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Predmétem vyndlezu je zplsob vyroby ky-
seliny isoftalové nebo tereftalové oxidaci m-
-xylenu nebo p-xylenu vzduchem za zvy3e-
né teploty aZ 275°C v piitomnosti kapalaé
kyseliny henzoové a vody jakoZto reakéniho
rozpoustédla, obsahujiciho katalyzatorovou
soustavu tvoienou kombinaci zdroje bromu
s nejméné jednim oxidaCnim katalyzédtorem
na bézi pfechodovaho kovu, jako je mangan,
kobhall a cer, piiCemZ se kyselina benzoova
udrZuje pFi uvedené teploté v kapalném sta-
vu zvyEenym tlakem. P#i zplisobu podie vy-
nélezu <2 pouZivd kapalného rozpoustédlo-
vého systému sestdvajiciho z kapalné Kkyse-
liny benzoové a vody, coZ umoZiiuj? regu-
lovani oxidalni teploty, piijatelné s ekono-
mického hlediska, které by jinak pfl oxi-
daci xylen{i nebylo bez pFitomnosti vodné
sloZky této katalyzdtorové soustavy moZng.

Jedind katalyza, vyvolana Kkatalyzatorovuu
soustavou tvoienou kombinaci zdroje bro-
mu s nejméné jednim oxidafnim katalyzéto-
rem na bazi piechodového kovu, je popsd-
na v patentu USA ¢&. 2833816 a v piislus-
nych zahranitnich patentech jako obecné
pouZitelnd pro vyrobu aromatickych karbo-
xylovych kyselin za zvy3enych teplot v roz-
mezi 50 aZ 275°C a za tlakd, nutnych k u-
drZeni pracovniho prost¥edi v kapalné fazi
pri oxidaci aromatickych uhlovodikdl s nej-
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méné jedalm substituentsm, ktery je oxido-
vatelny molekuldrnim kyslikem za vzniku
karboxylové skupiny. V t&chlo patentech 3
rovn&? pepisuje pauZiti karbexylovych kyse-
lin se 2 aZ 8 atomy uhliku pro takcvouto
katalytickou oxidaci v kapalné fazi..

Na zakladé této katalyiické oxidace v ka-
palné fazi vznikl zpfiscb vyroby kyseliny iso-
ftalové, tereftalové a trimellitové, pouZiva-
ny témsr v celém svété v technickém méFit-
ku, oxidaci m-xylenu, p-xylenu a pseudoku-
menu vzduchem za pfitocmnosti kyszliny oc-
tové. Obdobny zplisob katalytické oxidace v
kapalné fazi byl pouZit i prc vyrobu kyse-
liny benzoové v technickém méritku, oviem
v podstatné mensim rozsahu, oxidaci toluenu
vzduchem v pFitomnosti kyseliny benzoové
jakoZto rozpoustédla. ’

Nevyhodou pouZiti kyszliny octové jakoez-
to rozpouitédla pri takcvéto vyrobé benzen-
dikarboxylovych a benzantrikarboxylovych
kyselin v technickém méfitku — i kdyZ z
ekonomického hlediska je tento postup nej-
vyhodngj¥l — je, Ze soucasné dochézi k oxi-
daci kyseliny cctové v mnoZstvi 80 aZ 160
kg na 1 tunu vznikl8ho produktu. Kyselina
octové, jeZ ze skupiay alifatickych karbo-
xylovych kyselin se 2 aZ 8 atomy uhliku je
za tepla nejstalejsi, se pfi tomto zpidsobu
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oxidacn& St&pi za vzniku kysliénikd uhlikuy,
vody a methylacetatu.

Regulovani teploty pri takovych oxidacich,
které se provadgji v pFitomnosti kyseliny
octové jakoZto rozpoustédla, nepiedstavuje
pFi provozu v technickém méFitku Zadny
problém vzhledem k pomé&rné blizkosti tep-
_ lot varu Kkyseliny octové a vody, vznikajici
jako vedlej8i produkt a pritomné v koncen-
traci 3 aZ 18 % hmotnostnich, vztaZeno na
rozpcustédlo.

Rozpoustédlovy systém, sestdvajici z ky-
seliny octové a vody, je z praktického hle-
diska jednosloZkovou soustavou misitelnych
kapalin, a méd z hlediska pravidla o fazich
pouze jeden stupell volnosti. Proto se p¥i
provozu za konstantniho objemu a pii u-
drZovani konstantniho pracovniho pfPetlaku
ustavi i konstantni provozni teplota.

Ddle byl popsén kontinuélni zpidsob vyro-

by benzendikarboxylovych a benzentrikar-. ... .

boxylovych Kkyselin, zejména kyseliny tere-
ftalové, katalytickou oxidaci vhodnych me-
thylderivdilt benzenu v kapalné fézi vzdu-
chem v pPfitomnosti kyseliny benzoové misto
kyseliny octové, jakoZto reak&éniho rozpous-
tédla a v pritomnosti jiZ uvedené katalyza-
torové soustavy, tvoFené kombinaci zdroje
bromu s nejméné jednim oxidaénim kataly-
zatorem na béazi pfechodového kovu: V- brit-
ském patentu €. 1088 183 se uvad&ji po-
drobnosti takovychto oxidaci, které se pro-
vad&ji v pritomnosti kyseliny benzoové ja-
koZto rozpoustédla.

Podle tohoto patentu byla misto mono-
karboxylovych kyszlin se 2 aZ 8 atomy uh-
Iiku zvolena kyselina benzoové, protoZe pro-
vzdud3nénim této kyseliny za teploty v roz-
mezi 50 aZ 275 °C vznikd — na rozdil od ky-
seliny octové, pFivadi-li se do ni za této tep-
loty vzduch — prostredi, které je ménég ko-
rozivnl vi€i kovlm pouZivanym na vyrobu
oxida¢nich zaFizeni. Kyselina benzoova je ve
srovndni s Kyselinou octovou méné tékava,
a vodni péaru, jeZ vznikd p¥i oxidaci jako
vedlej§i produkt, je moZno v mistg reakce
snéze odd8lit od par kyseliny benzoové ne¥
od par kyseliny octové. Tak napfiklad je
moZno dosdhnout selektivni kondenzace par
kyseliny benzoové ze smési par této Kyse-
liny s vodou, vznikajici jako vedlej§i pro-
dukt, jednoduchou parcialni kondenzaci, za-
timco déleni smési par kyseliny octové s
vodnimi parami, vznikajicimi jako vedlejsi
produkt, vyZaduje frakcionaci.

Daldimi vyhodami pouZiti kyseliny ben-
zoové jakoZto rozpous$tédla jsou podle uve-
deného britského patentu moZnost pouZiti
vysokych oxida&nich teplot (170 aZ 275 °C),
¢imZ se dosdhne vysoké rychlosti oxidace,
dale moZnost pouZiti vysokych provoznich
pfetlakli v rozmezi 2,0594 aZ 3,4323 MPa,
€imZ se dosdhne vysoké koncentrace kysli-
ku v reak¢nim prostfedi tvofeném kapalnou
f4zi, dale pak moZnost odstraiiovdni reaké-
ni vody, vznikajici jako vedlejsi produkt, a
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nezdavislost provozni teploty na provoznim
tlaku.

Uvedeny britsky patent obsahuje t¥i p¥i-
klady kontinuédlni oxidace p-xylenu vzdu-
chem za vzniku kyseliny tereftalové, jeZ se
ziskd ve vyt&Zcich 85 aZ 95 % moléarnich a
v Cistot& 99 aZ 99,9 % hmotnostnich.

Avsak pres tyto vysoké vytdZky a &isto-
tu kyseliny tereftalové, pfipravené v pritom-
nosti kapalné - kyseliny benzoové, jakoZto
rozpoustédla, bylo zjisté€no, Ze kontinudlni
provadéni zplsobu pcdlz tohoto britského
patentu je spojeno se znadnymi problémy.

Bylo zjisténo, Ze k tomuto problém do-
chdzi b&hem iniciace oxidace p-xylenu za
provozniho pretlaku v rozmezi 2,0594 aZ
3,4323 MPa pri odstrafiovani reakéni vody,
vznikajici jako vedlej$i produkt. Za tako-
v§ch podminek iniciovédni oxidace nelze pro-
vozni teplotu regulovat a kyselina benzoova

-a/nebeo p-xylen-nebo. produkty jejich -g4sted-

Dé oxidace se zna&né& rychle preoxiduji za
vzniku uhlikatych zbytk. Okolnost, Zs se
kapalna fdze nemichd — v pfikladech cito-
vaného britského patentu se neuvadi pouZi-
ti reakéni nadoby s michadlem jakoZto oxi-
da¢ni nddoby — by mohla vést k nedoko-
nalému rozptyleni a rozdé&lenl reak&niho
tepla v kapalné fazi za vzniku lokéalnich
yhorkych- mist®, pritemZ- pFitinou vysokeé
rychlosti oxidace v t&chto lokdlnich ,hor-
kych mistech je prdavé vyscka teplota a
konceniracs kysliku v téchto velmi detnych
horkych mistach.

AvSak trubkové reaktcry bez michéani by-
ly s Gsp&chem pouZity pro jiné oxidace, na-
pfiklad pfi p¥ipravé kyseliny bznzoové oxi-
daci toluenu vzdudnym Kkyslikem v pFitom-
nosti katalyzdtorové soustavy, tvorené kom-
binaci zdroje bromu s nejmén& jednim pke-
chodovym kovem v roztcku v kyseling ban-
Zoové, aniZ by dochdzelo k ndhlému zuhel-
naténi reakén’ch sloZek, produktu nebo ky-
ssliny benzoové pouZité jakoZto rozpouits-
dlo. Z toho plyne, Ze nepfitomnost michdni
nebyla rozhedujici pfi¢inou rychlého zuhel-
naténi vyplyvajicitho z neschopnosti regulo-
vat teplotu b&hem iniciovdni oxidace p-xy-
lenu,

Bylo zjiSiéno, Ze vlivy vyvolavajici rych-
lé zuhelnatn&ni b&hem iniciovani oxidace
souvisi s poZadovanymi vysckymi provozni-
mi pFetlaky v rozmezi 2,0594 aZ 3,4323 MPa
a s odstratiovénim vznikajici reakéni vody.
Toto bylo zjiSténo pfi zkoumdni vlivu zby-
lého nepatrného mnoZstvi vody v Kyseling
benzoové jakoZto rozpoust&dle, popiipadé
vlivu jeji nepPitomnosti na ovladani po&a-
te€ni pracovni teploly za pretlaku v roz-
mezi 2,0594 aZ 3,4323 MPa, poZadovaného
v uvedeném britském patentu.

Pokusy bylo zjisténo, Ze zménou obsahu
vody z 5 aZ na 0 % hmotnostnich v kapalné
kyseliné benzoové za provozniho pretlaku
2,4517 aZ 3,4323 MPa a za provozni po&ated-
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ni teploty 205 °C dochézi ke zvyseni teploty
aZ o 110 °C beze zmé&ny tlaku.

Divody takovychto vlivQ, vyvoldvajicich
rychlé zuhelnaténi, lze pochopit z vysledkl
dAle uvedenych pokust. Kyselina benzoova
(teplota varu 249 °C za tlaku 101,325 kPa] s
obsabem vody 5 % hmotnostnich se zahfe-
je na pocéatedni teplotu 205°C za pfetlaku
v rozmezi 2,054 aZ 3,4323 MPa. Zjistuje se
teplota kapalné Kkyseliny benzoové, kdyZ
ohsah vody se¢ suiZuje z plivednich 5 na 0
procent. SniZenim obsahu vody z 5 na 0 %
sa2 zvySi teplota kapalné kyseliny benzoové
aZ o 110°C, aniZ by to vyvolalo vzrist pie-
tlaku. Z toho vyplyva zcela mimoradna cit-
livost na teplotu v zavislosti na obsahu vody
v kapalné kyseling benzoové jakoZto roz-
poustédle, coZ vysvétluje rychlé a drastic-
ké preoxidovani pii iniciaci p-xylenu za pre-
tlaku v rozmezi 2,0594 aZ 3,4323 MPa, pfi
némZ vznikaji zuhelnat&lé produkty za pod-
minek, poZadovanych pcdle uvedeného- brit-
tského patentu, S

Vzhledem k tomuto drastickému vzestupu
teploty’ zji§t&nému pfi uvedenych pokusech
se dospélo k ndzoru, Ze odstrariovanim vo-
dy vznikajici jako vedlej3i produkt v okamZi-
ku-jejiho vzniku, aby se tim udrZoval pfi-
bliZzhé nulovy obsah vcdy, a provadénim
alespoll iniciovani oxidace za tak vysokého
prFetlaku, jakym je 2,0594 aZ 3,4323 MPa,
nelze dosdhnout Gfinné regulace teploty,
jak je-nutnéd pro komercni vyrobu Kyseliny
isoftalové nebo tereftalové oxidaci m-xyle-
nu nebo p-xylenu vzduchem za pfitomnosti
kapalné kyseliny benzoové jakoZto rozpous-
tédla.

JeSté dalsi problém vyvstal kromé inicia-
ce kontinudlni oxidace m-xylenu nebo p-xy-
"lenu vzduchem v plitomnesti kapalné Kky-
seliny benzoové jakoZto rozpoustédla pii
pracovnich podminkach podle uvedeného
britského patentu. Pres usp#&Sncu -iniciaci
oxidace v michané kapalné f4zi pri vyhovu-
jici regulaci teploty umoZnéné vhodnym po-
¢ateCnim a pozdéjSim obsahem vody v ka-
palné kyseling benzoové, dochdzi k velkym
vikyviim reak&ni teploly, vyvoldvanym zmé-
nami mnoZstvi odstrafiované vody. Tyto vy-
sledky spolu s pfedchozimi vedly k zavéru,
Ze pracovni tlak v rozmezi 2,0594 aZ 3,4323
MPa uvedeny ve zminéném hritském paten-
tu je piili§ vysoky a Ze poZadované odstra-
novani reak&ni vody ihned po jejim vzniku
v mnoZstvi, v jakém vznikd, je zbyteCné a
Ze se timto postupem nedcspéje ke komerc-
né zplsobilé a pouZitelné kontinudlni vyro-
b&. . :
~ Nyni bylo zjisténo, Ze regulace pracovni
teploty jak pfi iniciovéni, tak i pii provadé-
ni komerén& vyhovujiciho zptisobu kataly-
tické oxidace m-xylenu nebo p-xylenu vzdu-
chem lze dosdhnout pouZitim rozpou3tédlo-
vého systému, sestdvajictho v podstaté z 85
aZ 97 % hmotnostnich kapalné Kkyseliny
benzoové a z 15 aZ 3 % hmotnostnich vody,
za predpokladu, Ze pracovni pietlak je v
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rozmezi 0,5884 a7 2,4517 MPa a Ze odstra-
fiovani vody vznikajici jako vedlej$i pro-
dukt nepovede k tomu, aby obsah vody v
takovémto rozpoustédlovém systému pfe-
stoupil 15 % nebo klesl pod 3 %. Za tako-
vych pracovnich podminek se miiZe a mé
pouZit oxidalni teploty v rozmezi 175 aZ 235
st. Celsia.

Pro takovouto kontinualni oxidaci je vy-
hodnym Xkatalyzdtorem kombinace alespoil
jednoho prechodového kovu se zdrojem bro-
mu; tato kombinace se ziskd rozpuSténim
vhodnych zdrojd téchto sloZek v uvedeném
rozpoustddlovém systému.

Prfedmétem vyndlezu je tedy zplisob vyro-
by kyseliny isoftalové nebo tereftalové oxi-
daci m-xylenu nebo p-xylenu vzduchem za
zvy3sené teploty aZ 275°C v piitomnosti ka-
palné kyseliny benzoové jakoZto reakéniho
rozpougtédla, obsahujici - katalyzatorovou
soustavu tvorenou kombinaci. zdroje bromu
s nejméné€ jednim oxidaCnim katalyzatorem
na bdzi pfechedsvého kovu, jako je man-
gan, kcbhalt a cer, pfi¢emZ kyselina benzoova
s udrZuje pfi uvedend teploté v kapalném
stavu zvySenym tlakem, kteryZto zplisob se
provadi tak, Ze s m-xylen nebo p-xylen oxi-
duje vzduchem v michané oxida&ni z6né&, ob-
sahujici uvedeny katalyzator rozpudtény v
rozpoustédlovém systému, sestdvajicim z ka-
palné kyseliny benzcové a vody, za zvole-
né konstantni teploty v rozmezi od 175 do
235 °C, ptitemZ se v rozpoustédlovém systé-
mu udrZuje koncentrace kyseliny benzoové
v rozmezi 85 aZ 97 % hmotnostnich, a vody
v rozmezi 15 aZ 3 % hmotnostni a pretlak
v oxidaéni z6né se udrZuje v rozmezi od
0,5884 do 2,4517 MPa, plyny odchéazejici z
oxidatni{ zény se ochladi ke zkondenzova-
ni jednak veSkerych par kyseliny benzoové
na kapalnou kyselinu benzoovou, jednak
alespoil €asti vednich par na kapalnou vo-
du, kapalna kyselina benzoovd a zkonden-
zovand voda se vraci do oxidacni zény pfi-
tem? mnoZstvi této zkondenzované, do oxi-
daéni zény vracené vcdy kolisa pro
udrZeni teploty v oxidatni zén& v roz-
mezi - 5 st. Celsia od zvolené teplo-
ly, av8ak celkové mnoZsivi vody v roz-
poustédlovém systému zlstdva v rozmezi 3
aZ 15 % hmotnostnich, hmotnostni pomér
rozpou$tédlového systému k pFivddénému
xylenu je v oxidatni zén& v rozmezi 2:1 aZ
10:1, slozky katalyzdtoru jsou v rozpous-
t8dlovém systému pritomny v mnoZstvi 0,2
aZz 1,5 % hmotnostniho celkového mnoz-
stvi kovu a 0,2 aZ 1,5 hmotnostniho % bro-
mu, vztaZzeno na xylen, pFifemZ hmotnost-
ni pom&r bromu k souttu vSech kovll je v
rozmezi 0,5 aZ 2,5 dilu hmotnostniho bromu
na 1 dil hmotnostni sou¢tu veskerych kovda,
a vzduch a xylen se privddéji do uvedené
z5ny v poméru odpovidajicim obsahu nezrea-
govaného kysliku v plynech odchézejicich
7 oxida&ni z6ny 2 aZ 10 % objemovych,
vztaZeno na odchdézejici plyny bez par ky-
seliny benzoové.
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Zplsob nepfletrZité oxidace se podle vy-
néalezu provadi v michané oxidaéni zoné,
aby se dosdhlo tinného rozptyleni vzduchu
a rozdéleni reakéniho tepla v kapalné fazi
oxidadni zdny.

Feak€nim teplem se z oxida¢ni zoény od-
paFi malé mnoZstvi kyseliny benzoové a
véts! mnoZstvi vody. Xylenu se odpafi jen
velmi malé mnoZstvi, popfipadé Zadné, pro-
toZz se xylen oxiduje za vzniku produkt,
které za reakénich podminek netskaji.
Uspokojivé regulace teploty k udrZeni prak-
ticky konstantnich pracovnich podminek se
dosahuje tak, Ze se reguluje obsah vody v
kapalném zpé&tném toku, ivoizném hlavné
vodou, privdidéném do oxidaéni zdny po
zkondenzovani téchto par k odstranéni re-
aktniho tepla. Obsah vody v kapalném zpét-
ném toku, kitery &ini zpravidla 80 aZ 95 %
bmotnoesinich, je moZno regulovat pracov-
ni teplotou kondenzdtoru zp&tného toku.
Zmé&nu oxida¢ni teploty od zvolené kon-
stantni pracovni teploty lze napravit zmé-
nou rychlosti pfidédvani vody (protoZe kon-
denz4at obsahuje pouze 5 az 10 % hmotnost-
nich kyseliny benzoové), vracené zpét do
oxidatni zony. Tak napfiklad se munoZstvi
vody vracené zp&tnym tokem sniZi nebo
zvysi, sniZi-li se nebo zvy$i-li se teplota oxi-
danti zény oproti zvolené konstantni teplo-
t8. V dal3im jsou popsdny prostiedky, ji-
miZ se dosdhne zmény obsahu vody v kapal-
ném zpétném toku, jakoZ i zmé&ny mnoZstvi
zpétného toku vody do oxidaéni zény. Té-
mito prosifedky je moZno udrZovat zmény
teploty v oxida&ni z6né v rozmezi +5°C od
konstantni teploty v oxidacni zoné.

Zmé&na mnoZstvi vody ve zpétném toku
nemd sniZit obsah vody v rozpoustédlovém
systému pod 3 % hmotnostni, protoZz za ta-
kovych podminek by opé&t dochéazelo k ne-
ovladatelnym teplotnim vykyvim. Zména
mnoZstvi vody ve zpétném toku nema také
zvy§it obsab vody v rozpou§t&dlovém systé-
mu asi nad 15 % hmotnostnich, nap¥iklad
na 18 % hmotnostnich, protoZe takovéto
mnoZstvi vedy CA4steCné& nebo t1plné desak-
tivuje katalyzatorovou soustavu, &imZ se
rychlost oxidace stane komeréné neptija-
telnou.

PFi zplsobu podle vynélezu se oxidace m-
-xylenu nebo p-xylenu provadi za hmotnost-
nilio poméru rozpoustédlového systému, se-
stévajiciho z kyseliny benzoové a vody, ke
xyionu v rozmezi 2:1 aZ 10: 1. Katalyzato-
rova soustava zahrnuje kombinaci zdroje
bromu s nejméné jednim oxida&nim kataly-
zétorem na bézi piechodcvého kovu, jako
je mangan, kobalt a cér. PFitom je vyhodné
privadét do oxidaéni zény vzduch a xylen
v poméru, odpovidajicim obsahu nezreago-
vaného kysliku 2 aZ 10 % objemovych v ply-
nech odchazejicich z oxidaéni zény, vztaZe-
no na odchdzejici plyny bez par kyseliny
benzoové, aby vzniklo jen minimélni mno%-
stvi Edstecné zoxidovanych produktil, jakoZ

i barevnych nedlistot v ziskané kyseliné& iso-
ftalové nebo tereftalové.

Zplisob podle vyndlezu se provadi konti-
nuélné za pouZiti pretlaku 0,5884 aZ 2,4517
MPa spoletné& s uvedenym rozpoustédlovym
systémem, ¢imZ se dosdhne téinné regulace
v podstaté konstantni teploty v oxida&ni z6-
né v rozmezi 175 aZ 235 °C.

Kontinudlni zplisob podle vynédlezu se ne-
vyznatuje pomérné vysokou koncentraci xy-
lenu pii zah&jeni, tj. p¥i iniciovdni oxidace,
jak bude zFejmé ze zahajovaci operace kon-
tinudlniho provozu. Toto zahdjeni se 1isi od
vsdzkového provozu tim, Ze se zpoCatku
vnesou do michané oxida&ni zdény sloZky ka-
talyzatorové soustavy a rozpousté&dlového
systému. Vznikly roztok se michd a zahfeje
na teplotu, pFi niZ se iniciuje oxidace, na-
pfiklad na 160 aZ 170°C, ale vyhodné& na
pracovni teplotu 175 aZ 235°C.. Jakmile s2
pri tomto zahFivdni dosdhne teploty zahé4je-
ni oxidace, zatne se do michané kapaliny
v oxidafni zoné privddét m-xylen nebo p-
xylen a také vzduch v mnoZstyi pPibliZué
1000 aZ 1500 litrd na 1 kg xylenu tak dlou-
ho, aZ teplota v oxidafni zoné& dosdhne pra-
covni teploty v rozmezi 175 aZ 235°C. Po-
tom se do oxidaCni z6ny €erpé xylen a rych-
lost pFfivodu vzduchu se zvy$i na mnoZstvi
pFibliZzné 3800 aZ 5900 litrd na 1 kg xylenu
tak, aby plyny odchAzejici z oxidacéni zény
obsahovaly 3 aZ 10 % nezreagovaného kys-
liku, vztaZeno na odchézejici plyny bez par
kyseliny benzoové a vody.

Jakmile hmotnosini pomér zpofitku vne-
seného rozpoustédlového systému k celko-
vému mnoZstvi vneseného xylenu dosdhne
zvolené hodnoty v rozmezi (3 aZ 10} : 1, za-
tne s¢ roztok katalyzatorovych sloZek v
rozpoustédlovém systému, sestdvajicim z ky-
seliny benzocvé a vody privddéi v takovém
mnoZstvi (se zretelem k dal§'mu napietrZi-
tému privddéni xylenu), aby s2 udrZoval
zvoleny hmotnostni pomér rozpoustédla ke
xylenu, priCemZ se pokratuje v pFivadéni
vzduchu v mnoZstvi 3800 aZ 5900 litrl na 1
kg xylenu, jeZ skytd 3 az 10 % objemovych
nezreagovaného kysliku v plynech odchéze-
jicich z oxida&ni z6uny. Doba pro takovouto
iniciaci k dosaZeni kontinudlniho provozu s
nepfetrZitym privddénim surovin je pomér-
né kratkd, poskytuje v8ak dosti dasu pro
nastaveni pracovnich podminek kondenza-
toru, kam se privadi plyn z oxidaéni zdny,
pro odstrafiovdni reak&niho tepla a pro na-
staveni zvoleného mnoZstvi zkondenzované
vody, vracené s kapalnym zp&tnym tokem
z kondenzatoru do michané oxida¢ni z6uy.
Jakmile reakéni smés v oxidaéni zon& do-
sdhne provozniho kapalného objemu oxi-
daé¢ni zony, zatne se kapalnd smé&s z oxidad-
nf z6ny odvadét k cddéleni vzniklé kyseliny
isoftalové nebo tereftalové od rozpou§ts-
dlového systému, sestdvajiciho z Kkyseliny
benzoové a vody.

Ackoliv takovy postup, od iniciace aZ po
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zcela nepretrZity provoz, pfi ndmZ se pii-
vadéji reakcni sloZky a rozpoudtddlovy sy-
stém obsahujici katalyzatorovou scustavu a
ocdvadi kapalnd reakéni smés, neni obzvlast
vfhodny, miZe pFesto slouZit jako cenny
zpilisob zahdjeni reakce k ziskani zkusenosti
s unik4tni citlivosti teploty na obsah vody
v rozpoust&dlovém systému, ktery mé prave
velice vyrazny vliv na dsp&3nou regulaci
provozni teploty. '

Po zickdni takovychto zkuSenosti se za-
hajovani zpisobu podle vynalezu miZ2 zjed-
nodusit tim, Ze se pfejde na vyhodné pod-
minky zahé&jeni provozu. P¥i vyhodném =za-
hajeni se rozpoustédlovy systém, obsahujici
katalyzdtorovou soustavu, vness do oxidag-
ni zény v mno#stvi, potFebném k dosaZeni
pracovniho objemu reaktoru, promichd se a
zahPeje na zvolenou provozni teplotu za
zvoleného provozniho pretlaku. Potom se
zaCne privadét xylen a vzduch do michané-
ho rozpou$t&dlového systému ve stalych
provoznich mnoZstvich, pFiemZ kondenza-
lor zpétného toku pracuje v zdvislosti na
teplot& v oxidatni zO0n&. Kapalina s2 zadne
odvadst v ckamZiku, jakmile se celkovym
mnoZstvim prividéném xylenu dosdhne zvo-
leného hmotnostniho pom&ru rozpoustédlo-
vého systému ke xylenu, vztaZeno na mnoZ-
stvi na poC4tku vneseného rozpouitsdlové-
ho systému.

NepfetrZitd vyroba zpisobem podle vyna-
Jezu se mlZe provadét v oxidadni nddobs o-
patFené michadlem, zp&tnym chladi¢em
pracujicim p¥i teplot& rovnajici se pribliZng
teploté tadni Kkyseliny benzoové (121,7°C),
aby kyselina benzoovd kondenzovala v po-
dobé kapaliny stékajici dc michané oxidad-
ni zony a rovnéZ frakénim kondenzatorem
pro kondenzovani vodni péry, vzniklé jako
vedlej8i produkt. Mezi témito kondenzatory
nebo vyhodn& za kondenzatorem vodnich
par, napfiklad v misté vystupu z kondenza-
toru, mdéZz byt umistén tlakovy reguladni
ventil pro vypouSténi nezkondenzovanych
plynii z tohoto kondenzatoru. Reak&ni né&-
doba ma byt opatfena zarizenim k méFeni
teploty a tlaku, jakoZ i dalS$imi zarizenimi
k privadéni reakénich sloZek, sloZzek kataly-
zétoru rozpulténych v rozpoustédlovém sy-
stému a zafizenim k vypous$tdni kapalného
proudu z oxidaéni zbény. Pfi takového kom-
binaci jednotlivgch prvkd aparatury lze
snadno regulcvat obsah vody v rozpou§ts-
dlovém systému, sestdvajicim z kyseliny
benzoové a vody, a udrZovat jej v rozmezi
3 aZz 15 % bhmotnosinich vody na bézi ma-
teridlové bilance vody.

Ze soustavy s2  odslraiiuje pouze 1a-
kové mnoZstvi zkondenzované vody, kte-
ré je ekvivalentni mnozZstvi vody vznik-
1é jako vedlejsi produkt; zbytek kondenzatu
se cerpd zpét do reakéni zény, aby sz v ni
udrZoval konstantni tlak.

Vyrobenou kyselinou isoftalovou nebo te-
reftalovou, jeZ je v rozpouStédlovém systé-
mu pomérné mélo rozpustnd, lze. oddglit od
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kapalného proudu odvddéného z oxidadni
ztny v jakémkoliv oddé&lovacim zafizeni 'k
oddé&lovédni tuhé latky od kapaliny, jakc je
napfiklad filtraéni neko cdstfadovaci zabi-
zsni, pri teploté, pfi niZ kyselina benzoova
zlistdava ve vypoudténém proudu v kapalném
stavu. ProtoZe kapalny proud se vypcusti z
oxidafnl zdny s teplotou 175 aZ 235°C (coZ
je znafné vy&si teplota neZ je teplota tuhnu-
ti kyseliny benzoovd) a za pietlaku 90,5884
az 2,4517 MPa, je moZno vyrobeny produkt
oddeélit sniZenim tlaku za soutasného chla-
zeni vypouSténého proudu, prifemZ sniZeni
tlaku mdZe byt na tlak atmosféricky nebo
i niZ3i.

. Ochlazeny, al2 stéls jest& kapalny, vypous-
tény proud se Cerpa do uvedeného zafize-
ni, kde se cdd&li tuhé slozky od kapalnych.
S vyhodou se tlak sniZi na tlak niZ31 neZ
je atmosféricky, aby se tciiZ zaemoZnilo
mZikcvé cdpafovani v zafizeni pro cddélo-
vani tuhych sloZek od kapalnych.

Oddéleny krystalicky produkt lze potom
promyt horkou C&erstvou kapalnou Kyseli-
nou benzoovou a pak xylenem, tcluenem ne-
bo jejich smési k odstranéni ulpglé kyssli-
ny benzcové. Promyty prcedukt se susi, pfi-
CemZ se xylen nebo smés xylenu s tcluenem
odsiranéné pri suSeni znovuziskdva pro
dalsi pouZziti.

Promyvani produktu xylenem a/nebo to-
luenem lze provddét v zafizeni k oddg&lova-
ni tuhych sloZek od kapalnych, ale vyhod-
né se provadi suspendovanim tuhého . pro-
duktu promytého Kkyselinou benzoovou v
aromatickém uhlovodiku. Tento zpflisob od-
délovéni a promyvédni vyrobené Kkyszaliny
isofialové nebo tereftalcvé je vyhodny =z
divodu vyS8i distoty produktu, protoZe se
produkt ziskdvé za vySSi teploly, neZ kdyby
rozpouitédlem byla kyselina octova. PFi ta-
kovémto déleni za vy3Sich teplot zlstdvd v
mateném louhu vét§i podil nedistot, vzni-
kajicich oxidaci jako meziprodukty. Dalsi
odstrariovani nedistot se je$té zvySuje pro-
mytim xylenem a/nebo toluensm, protoZe ty-

. to aromatické uhlovodiky rozpou$t&ji neéis-

toly 1épe neZ kyselina octova.

DalSimi prednostmi postupu podle vyna-
lezu jsou niZ&i spalovédni organickych sloZek
rozpoustédlového systému, €ist$i proudy od-
strafiované z vyrobniho zafizeni, mensi p¥i-
padnd koroze oxidacéniho reaktoru, pieprav-
nibo potrubi a zarizeni k isolovani produk-
tu, jakoZ i niZ8i nédklady na ocxidadni rsak-
tor vzhledem k niZ8imu preovoznimu tlaku.

Pokud jde o spalovani kyszliny benzoovi
jakoZto sloZky rozpcustédiovébo systému,
je toto polovitni ve srovndni =2 spalovanim
pri pouZiti kyseliny octové jakoZito rozpous-
t8dla za stejnych hmotnostnich pomérd roz-
poustédla ke xylenu a za stejnych pracov-
nich teplot. Mimoto, pri spalovani kyseliny
benzocevé vznikd pouze voda a kysliéniky
uhliku, takZz odpadd vypoudténi esteru, tj.
methylesteru kyseliny octové, z vyrobniho
zafizeni nebo jeho oddélovédni z rozpousts-
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dla k opéinému pouZiti, jak je to nutné,
kdyZ se jakoZto reakéniho rozpoustédla po-
uZije Kyseliny octové. RovnéZ nedochéazi k
tniku Zddného vét§siho mnoZstvi par roz-
poustédla s nekondenzovatelnymi podily, ja-
ko je tomu p¥i pouZiti kyseliny octové ja-
koZto reakéniho rozpoustédla. V praxi to ve-
de k v&isi Cistoté plynfl, vypousténych z vy-
rcbhniho zafizeni.

Provzdu3nénd, vlhka kyselina benzoova
obsahujici 3 aZz 15 % hmotnostnich vody
je za pracovnich teplot podstatngé méné ko-
rozivni, i kdyZ obsahuje bromovou sloZku
katalyzatoru, neZ je provzdud3nénd, vlhka
kyselina octova (5 aZ 10 % vody), obsahu-
jici bromovou sloZku. Takovédto podstatné
niZ8i korozivnost, jiZ se vyznatuje rozpous-
tédlovy systém sestdvajici z kapalné kyseli-
ny benzoové a vody, dovoluje pouZiti méné
nékladnych nerezavéjicich oceli typu SS 316
na vyrobni zafizeni, zejména na kondenza-
tor, oproti znaéné ndkladnym koviim, jako je
titan, kterych se pouZiva, je-li rozpoustédlem
kyselina octova.

Investiéni a provozni néklady pFi zpfiso-
bu podle vynéalezu jsou niZ8i ve srovndni s
ndklady pi#i pouZiti kyseliny octové nebo
bezvodé kyseliny benzoové jakoZto reakéni-
ho rozpoustédla. Tyto niZ3i naklady vyply-
vaji pfimo z pouZiti méné ndkladnych kovill
na vyrobni zafizeni, nizZ8iho provozniho tla-
ku v oxidaénim reaktoru a v pomocnych
kondenza&nich zafizenich a zarizenich pro
zachycovadni kondenzatu, dale z okolnosti,
Ze odpadaji jednak prani odpadnich plynd,
jednak nutnost dalsich stupiidi pfi krystali-
zaci, jeZ pri pouZiti kyseliny octové jakoZto
rozpoustédla je obvykle dvoustupfiovd nebo
i tFistupiiovd, a rovnéZ frakcionovana desti-
Jace rozpoustédla k jeho opé&tnému ziskédni
pro znovupouZiti v oxidaci.

Postup podle vyndlezu neni zpomalovédn
pFitomnosti vice neZ 5 % hmotnostnich vo-
dy, jako je tomu u postupdl pouZivajicich ky-
seliny octové, jakoZto rozpous$t&dla, avSak
vliv vody, spodivajici ve zpomaleni reak<-
ni rychlosti, se projevi aZ p¥i obsahu nad 20
procent hmotnostnich vody.

Jak jiZ bylo uvedeno, tvofi podminku pod-
statnou pro provadéni zpilsobu podle vyna-
lezu kombinace provozniho pretlaku 0,5884
aZ 2,3536, s vyhodou 1,373 aZ 1,961 MPa, s
rozpoustédlovym systémem, sestdvajicim z
85 aZ 97 U hmotnostnich kyseliny benzoové
a 15 aZ 3 % hmotnostni vody, &imZ se do-
sdbne regulace prakticky konstantni pro-
vozni teploty v rozmezi 175 aZ 235°C. V pii-
kladech provedeni jsou uvedeny kombinace
provozniho pietlaku a sloZeni rozpouStédlo-
vého systému, jimiZ se dosidhne dobrého o-
vlddani prakticky konstantni teploty (s od-
chylkou od primérné provozni teploty na-
nejvys +5°C), z nichZ si odbornici mohou
vybrat vhodnou kombinaci nebo podle nich
navrhnout jinou vyhodnou kombinaci.

Adkoliv pouZiti michané reak¢ni zony je
dileZité pro dobré dispergovéni vzduchu v
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kapalné reakéni smési a pro udinné odstra-
fovdni tepla z ni, stad! pouZit michadla s
pouze b#&Znou ufinnosti. Tak napfiklad po-
staduji b&Zné konstrukéni parametry u re-
aktoru a lopatek michadla, reZim michéni a
vykon michadla, aby krystaly vzniklého pro-
duktu zlstaly suspendovany v rozpoustédlo-
vém systému. I'ytc parametry lze snadno vy-
poditat z publikovanych vzorcl nebo empi-
rickych dat, kterd se snadno ziskaji z jed-
noduchych pokusd za pouZiti poloprovozni-
ho zarizeni.

Vyhodny hmotnostni pomér rozpoustédlo-
vého systému k m-xylenu nebo p-xylenu je
— jak jiZ bylo uvedeno — v rozmezi od 2:1
do 10:1. Priklady provedeni poskytuji dda-
je provoznimu technikovi, aby na jejich pod-
kladé bud zvolil pomér pro ndvrh specidl-
niho provozu, nebo vybral jiny pomér, kte-
ry vyhovuje uvaZovanému provozu.

Reakén{ teplo je moZno odstrafiovat, jak
bude v dalS§im ukéazano, priddvanim vody do
reakéni zény pro odpateni. Odpafenim 5 kg
vody na 1 kg zoxidovaného xylenu se reaké-
ni teplo odstrani. Reakéni teplo je moZno
také odvadét znaAmymi prostfedky pro vnitf-
ni n2pfimou vyménu tepla kapalinou, prou-
dici naptiklad chladicimi hady v reakéni
z6né. Reakeéni teplo je moZno rovnéZ cdvé-
dét pomoci kapaliny, vedené znamym vnéj-
gim smyékovym vyménikem tepla, kdy Kka-
palnd reak¢éni smés jde z oxidaéni z6ny do
vnéisiho smytkového vyméniku tepla k ne-
pfimé vyméné tepla, napriklad s vodou za
vyrobeni vodni péry, a ochlazend reakéni
smés se Cerpd zpét do michané reak&ni zo-
ny. Je moZno pouZit i jinych zndmych zari-
zeni kK odstraiiovdni reak&niho tepla.

Zatim nebyla zminka o mnoZstvi sloZek
katalyzatorové soustavy, jeZ &ini 0,3 aZ 1,5
procent hmotnostniho celkového mnoZstvi
kovu a 0,3 aZz 1,5 % hmotnostniho bromu,
uvazovano jako prvky a vztaZeno na mnoZ-
stvi xylenu. PFi vyhodném provedeni se re-
akéni teplo odnimé odparenim rozpoustédla
v reaktoru, které pctom kondenzuje v tFi-
stupfiovém kondenzitoru. Voda z reaktoru
s2 odstrani z posledniho stupné kondenza-
toru a jina zkondenzovand kapalina se vra-
ci zpét do reaktoru na bézi xylenu.

Vhednymi zdroji manganu, kobaltu a cé-
ru mohou byt soli téchto kovii, pokud se
rozpoustéji v rozpoustédlovém systému se-
stdvajicim z kyseliny benzoové a vody. Tyto
soli zahrnuji soli karboxylovych Kkyselin,
naptiklad octany, propionany, maéaselnany,
benzoany a naftenany, komplexy acetylace-
tondtu a ethylendiamintetraoctanu, jakoZ i
bromidy.

Zdrojem bromu miZe byt elementdrni
brom, iontové formy bromu v&etné bromidu
amonného, bromidy piechodovych kovi tvo-
Ficich slozky katalyzatoru, plynny bromovo-
dik nebo kyselina bromovodikovd, bromid
sodny nebo draselny nebo bromi¢nan sod-
ny nebo draselny, déle organické slouleni-
ny bromu, napfiklad tetrabromethan, di-
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bromethylen, benzylbromid a brombenzen.
Tyto zdroje bromu jsou zndmé z patentu
USA ¢&. 2833816 a z prisludnych patentl ji-
nych statd.

V ndésledujicich 13 prikladech je bliZe ob-
jasn&n zpisob podle vyndlezu pro polokon-
tinudlni oxidaci, p¥i niZ se z p-xylenu oxi-
daci vzduSnym kyslikem vyrabi kyselina te-
reftalova. Oxidadnim zafizenim je valcova
nédoba s michadlem v reakéni zoné&, ktera
mnoZstvim pouZitého rozpoust&dlového sy-
“stému a v ném suspendovaného produktu
zaujimad po vnes2ni a provzduSnéni veSke-
rého p-xylenu asi 60 % objemovych z cel-
kevého objemu nadoby.

Zbyvajicich 40 % objemovych umoZiiuje u-
nikdni plynd a par z michané kapaliny v
reakéni zéné. Tato oxidatni nddoba je rov-
nd% vybavena zvla$tnimi zafizenimi k priva-
déni vzduchu do dolni ¢&sti oxidatni zony,
p-xylenu a vody do horni ¢asti oxidacni z0-
ny, k vypoustén! kapalného oxidovaného
proudu ze dna néddoby, k vypousténi vznik-
1é smési plynd a par z hlavy nadoby, a dale
pak zafizenim k utésnéni nddoby pii provo-
zu za tlakd vy$3ich neZ je okolni tlak. Za-
Fizeni k vypousténi plynd a par z hlavy né-
doby je spojeno s kondenzatorem refluxu
pro kondenzovéani par kyseliny benzoové do
podoby kapalného zpétného toku, pritemZ
nezkondenzované plyny a péary se vedou do
frakéniho kondenzatoru, v némzZ zkondenzu-
je vodi péra.

Kondenzator vodni pdry je spojen s jima-
ci nadobou, v niZ se jimd zkondenzovani
voda, zatimco nezkondenzované plyny (smés
dusiku, kysliku a kyslitnik@ uhliku spolu
s uréitym podilem vodni pary) se vypouS§té-
ji z horni &asti pies tlakovy regulaéni ven-
til do odvzdusiiovaciho potrubi. Mezi uve-
denym {lakovym ventilem (nastavitelnym)
a zatizenim pro odebirdni vzorkl vypousté-
nych plynd a jejich analyzovani je uprave-
no zarizeni pro vymrazovani vody. P-xylen
se privadi do oxida&ni zény pomoci davko-
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vac’ho &erpadla z tlakového zdsobniku. Vo-
da se do oxidaéni zdny pf¥ivadi z tlakového
zdsobniku (o pFetlaku 0,3432 MPa vQci oxi-
da€ni zoné) pfres jehlovy davkovaci ventil a
rotametr, pri¢emZ je dale upraven vedlejsi
obtok pFes kulovy ventil, aby bylo moZno
pfivést do reak&ni zdny velké mnoZstvi vo-
dy k rychlému preruSeni reakce v pripadg,
e by do3lo k ndhlému nezvladnutelnému
zvySeni reakéni teploty. Rovn8Z jsou upra-
vena zafizeni pro zahfivdni nebo chlazeni
michaného kapalného nebo tekutého obsa-
hu oxida¢ni zdény, zpoCatku vnesengho do
reakéni nadoby, a pro udrZovdni tohoto
rozloku na provozni teploté do okamZiku,
kdy sz zafne pFivadét p-xylen a vzduch a
popiipadé i po skonleni pfivodu p-xylenu.
Kondenzator zpétného toku s2 zahfiva pa-
rou o minimélnim pfetlaku 0,6865 MPa, pfi-
vadénou pres reguldtor ovladdany tlakovym
vzduchem, pficemZ regulovanim tlaku vzdu-
chu se ¥idi tlak vodni pary v rozmezi O aZ
0,6865 MPa a tim se dosahuje regulace pro-
vozni teploty kondenzéatoru. Tlak vzduchu se
pak ovlada v zavislosti na teploté v reaké-
ni z6én&. Pri takovémto ovladani teploty
kondenzatoru v zdvislosti na teploté v oxidac-
ni zong se tlak pary zvysi, klesne-li reakéni
teplota, a snizi, zvy$i-li sereakéni teplota.
Prisludnym zvySenim tlaku péry se sniZi ob-
sah vody v rozpous$tédlovém systému, za-
timco poklesem tlaku péry se obsah vody v
rozpoustédlovém systému zvysi. V dale u-
vedenych pFikladech provedeni, shrnutych
v tabulkdch I, II a III, vyhovovaly pop:sané
prostfedky pro regulovani reak&ni teploty
ovldddnim teploty v kondenzdtoru zpétné-
bo toku (tlak privdd&né vodni péry) v do-
statetné mire, takZe nebylo tFeba pFivadet
vodu ve v8t§im mnoZstvi k ndhlému ochla-
zeni. AvS8ak kdyZ pratok odchézejici vodni
pary byl maly a regulace teploty vypoustg-
nych plynd byla obtiZnd, bylo snaz8i do-
sdhnout presngjsi regulace teploty vstfiko-
vanim malych mnoZstvi vody.
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Oxidace p-xylenu podle ptikladu 9 aZ 14
se provddéji obdobné a ve stejném zafize-
ni, jako tomu je v pfikladech 1 aZ 8, ale v
pfikladu 14 tvof¥i reak&ni prostfedi kombi-
nace 80 % matetného louhu, obsahujiciho
kyselinu benzoovou, z prikladu 13, se zbyt-

Tabulka

18

kem, sestdvajicim z vody, Cerstvé Kyseliny
banzocové a tetrahydrdtu octanu manganaté-
ho. Tyto reakCni podminky maji za nasle-
dek hromadéni meziproduktd, tj. 4-karbo-
xybanzaldehydu a kyseliny p-toluylové, a
zintenzivnéni zbarveni ziskanych produktd.

I

Oxidace p-xylenu v rozpouStédlovém systému sestdvajicim z kyseliny benzoové a vody

Priklad ¢&. 9 10 11 12 13 14
Materidly a podminky
p-xylen, g 127 127 127 184 184 184
pfivddéné mnoZstvi g/h 90 90 90 184 184 184
doba, po kterou se p-xylen ’

plivadi, minuty 85 85 85 60 60 60
voda v rozpoustédlovém

systému, % hmot. 10 10 10 10 10 10
voda, g 90 90 90 90 90 90
kyselina benzoovd, g 810 810 810 810 810 710
mnoZsivi Co, vztaZeno na

rozpouitédlo, % hmot. 0,015 0,03 0,03 0 0 0
mnoZstvi Mn, vztaZeno na '

rozpoustédlo, % hmot. 0,09 0,09 0,09 0,2 0,15 0,16
mnoZstvi Br, vztaZeno na . .

rozpouitédlo, % hmot. 0,18 0,18 0,18 0,3 0,18 0,13
mnoZstvi rozpoustédia, ’

vzlaZeno na mnoZstv{ ; .

p-xylenu, hmot. 7,1 7,1 7,1 49 4,9 4,9
provozni teplota, °C 205 205 205 221 218 218
pracovni pietlak, MPa 1,9319 1,9319 1,9319 1,9319 1,7946 1,79486
mnoZstvi kysliku v odpadnim -

plynu, % obj.*) 7—14 9—13 9—-13 7—12 8—13 10--12
celkovd reakéni doba,

minuty 90 90 90 60 60 60
Celkovy proud odchazejici z

reakéni zony
4-karboxybenzaldehyd, ppm 680 670 489 1900 1400 3100
kyselina p-toluylova,

% hmot. 0,14 0,063 0,058 0,20 0,093 0,47
p-xylen, % hmot. 0,055 0,065 0,086 — 0,005 0,056
kyselina tereftalovd,

% hmot. 23,4 16,5 19,3 26,9 30,5 29,3
vytéZek kyseliny tereftalové, ‘
0% mol. 97,9 97,0 98,0 96,8 95,8 94,0
Filtradnl kolad I
4-karboxybenzaldehyd, ppm 1000 690 770 1600 1400 3000

*] nejniZ3l — nejvyssi

Daldi uvedené oxidace p-xylenu objasiiu-
ji kontinualni provadéni zplsobu podle vy-
nalezu. Tyto kontinudlni oxidace se prova-
dé&ji v zatizeni téhoZ druhu, jako tomu bylo
v pfedchozich 14 prikladech, jen jsou tato
zakizeni vét8§i. To souvisi s vétSim mnoZ-
stvim p-xylenu pfivddéného za hodinu. Kon-
tinudlni oxidace se zahajuji tymZ zplisobem
jako polokontinudlni, tj. p-xylen se pfifer-

péva. tak dlouho, aZ se dosdhne hmotnost-
niho poméru zpofatku vnesenéhc rozpousté-
dla k p-xylenu. Potom se priCerpdva roztok
sloZek katalyzdtoru v rozpouStédlovém sy-
stému do reakéni zony v takovém mnoZstvi,
aby se udrZel pomér rozpoustédla ke xyle-
nu; kyselina tereftalovd se vypousti v tako-
vém mnoZstvi, aby se dosdhlo doby setrva-
ni uvedené v tabulce III.
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Tabulka III

Oxidace p-xylenu v rozpoustédlovém systému sestdvajicim z kyseliny benzoové a vody

Priklad Srovnévaci I Srovnévaci 11 15
Materialy a podminky
mnoZstvi pfivddéného xylenu,
g/h 1510 1420 1050
voda v rozpoustédlovém
systému, % hmot. _ 15 8 12
mnoZstvi Co, vztaZeno na

rozpouitédlo, % hmot, 0 0 0,03
mnoZstvi Mn, vztaZeno na

rozpousdtddlo, % hmot. 0,20 0,20 ' 0,09
mnoZstvi Br, vztaZeno na - - . .

rozpoustédlo, % hmot. 0,30 0,30 0,18
mnoZstvi rozpoustédia, '

vztaZeno na mnoZstvi

p-xylenu, hmot. 3,0 3,0 40
provozni teplota, °C : 2]7 217—226 227
pracovni pretlak, MPa 2,1673 1,520 2,4517
mneZstvi kysliku v odpadnim - a

plynu, % obj. ‘ 6,9 5,5 5,5
doba setrvéani, minuty o 45 . 45 50
pocet mold COz/mol xylenu ‘ 0,29 0,72 0,79
Celkovy proud odchézejici
z reakeén{ zény 15 800 7400 630
4-karboxybenzaldehyd, ppm : : '
kyselina p-toluylova, : - '

% hmot. 6,55 2,65 ... 0,037
p-xylen, % hmot. © 0,086 " 0,0005 —
kyselina tereftalova, % hmot. - 8,48 18,0 22,7
vytéZek kyseliny tereftalove : - o -

% mol. , 48,8 79,3 a 93,8
promyty filtraéni kola& '
4-karboxybenzaldehyd,
% hmot. 1,49 0,71 0,053

Pfi provadéni oxidace p-xylenu podle
srovnavaciho prikladu I, se neodstraiiuje
voda vznikajici jako vedlej§i produkt. To
znamena, Ze kondenzator zpé&tného toku pra-
cuje za takové teploty, Ze se veskerd voda
a kyselina benzoova vraci jako kondenzat
zp8t do oxidaéni z6ény. Tim by pFi nemén-
ném provozu vzrostl obsah vody v rozpous-
tédlovém systému, sestdvajicim z Kkyseliny
benzoové a vody, z 10 na 18 % hmotnost-
nich. Tento 18% obsah vody leZi nad hor-
ni hranici 15 %, pfi niZ se jestd dosdhne
prijatelné rychlosti oxidace. Do podate&ni
vsdzky rozpoudtédlového systému obsahuji-
ciho sloZky katalyzédtoru, se vnese 225 g p-
-xylenu a priddvdni p-xylenu se pozdrZi aZ
do okamZiku (vypofteno), kdy zpodatku
vneseny p-xylen je privadénym Yzduchem
zoxidovén. Za t&chto zmén&nych pracovnich
podminek nelze teplotu v michané reakéni
zéné udrZovat na zvolenych 217°C, nybrZ
teplota v oxidatni z6n& kolisd zna&né nad
a pod touto hodnotou. Rovn&Z znacéné koli-
sé tvorba Kkyslitnikd uhliku a obsah kysliku
v plynech odchézejicich z oxida&ni zbny,
coZ je dikazem nejen nedostatetné regula-
ce reakc¢ni teploty, ale i podminek p#ili§
vysoké nebo pfFili$ nizké koncentrace Kys-

liku v oxida¢ni z6n8&, i kdyZ p#ivod vzduchu
je neménny. Souhrn t1€inkd, nepfiznivych
regulaci reaktivity a udrZovani konstantni
teploty, miZe zplsobit hromadé&ni aromatic-
kych koproduktdi a vedlejSich produkti na
takovou koncetraci, Ze se tim podstatné& sni-
71 stupenl konverze p-xylenu v Kyselinu te-
reftalovou.

Oxidace podle srovndvaciho piikladu II se
provad{ pri vyS8i teploté kondenzédtoru
zp&tného toku, aby tim bylo umoZné&nd od-
stranéni vody, vzniklé jako vedlejsi pro-
dukt, ve smési plynd a pary za teploty 121
st. Celsia, a aby se tim udrZovala koncen-
trace vody v rozpoudtédlovém systému na
10 %. Avsak op&t ss pfedem vnese p-xylen
v mnoZstvi 908 g. Ale teplota v oxidaéni z6-
né opét kolisd a nelze udrZet konstantni
teplotu 218 °C; spotfeba kysliku je obecné
nizkd. Teplota v oxida&ni zén& dosahuje ma-
xima 226,5°C a v ten okamZik se spotieba
kysliku prudce zvysi, jak je patrno ze sou-
tasného 75% poklesu obsahu kysliku v ply-
nech odchéazejici z oxida&ni zony. Dojde
rovnéZ k hromadéni kondenzatu p-xylenu
ve vymrazovacim odloucovaéi, upraveném
pfed zaifzenim pro odebirani vzorkli vy-
pousténych plynfi a jejich analyzovéni. Tim



197297

19

se znalné mnoZstvi p-xylenu odpafFi ihned
po uvedeni do oxidatni zdny, udrZované na
pietlaku 1,3788 MPa, a neoxiduje se. Pfesnd
regulace reakéni teploty neni moZn4, pro-
toZe teplotu kondenzéatoru zpétného toku ne-
1ze udrZovat s dostatenou presnosti.

Pii postupu, popsaného v piikladu 15, se
udrZuje provozni teplota kondenzatoru zpét-
ného toku na zvolené hodnoté vodou, za-
hifvanou regulovatelnym proudem vodni pé-
ry,” vpouSténé do privodu horké vody do
kondenzatoru. Timto zplsobem se dosdhne
pFesné regulace teploty v kondenzétoru zpét-

20

ného toku v rozmezi 121 4 0,5°C. Timto
pfesnym ovldddnim pracovni teploty kon-
denzdtoru zpé&tného toku a udrZovdnim uve-
deného pretlaku v reakéni zoné je moZno
udrZet reaké&ni teplotu presné na 226,5°C,
pricemZ spotieba kysliku je celkem st4la.

Kyselinu isoftalovou dobré jakosti, pokud
jde o zbarveni a €istotu, lze v obdobné& vy-
sokych vytéZcich vyrobit v rozpoustédlovém
systému, sestdvajicim z 85 aZ 95 % kyseliny
benzoové a 15 aZz 5 % vody, postupy popsa-
nymi v pfedchozich ptikladech pouZitim m-
-xylenu misto p-xylenu.

PREDMET VYNALEZU

Zplisob vyroby kyseliny isoftalové nebo
tereftalové oxidaci m-xylenu nebo p-xylenu
vzduchem za zvySené teploty aZ 275 °C v p¥i-
tomnosti kapalné kyseliny benzoové jakoZto
reakéniho rozpoustédla, obsahujici katalyza-
torovou soustavu tvorenou kombinaci zdro-
je bromu s nejméné jednim oxida¢nim kata-
lyzdtcrem na bdzi prechodového kovu, jako
je mangan, kobalt a cer, pfiCemZ kysslina
benzoova se udrZuje v kapalném stavu pii
uvedené teploté zvySenym tlakem, vyzna-
Sujici se tim, Ze se m-xylen nebo p-xylen
oxiduje vzduchem v michané oxidatni zg-
né, obsahujici uvedeny katalyzator rozpusté-
ny v rozpoudtédlovém systému, sestdvajicim
z kapalné kyseliny benzoové a vody, za zvo-
lené konstantni teploty v rozmezi 175 aZ 235
st. Celsia, pfiemZ se v rozpou$tédlovém sy-
stému udrZuje koncentrace kyseliny benzo-
ové v rozmezi 85 a¥ 97 % hmotnostnich a
vody v rozmezi 15 aZ 3 hmotnostni % a tlak
v oxida¢ni z6nd se udrZuje v rozmezi 0,5884
a7 2,4517 MPa, plyny odchézejici z oxidat-
nf zény se ochladi ke zkondenzovani jednak
veSkerych par kyseliny benzoové na kapal-
nou kyselinu benzoovou, jednak alespoii

Severografia,

n,

P.,

¢asti vodnich par na kapalnou vodu, kapal-
né kyselina benzoovd a zkondenzovana voda
se vraci do oxidaéni z6ny, pri¢emZ mnoZstvi
této zkondenzované, do oxida¢ni zdny vra-
cené vody, kolisd pro udrZeni teploty v oxi-
dadni z6né v rozmezi +5°C od zvolené tep-
loty, avSak celkové mnoZstvi vody v roz-
poustédlovém systému zlistdvd v rozmezi 3
a7 15 hmotnostnich %, hmotnostni pomér
rozpoustédlového systému k privadénému
xylenu je v oxidalni z6né& v rozmezi 2:1 aZ
10:1, sloZky Kkatalyzatoru jsou pfitomny v
rozpoudtédiovém systému v mnoZstvich 0,2
aZ 1,5 % hmotnostniho celkového mnoZstvi
kovu a 0,2 aZ 1,5 % hmotnostniho bromu,
vztaZeno na xylen, priCemZ hmotnostni po-
mér bromu k soudtu vSech kovi je v roz-
mezi 0,5 aZ 2,5 dilu hmotnostniho bromu na
1 dil hmotnostni soudtu veSkerych kovi, a
vzduch a xylen se pfivaddéji do uvedené zg-
ny v poméru odpovidajicim obsahu nezrea-
govaného kysliku v plynech, odchazejicich
z oxidadni zony, 2 aZ 10 % objemovych, vzta-
7eno na odchéazejici plyny bez par Kyseliny
benzoové.

zdvod 7, Most
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