiczng z pierwszego stopnia
i wodami z macierzystej reakcji utleniamia.

Zatezenie tak otrzymanego rozcieficzonego roz-
tworu soli metali katalizatora prowadzi sie w
warunkach zachowawczych, po czym roztwobr za-
wraca sie do procesu utleniania w temperaturze
30—170°C.

Zalety . opisanego sposobu odzyskiwania katali-
zatora procesu utleniania p-ksylenu i p-toluilanu
mietylu jest dwu- do trzykrotne zmniejszenie iloSci
wody odparowywanej w czasie zatezenia, co ra-
dykalnie poprawia wskaZniki energetyczme calego
procesu regeneracji katalizatora.i pozwala zmniej-
szyé aparature wyparna.

Zaleta ta jest szczegblnie korzystna i pozgdana
w procesach otrzymywania dwumetylotereftalanu
przez utlenianie p-ksylenu i p-toluilanu metylu
oraz estryfikacje uzyskanych kwasé6w metanolem,
w ktérych w fazie destylacji surowych estré6w od-
biera sie zwiekszone iloSci pozostatoSci poddawa-
nej po wydzieleniu katalizatora uzupeiniajgcej
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estryfikacji w celu otrzymamia dodatkowej ilosci
dwumetylotereftalanu i p-toluilanu metylu.

Przyktad I Do wielostopniowego ekstraktora
z wirujacymi dyskami o predkosci obrotowej 2,5
S-1 ze strefg Toboczg o pojemnosci 30 dm3 posia-
dajgcego komore odstawamnia gbébrmg i dolng oraz
ogrzewanego plaszczowo para wodng wprowadza
si¢ w sposobb ciggly pompa do gbérmej czesci eks-
traktora ponizej komory odstawania 40 dm¥h po-
zostatosci po destylacji surowych estréw o tempe-
raturze 95°C zawierajgca 7% wagowych dwume-
tylotereftalanu, 0,2° p-toluilanu metylu, 1% p-
-formylobenzoesanu metylu, 2% monometylotere-
ftalanu i wy2ej wrzace zwiazki organiczne oraz
0,3%/0 jonéw kobaltu, 0,028/ jon6éw manganu i
0,005/ niklu.

Do dolnej czeSci ekstraktora powyzej komory
odstawania wprowadza sie¢ w spos6éb ciggly pom-
pa 20 dm¥h woéd poreakcyjnych z procesu utle-
niania o temperaturze 90°C zawierajacych 3,7%
kwasu octowego, 1,19/ kwasu mrowkowego i 0,1%0
kwasu propionowego oraz $ladowe ilosci aldehy-
déw alifatycznych. Na 1/3 wysokosci roboczej e
traktora wprowadza si¢ w spos6éb ciagly pompa
22 dm3¥h ekstraktu odebranego z gérnej komory
odstawania o temperaturze 90°C. Z dolnej komory

.odstawania odplywa pozostalosé o temperaturze

90°C zawierajaca okolo 8% wagowych wody i
praktycznie pozbawiona zwigzkéw metali katali-
zatora. Z gormej komory odstawania odplywa oko-
lo 40 dm¥%h ekstraktu zawierajacego okolo 0,63%6
wagowych kobaltu, 0,04% manganu i 0,01% niklu
z czego 22 dm¥h zawraca sie na 1/3 wysokosci
ekstraktora, a reszte zateza sie do steZemia okolo
3,19 kobaltu, 0,21%/e manganu i 0,056% niklu i za-
wraca do procesu utleniania p-ksylenu i p-tolui-
lanu metylu.

W tym samym procesie ekstrakcji prowadzo-
nym przy wylaczonym ogrzewaniu plaszczowym
ekstraktora z dolnej komory odstawania wyply-
wala nie vozwarstwiajaca sie przez kilka godzin
emulsja o temperaturze 70°C zawierajaca okolo
229 wody oraz 0,02—0,03% kobaltu i 0,01% man-
ganu.

Przyklad II. Do zestawu ekstrakcyjnego zio-
zonego z dwoch ekstraktoréw zbiornikowych o po-
jemnoéci roboczej 12 dm? zaopatrzonych w mie-
szadla lapowe ze zmienng liczba obrotéw i plasz-
cze grzewcze oraz z dwoch rozdzielaczy o pojem-
noSci roboczej 8 dem3 ogrzewanych plaszczowo
wprowadza sie w spos6b ciagly pompa do pierw-
szego ekstraktora 16 dm3 pozostalosci po desty-
lacji surowych estréw o takiej samej charakte-
rystyce jak w przykladzie I oraz catg ilosé fazy
wodnej z drugiego rozdzielacza o temperaturze
95°C i 15 dm¥h fazy wodnej (ekstraktu) z pierw-
szego rozdzielacza o temperaturze 95°C.

Zawodniona pozostalo§é z pierwszego rozdziela-
cza splywa w sposéb ciagly do drugiego ekstrak-
tora, do ktérego doprowadzana jest réwmiez woda
poreakeyjna z procesu utleniania w iloéci 10 dmd/h
o temperaturze 90°C. Z drugiego rozdzielacza od-
plywa zawodniona pozostalo§é o temperaturze 95°C
zawierajgca okolo 6%/ wody i $Sladowe ilo$ci jo-
néw metali katalizatora.
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Z pierwszego rozdzielacza odplywa okolo 24
dm¥h ekstraktu zawierajacego 0,53% wagowych
kobaltu, 0,035%6 manganu i 0,009% niklu z czego
15_dm¥h zawraca sie¢ do pierwszego ekstraktora,
a reszte zateza sie do stezenia 5,6%
0,38% manganu i 0,09% niklu i zawraca do pro-

cesu utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu.
W tym samym procesie ekstrakeji prowadzo-
nym przy zwiekszonych obrotach mieszadel do
1,5 s1 i wylaczonych ogrzewaniach rozdzielaczy
z drugiego ekstraktora wyplywala trudno rozwar-
stwiajgca sie emulsja, a pozostatosé odplywajgca
z drugiego rozdzielacza zawierala okolo 30% wody
oraz od 0,02 do 0,03% kobaltu i 0,001% manganu
i Slady niklu. :
Zastrzezenie patentowe
Spos6b odzyskiwania i zawrotu katalizatora sto-
sowanego w procesie wytwarzania dwumetylote-

kobaltu,
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reftalanu przez utlenianie p-ksylenu i czystego p-
-toluilanu metylu lub jego frakcji i estryfikacje
uzyskanych w procesie utleniania kwas6w, pole-
gajacy na wielostopniowej ekstrakcji soli metali
katalizatora z pozostalofci po- destylacji surowych
estrow kwasnymi wodami z macierzystej reakcji
utleniania, przy stosunku fazy organicznej do fazy
wodnej jak 1:1 do 1:3, w temperaturze 80—
120°C, znamienny tym, ze ekstrakt pochodzacy
z poczatkowego etapu ekstrakcji zawraca sie po-
nownie do tego etapu ekstrakcji w iloSci 1/3 do
2/3, a kohcowy etap ekstrakcji prowadzi sie przy
uzyciu $wiezych wé6d z macierzystej reakcji utle-
niania, stosujac lagodne mieszanie i ogrzewanie
zewnetrzne tak, aby elementy ogrzewanych apa-
ratébw stykajace sie z mieszaning ekstrakcyjna
oraz z mieszaning poddawang separacji miaty tem-
perature nie nizsza od 90°C.
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