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{54) Zptsob vyreby dimethyltereftalatu
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Zplsch vyroby dimethyltereftaldtu este-
rifikaci methanolem smési aromatickych kar-
boxylovych kyselin, ziskdvanych oxidaci p-
-xylenu a methyl-p-toluyléatu, spocivd v tom,
Ze se esterifikace smési provadi pri rych-
losti proudu, pri niZ je pomér pracovniho
objemu esterifikacni kolony Kk objemové
rychlosti proudu smési kyselin za jednu
hodinu men$i neZ 5 a vétSi neZ 3, prifemZ
se Cislo kyselosti vznikajicich methyleste-
ri udrZuje souasnd na hodnoté 10 -4 mg
KOH/g vzorku, destiladni zbytek obsahuji-
ci surové methylestery se po odstranéni ka-
talyizatorovych sloZek podrobi esterifikaci
methanolem s pridavkem rozpoustédla ve
formé& podilu nebo extraktu, sloZenych z
methylestert vznikajicich pfi destilaci tech-
nologickych proud@l ve vyrobé dimethylte-
reftalatu, kterych se pouZivd v mnoZstvi 0,2
a7 5 dilt hmot., vztaZeno na zbytek.

Produkt se pouZivd k vyrob& syntetickych
polyesterovych vldken.
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Vynélez se tykd =zplisobu vyroby dime-
thyltereftaldtu esterifikaci smési aromatic-
kych karboxylovych Kkyselin methanolem,
pPitem? smés pro esterifikaci se ziskdvd oxi-
daci p-xylenu a methyl-p-methylbenzenkar-
boxyldtu, kdy esterifikalni smés se udrZu-
je v esterifikatni kolon& kratkou dobu. Vy-
ndlez se téZ tykd reesterifikace vedlejSich
a neesterifikovanych slougenin methanolem.

Jednotlivé parametry nejsou specifikova-
ny u dfive popsanych zplisobfi vyroby di-
methyltereftalatu, které spocivaji v oxidaci
p-xylenu a methyl-p-methylbenzenkarboxy-
latu kyslikem odebiranym ze vzduchu, pro-
vadéné za zvySené teploty a tlaku, na aro-
matické karboxylové kyseliny, jako je kyse-
lina p-methylbenzenkarboxylovd, Kkyselina
tereftalovd a methylester kyseliny terefta-
lové, a dédle v esterifikaci t&chto kyselin na
dimethyltereftaldt a methyl-p-methylbenzen-
karboxylat. Z patentovych spisQ, které jsou
dosud zndmé a tykaji se zplisocbu vyroby di-
methyltereftalatu tak zvanou Witten-Hercu-
lesovou metodou vyplyvéd, Ze se zplsob es-
terifikace aromatickych karboxylovych ky-
selin ziskanych oxidaci provadi za pouZiti
methanolu pfi zvySené teploté a tlaku [pol-
ské patenty &. 45234 a 45 456, NSR patent
¢. 1071 688).

Zpasob esterifikace Kkyseliny tereftalové
methanolem, ktery se provadi hlavné v pii-
tomnosti pevnych katalyzdtord, je doble
zndm (NSR patenty &. 968 603, 1034614 a
1224 313).

DAS ¢&. 2010137, tykajici se zplisobu oxi-
dace p-xylenu a methyl-p-methylbenzenkar-
boxyldtu v pritomnosti katalyzdtoru tvofe-
ného solemi kobaltu a manganu, zmiiiuje se
o skutecnosti, 7e sloudeniny manganu ma-
ji priznivy vliv na zplsob esterifikace aro-
matickych karboxylovych kyselin, které
vznikaji p¥i oxidatnim postupu. AvSak tato
zminka neni doloZena pPiklady, ani detail-
né rozvedena v popisu vynélezu. Zplsoby
esterifikace zbytkl odpadajicich z destila-
ce methylesterfi, které se ziskavajli pfi po-
stupu vyroby dimethyltereftaldtu Witten-
-Herculesovou metodou, jsou dobfe znamé
(polské patenty &. 91 566, 103 738 a 115 115).

PFi primyslovém zpdsobu vyroby dime-
thyltereftaldatu Witten-Herculesovou meto-
dou se smés aromatickych karboxylovych
kyselin z oxidace (0znaovand jako oxiddt)
podrobi ve velké mife esterifikaci, piifem?
doba setrvani oxidatu v reakéni z6né pfi ne-
pretrZitém postupu, vypoCitand jako pomér
pracovniho objemu reaktoru %k objemové
rychlosti toku oxidatu za hodinu, je v&t3i
neZ 5 hodin a v priméru asi 5,5 aZ 8 hodin.

Postup esterifikace se Fidi hodnotou Cis-
la kyselosti ziskaného produktu; tato hod-
nota se udrZuje v rozmezi 6 1+ 2 mg KOH/
/g wzorku. PotFeba udrZet ¢islo kyselosti
produktu esterifikace na poZadované drov-
ni méd za néasledek, Ze doba esterifikace je
prili§ dlouhd a dochdzi k urditym neplizni-
vim sekunddrnim reakcim ve vafdku este-
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rifikatni kolony, které vzdou ke vzniku po-
lycyklickych sloudenin, jako substituova-
nych derivati fenyl-, terfenyl-, di- a trife-
nylmethanu, polycyklickych anhydridf a ji-
nych sloutenin, obsahujicich esterové a kar-
bonylové miistky. Mezi shora zmin&nymi po-
lycyklickymi sloufeninami jsou vhodné de-
rivdty anhydridu, ale pouze p¥l prlmyslo-
vych zplisobech vyroby dimethyltereftalétu,
pri kterych se polycyklické slouceniny opé-
tovné zpracovdavajl na methyl-p-methylben-
Zenkarboxyldt a dimethyltereftaldt. Ostatni
polycyklické sloufeniny se pPeméfiuji na
methyl-p-methylbenzenkarboxyldt a dime-
thyltereftaldt v malém rozsahu.

Pri rozboru vysledkfi zkouSek a poruch
primyslového zphsobu esterifikace oxidé-
tu methanolem bylo neofekdvang nalezeno,
Ze krat3i doba setrvdni reakeénich sloZek
v esterifikafni kolond vede k vyhodné&jsi-
mu sloZeni ziskanych polycyklickych slouCe-
nin ve srovnéni se sloZenim dosahovanym
pfi delSi dobé setrvéni.

Jak bylo ofekdvano, p¥i zkou3kich, kdy
doba setrvani oxiddtu v reakdni{ zdné je
kratsi a neni del3i neZ 5 hodin, dosahuje se
vy3s8iho &isla kyselosti methylesterd, ve srov-
néani se zkouSkami trvajicimi déle neZ 5 ho-
din. Av8ak bylo shleddno, Ze podesterifika-
ce se tykd hlavné& sloufenin, které maji vy3-
81 teplotu varu neZ dimethyltereftaldt, pri-
¢emZ tyto sloueniny prechdzejl do zbytku
po destilaci zbyvajiciho béhem destilace ‘su-
rovych esterfl, aniZ by ovlivilovaly jakost
konetného produktu. Bylo zjist&no, Ze oxi-
dat davkovany do esterifikatniho postupu
za vySSi teploty a eaterifikace provadénd
kratdi dobu, jsou vyhodné z hlediska sloZe-
ni sloudenin ziskdvanych b8hem esterifika-
ce; majl vy3si teplotu varu neZ dimethyl-
tereftaldt. Naproti tomu dlouhd doba atej-
né jako vysokd teplota esterifikace ovliv-
fuji nepfiznivé vyt8Zek vyroby a sloZeni
sloudenin, které maji vyS8i teplotu varu.

Podstata vynélezu je v tom, Ze se esteri-
fikace smési aromatickych karboxylovych
kyselin, vznikajicich p¥i oxidaci, methano-
lem provadi pfi rychlosti proudu, pri niZ
je pomé&ér pracoviniho objemu esterifikaéni
kolony k objemové rychlosti proudu smési
kyselin za jednu hodinu mensi neZ 5 a vét3i
neZ 3, pritemZ se ¢&islo kyselosti vznikaji-
cich methylesterit udrZuje sou€asné na hod-
notd8 10 +4 mg KOH/g vzorku, destilagni
zbytek obsahujicit surové methylestery se
po odstranéni katalyzdtorovych sloZek po-
drobi esterifikaci methanolem s p¥ldavkem
rozpou$tédla ve formé& podilu nebo extrak-
tu, sloZenych z methylestert vznikajicich
pfi destilaci technologickych proudd ve vy-
rob& dimethyltereftaldtu, kterych se pouZi-
vd v mnoZstvi 0,2 aZ¥ 5 dild hmot., vztaZe-
no na wzbytek. Do esterifikaéniho stupné& se
uvadi smés aromatickych karboxylovychky-
selin pfi teploté 160 aZ 200 °C spolu s pa-
rami methanolu pfi teplot& 250 aZ 290 °C.
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Pl zplcobu podle vyndlezu se esterifika-
ce methanolem smési aromatickych karbo-
xylovych kyselin, ziskdvanych z oxidace p-
-xylenu a methyl-p-metylbenzenkarboxyla-
tu, zvané oxidat, provadi nepfetrZitym zpi-
sobem v esterifikaCni koloné opatfené klo-
boufkovymi patry. Oxidat, kter¢y je zahfaty
na teplctu 160 az 200 °C se zavadi do hlavy
kolony takovou rychlosti, Ze pomér pracov-
niho dbjemu esterifikaéni kolony, k obie-
mu oxidatu vztaZzenému na jednotku d&asu
(1 hodinu) zstdvd mensi neZ 5 a prehfaté
pary methanolu o teploté 250 az 290 °C se
zavddeéil do vatfaku v takovém mnoZstvi, Ze
hmotnostni pomér oxiddtu k methanolu &i-
nil:0,4a%0,6.

Bé&hem esterifikace se udrZuie teplota ve
vaFaku kolony od 220 do 270 °C a na hlavé
od 203 do 240 °C. Pracosni tlak v koloné je
2,4 az 2,7 MPa. Produkty esterifikace, kte-
ré se shromaZduji ve vardku, by mély mit
¢islo kyselosti 10 + 4 mg KOH/g vzorku. V
plipadé&, kdy ¢islo kyselosti je menSi neZ 6,
pomérné mnoZstvi oxida&tu by mélo vzrdst
a kdyZ toto ¢islo je vEtSi neZ 14, bud by po-
mérné mnozstvi oxiddtu mélo poklesnout,
nebo by méla vzrist teplota, avSak doba se-
trvani oxidatu v kolon& by neméla prekro-
Cit 5 hodin.

Z hlavy kolony se odebiraji pary metha-
nolu obsahujici ¢ast methylesteri, které
maji niZ8i teplotu varu, jako je methylben-
zodt a methyl-p-methylbenzenkarboxyléat, a
b&hem esterifikace se ziskd urdité mnoZstvi
dimethyltereftaldatu. Methylestery ziskdvané
z vardku esterifikacni kolony maji €¢islo ky-
selosti 10 4- 4 mg KOH/g vzorku a obsahu-
ji methyl-p-methylbenzenkarboxyldat, dime-
thylitereftaldt a jejich isomery, vedlejsI slou-
geniny, jako methyl-p-formylbenzoat, trime-
thylester kyseliny trimellitové a polycyklic-
ké slouCeniny hlavné s anhydridovymi must-
ky, se podrobi frak¢ni destilaci za sniZe-
ného ‘tlaku, provadéné v systému dvou des-
tilagnich kolon.

Dastilace se miZe provddét dvéma mecto-
dami.

V prvni koloné se ziskavajl methyl-p-me-
thylbenzenkarboxyldt, dimethyltereftaldt a
jejich isomery a v3echay vedlejsi sloufent-
ny, které maji niZsi teplctu varu neZ dime-
thyltereftalat, jako destilat a slouCeniny,
které maji vy33i teplotu varu neZ dimethyl-
tereftaldat a tvoii zbytek po destilaci suro-
vych esterdl, se ziskdvaji jako odvar.

V druhé kolong se methyl-p-methylben-
zenkarboxyldat oddéluje od dimethylterefta-
latu. :

Druhd metoca destilace se vyznacCuie tim,
Ze v prvni koloné se jako destilat ziskava
methyl-p-methylbenzenkarboxyldtova frakce
a dimethyltereftaldt a jeho isomery a slou-
¢eniny, které maji vy3$i teplotu varu neZ
dimethyltereftalat, se ziskdvaji jako odvar.
Odvar z prvnl kolony se podrobi destilaci
ve druhé kolong, aby se ziskal destilat se-
stavajici z dimethyltereftaldtu a jeho iso-
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merd a odvar, ktery obsahuje zbytek po
destilaci surovych esterd. )

Zbytek po destilaci surovych estert se
podrobi extrakci provddéné zndmym zpih-
sobem za pouZiti reakéni vody z oxidace ne-
bo za pouZiti vodnych roztokd kyseliny oc-
tové nebo mraventi, aby se odstranily sloZ-
ky katalyzdtoru a potom, po odstranéni zbyt-
kové vody se tento zbytek po destilaci mi-
Ze esterifikovat zndmym zplsobem metha-
nolem, pri¢emz tato esterifikace zbytku me-
thanolem se miiZze také provadét po pFida-
ni urfitého mnoZstvi oxiddtu, kde hmot-
niostni pomér zbytku k oxidatu je 1 : 0,5 aZ
20 dilim, za teploty 190 aZ 300 °C atlaku
1,5 aZ 3,06 MPa. Po odstranéni sloZek Kka-
talyzatoru ze zbytku po destilaci surovych
esterl, se zbytek mlZe také esterifikovat
methanolem v pritomnosti rozpousédla, jako
je mehyl-p-methylbenzenkarboxyldtova frak-
ce z destilace surovych esterti, frakce nebo
odvar z methylestert obsaZeny v methano-
lu z esterifikace, methyl-p-methylbenzen-
karboxyldtovad frakce nebo odvar z destila-
ce filtratu, pricem?Z tato posledn& jmenova-
né latka se dostdvd z Kkrystalizace dime-
thyltereftaldtu. MnoZstvi rozpoustédla pou-
Zitého k esterifikaci zbytku po destilaci €i-
ni 0,2 aZz 5 dild z hmotnosti zbytku. MnoZ-
stvi methanolu pouZitého pfi esterifikaci je
od 0,2 do 1,5 dilii hmotnostnich, vztaZeno
na zbytek a rozpoustédlo.

Je vyhodné, kdyZ se esterifikace provadi
v esterifikacni koloné opatiené kloboudtko-
vymi patry, pFfiCemZ doba setrvdni zbytku
po destilaci a rozpoustédla v reakéni zoné
by meéla byt 2,7 aZ 10 hodin. Esterifikace
se provadi za tlaku 2,4 aZ 2,7 MPa, pfi tep-
loté ve varaku kolony 230 aZ 250 °C a na
hlavé 215 aZ 250 °C, za udrZovani Cisla ky-
selosti v rozmezi 10 -6 mg KOH/g vzor-
ku.

Zpisob podle vynélezu poskytuje vyso-
kou selektivitu konverze aromatickych kar-
boxylovych kyselin na methylestery a poly-
cyklické anhydridové derivaty a velky vy-
t8Zek produktu na objem esterifikaCniho
reaktoru. Vyt&Zek z objemu esterifikacni ko-
lony vzréistd o 10 aZ 40 %, ve srovndni s
dfive popsanymi esterifikacnimi postupy a
zbytek po destilaci surovych esteri obsa-
hujici polycyklické anhydridové derivéty,
ktery zbyva se potom podrobl esterifikaci
methanolem a prevadi vyhodné na methyl-
-p-methylbenzenkarboxylat a dimethyltere-
ftalat, pr¥i poskytnuti vytdZku 45 aZ 75 %,
vztaZeno na hmotnost zpracovdvaného zbyt-
ku, pridem? vytdzek je v&tsi o 5 aZ 35 %
hmotnostnich, neZ jaky se dosahuje podle
dFivéjSich postupi.

PouZiti rozpoustédla pfi postupu esteri-
fikace zbytku methanolem umoZiiuje, aby
se odstranil nosi¢ z destilace smési po este-
rifikaci a vyloucilo pouZiti oxidatu pFi este-
rfikaci zbytku. To zplisobuje zvySeni mnoz-
stvi polycyklickych anhydridi, které nejsou
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uZitetné pro dalsi zpracovani a také umoZ-
fiuje, aby se recirkulovaly derivaty p-xy-
lyl-p-methylbenzenkarboxyldtu dosaZené v
oxidatu do oxidatniho postupu zndm§m
zplscbem.

Esterifikace smé&si aromatickych karbo-
xylovych kyselin methanolem, provddénd za
kratkou dobu setrvani v reakfni zéné a ra-
esterifikace sloufenin o vys88i teploté va-
ru, neZ méa dimethyltereftalat, zvlasté poly-
cyklickych anhydridovych derivatd ziska-
nych zplsobem podle vyndlezu, provddénd
methanolem, umoZiiuje zvySit selektivitu
pramyslové vyroby dimethyltereftaldtu od
1 do 4 % moléarnich.

V. pfikladech provedeni jsou déile popsé-
ny pokusy, p¥i kterych se esterifikace aro-
matickych karboxylovych kyselin methano-
lem provddi podle dosavadnich metod (po-
kusy 1 a 2] a podle vyndlezu (pokusy 3
a 4). Porovnani zjiSténych vysledkli umoZ-
tuje stanovit vytdzky esterifikaéniho po-
stupu a stupeil konverse aromatickych kar-
boxylovych kyselin, ziskanych z oxidace na
methyl-p-methylbenzenkarboxyldt a dime-
thyltereftalat.

Pok_us 1

Esterifikatni kolona mda celkovy objem
16,7 m3 a pracovni objem 14,6 m3 a je vy-
bavena 22 Kkloboutkovymi patry. Do vara-
ku této kolony se zavAadé&ji pPehfaté pary
methanolu o teploté 266 °C za tlaku 2,75 MPa
rychlosti 1150 kg/h. Do hlavy kolony se
piivadi oxiddt o teploté 155 °C a tlaku 2,6
MPa rychlosti 2550 kg/h. Davkovany oxidat
ma toto hmotnostni sloZeni:

methylbenzoét 3,24 %
methyl-p-methylbenzenkarboxylat 16,23 %
methyl-p-formylbenzoat 1,24 %
monomethylester

kyseliny tereftalové 21,50 %
kyselina p-toluovd 20,45 %
kyselina tereftalové 13,85 %
dimethyltereftalat a jeho isomery 15,45 %

jiné slouCeniny, které maji niZsi

teplotu varu neZ dimethyltereftalat 1,27 %

sloudeniny, které maji vyssi teplotu

varu ne? dimethyltereftalat 6,77 %
Pracovni parametry esterifikalni kolony

jsou tyto:

teplota ve varaku 250 °C
teplota na hlavé 227 °C
tlak 2,55 MPa

Teplota se Fidi rychlostl zavadéni oleje
do topného plasté. Esterifikatni kolona pra-
cuje zcela naplnénd oxiddtem a reakéni
smési z kloboutkovych pater, kde hladina
kapalina se udrZuje na konstantni drovni
pomoci stabilniho pritoku esterifika¢nich
produkti do vaFdku, stejné jako par metha-
nolu a esterd o niZ8i teplotd varu do hla-

vy. Péary odchézejici z hlavy esterifikaci ko-
lony se spojuji s parami ziskdvanymi z va-
F&ku kolony, z expanze esterifikaénich pro-
duktli, a potom se vedou do kolony, kde se
odd&luje methanol a voda od methyleste-
ri, které se recirkuluji do oxidatniho po-
stupu.

Produkty esterifikace ziskané po expanzi
2z valrdku esterifikatni kolony se podrobi
frakéni vakuové destilaci v systému dvou
destilacnich kolon, Surové estery maji ¢islo
kyselosti 4,5 mg KOH/g a toto hmotnostni
sloZeni:

methylbenzoét 2,20 %
methyl-p-methylbenzenkarboxylat 32,10 %
methyl-p-formylbenzoat 1,40 %
dimethyltereftalat a jeho isomery 54,89 %

jiné sloudeniny, které maji nizsi

teplotu varu ne# dimethyltereftalat 0,86 %
sloudeniny, které maji vy3si teplotu
varu ne? dimethyltereftalat 8,55 %

Surovy ester se zavadi do prvni kolony
rychlosti 2300 kg/h. Z vafdku této kolony
se odstrafiuje zbytek po destilaci rychlosti
78 kg/h a z hlavy kolony se odebird desti-
14t obsahujici methyl-p-methylbenzenkarbo-
xylat, dimethyltereftaldt a vedlejsi slouce-
niny.

Destilat z prvni kolony se zavadi do ko-
lony druhé, ze které se odvadi methyl-p-
-methylbenzenkarboxylatovad frakce. Z vaféa-
ku se ziskdvd ve formé odvaru dimethylte-
reftalat, ktery se prelisti ddle v procesu
krystalizace.

Zbytek po destilaci surovych estert ma
Cislo kyselosti 22 mg KOH/g vzorku a mé
hmotnostni sloZeni:

methylbenzoéat 0,30 %
methyl-p-methylbenzenkarboxylat 1,70 %
dimethyltereftaldt a jeho isomery 13,65 %

psv s

jiné slouleniny, které maji niZ38i teplotu

varu ne? dimethyltereftalat 0,75 %
sloudeniny, které maji vy33i teplotu
varu ne# dimethyltereftalét 83,60 %

Tento zbytek spoleéné s oxiddtem, ktery
ma sloZeni uvedené na zatatku pokusu, se
podrobi esterifikaci pfi hmotnostnim po-
méru 1 : 21 dilu a za celkové rychlosti
2550 kg/h. Pracuje se zpfisobem popsanym
na zadatku piikladu a ziskd se 2310 kg/h
surovych esterli o Cisle kyselosti 4,7 mg
KOH/g, které maji toto hmotnostni sloZe-
ni:

methylbenzodat 2,07 %
methyl-p-methylbenzenkarboxylat 31,16 %
methyl{p-formylbenzoat 1,35 %
dimethyltereftaldt a jeho isomery 53,61 %

jiné sloudeniny, které maji niZ3i
teplotu varu neZ dimethyltereftalat 0,90 %

slougeniny, které maji vy$si teplotu

varu neZ dimethyltereftalat 10,91 %
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Destiluji-li se surové estery za identic-
kych podminek jako pIi postupu destilace
surovych esterfi vzniklych pouze z esterifi-
kace oxidatu, ziskd se 146 kg/h zbytku po
destilaci, tj. konverguje se 38 % hmotnosti
gbytku a oxidatu, ktery se podrobil esteri-
fikaci. Jak vyplyva ze sloZeni surovych es-
tert ziskanych esterifikaci oxiddtu metha-
nolem ve srovnédni se surovymi estery zis-
kanymi esterifikaci oxidatu a zbytku, 33 %
hmotnostnich zbytku se prevedlo na me-
thyl-p-methylbenzenkarboxyldét a dimethyl-
tereftalat.

Pokus 2

V esterifikatni kolon& o celkovém obje-
mu 63,7 m® a pracovnim cbjemu 48,7 m?,
vybavené 20 kloboufkovymi patry, se dav-
kuje do vafdku methanol ve formé& prehfa-
tych par o teploté 273 °C a tlaku 2,75 MPa
rychlosti 4750 kg/h, pPi€emZ na hlavu ko-
lony se piivadi oxidat o teplot& 150 °C a
tlaku 2,6 MPa rychlosti 10520 kg/h, kde
oxidat ma toto hmotnostni sloZeni:

p-xylen 0,05 %
methylbenzoét 2,45 %
methyl-p-methylbenzenkarboxylat 17,80 %
methyl-p-formylbenzoat 0,65 %
monomethylester kyseliny

tereftalové 20,50 %
kyselina p-toluova 23,12 %
kyselina tereftalova 13,35 %

dimethyltereftaldt a jeho isomery 16,72 %

jiné slouéeniny, které maji nizsi

teplotu varu ne¥ dimethyltereftalat 1,05 %

slouteniny, které maji vy3ssi teplotu

varu neZ dimethyltereftalat 432 %
Pracovni parametry esterifikacni kolony

jsou tyto:

teplota ve vardku 250 °C
teplota na hlavé 226 °C
tlak 2,55 MPa

Pracovni parametry esterifikatni kolony
se Pidi jak je popsdno u pokusu l. Estery
ziskdvané z vafdku kolony rychlosti 9460
kg/h maji &islo kyselosti 5,2 mg KOH/g
vzorku a toto hmotnosini sloZeni:

methylbenzodt 1,50 %
methyl-p-methylbenzenkarboxylat 36,05 %
methyl-p-formylbenzoat 0,80 %
dimethylterefitalat a jeho isomery 54,45 %

jiné slougeniny, které maji niZsi
teplotu varu ne? dimethyltereftalat 0,85 %
slouCeniny, které maji vyssi teplotu
varu ne# dimethyltereftalat 6,33 %
Tyto estery se stejné jako pri pokusu 1
zavadeéji do systému dvou destilatnich ko-
lon. Zbytek po destilaci, ziskdvany z prvai
kolony rychlosti 280 kg/h, mé &islo kyse-
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losti 25 mg KOH/g vzorku a mé toto hmot-
nostni sloZeni:

methylbenzoét 0,20 %
methyl-p-methylbenzenkarboxylat 0,84 %
dimethyltereftalat a jeho isomery 8,26 %

jiné slouteniny, které maji niZsi

teplotu varu neZ dimethyltereftalat 0,60 %
sloufeniny, které maji vy3si teplotu
varu ne? dimethyltereftalat 90,10 %

Tento zhytek se potom spaluje.

Doba setrvani oxiddtu v reakCni zoné se
vypoditad jako podil pracovniho objemu es-
terifikacni kolony k objemové rychlosti to-
ku (za hodinu) oxiddtu a ¢ini 5,25 hodin.
MnoZstvi zbytku po destilaci je 2,66 % hmot-
nosti oxidatu.

Pokus 3

V esterifikadni koloné& jako v pokuse 2 se
do vafaku zavaddi m=zthanol ve formé pfe-
hiatych par o teploté 275 °C a tlaku 2,75
MPa rychlosti 6500 kg/h. Na hlavu se za-
vadi oxidat o teploté 167 °C a tlaku 2,6
MPa rychlosti 12290 kg/h, pfitemZ oxidat
ma toto hmotnostni zloZeni:

p-xylen 0,04 %
methylbenzodt 2,05 %
methyl-p-methylbenzenkarboxylat 17,87 %
methyl-p-formylbenzoét 0,84 %
monomethylester

Kyseliny tereftalové 23,36 %
kyselina p-toluova 21,34 %
kyselina tereftalovd 13,10 %

dimethyltereftaldt a jeho isomery 16,24 %

jiné slouteniny, které maji nizsi

teplotu varu neZ dimethyltereftalat 0,98 %

sloufeniny, které maji vyssi teplota

varu ne? dimethyltereftaldt 4,18 %
Pracovni parametry esterifikatni kolony

jsou tyto:

teplota ve vafdku 246 °C
teplota na hlavé 228 °C
tlak 2,55 MPa

Pracovni parametry esterifikatni kolony
se ¥idi jak je popséno u pokusu 1.

Estery ziskdvané z varadku esterifikalni
kolony rychlosti 11 050 kg/h maji &islo ky-
selosti 9,1 mg KOH/g vzorku a toto hmot-
nostni sloZeni:

methylbenzoat 1,02 %
methyl-p-methylbenzenkarboxylat 34,15 %
methyl-p-formylbenzoat 0,97 %

dimethyltereftalat a jeho isomery 56,96 %
jiné sloufeniny, které majl nizsi

teplotu varu ne? dimethyltereftalat 0,70 %
sloudeniny, které maji vyssi teplotu
varu neZ dimethyltereftaldat 6,20 %

Tyto estery se dé&li v systému dvou des-



219937

11

tilacnich kolon. Zbytek po destilaci ziska-
vany z prvni kolony rychlosti 335 kg/h md
¢islo kyselosti 42 mg KOH/g vzorku a toto
hmotnostni sloZeni:

methylbenzoat 0,23 %
methyl-p-methylbenzenkarboxylat 0,95 %
dimethyltereftalat a jeho isomery 9,76 %

jiné sloueniny, které maji nizsi

teplotu varu ne? dimethyltereftalat 0,50 %
slouteniny, které maji vy3ssi teplotu

varu neZ dimethyltereftalat 88,56 %

Doba setrvani oxidatu v esterifikatni ko-
loné je 4,4 hodiny a mnoZstvi zbytku po des-
tilaci z prvni kolony &inf 2,73 % hmotnost-
ni, viztaZzeno na oxidat vstupujici do este-
rifikaéni kolony. Zbytek po destilaci suro-
vych estertl ziskdvany jako odvar z prvni
kolony po odstranéni sloZek katalyzatoru
extrakci reak¢éni vodou, obsahujici asi 7 %
hmotnostnich kyseliny octové nebo Kkyse-
liny mravenc¢i se po odvodnéni podrobi es-
terifikaci methanolem spoledné s oxiddtem
o stejném sloZeni jako na poCatku pokusu
1 v esterifikadni kolon& o objemu 14,6 m3,
jak je popsano v pokusu 1.

Jak zbytek po destilaci surovych esterq,
tak oxidat, ktery mé sloZeni jako v pokusu
1 a jsou v hmotnostnim pomé&ru 1 : 7 dilim,
se podrobi nepFetrZité esterifikaci methano-
lem p¥i celkové rychlosti 2550 kg/h v kolo-
né, kde jsou praccvni podminky jako pfi
pokusu 1. Esterifikaci zbytku po destilaci
a oxiddtu methanolem se ziskd 232,5 kg/h
surovfch estert o ¢isle kyselosti 4,2 mg
KOH/g vzorku, p¥idemZ maji toto hmotnost-
ni sloZeni:

methylbenzoat 0,96 %
methyl-p-methylbenzen-

karboxylat 31,90 %
methyl-p-formylbenzoat 0,90 %

dimethyltereftaldt a jeho isomery 53,78 %
jiné sloudeniny, které maji niZsi

teplotu varu neZ dimethyltereftalat 0,69 %
slouc¢eniny, které maji vyssi
teplotu varu nez
dimethyltereftalat 11,77 %

Destilace surovych esteri provadénd ja-
ko v pokuse 1 poskytne vytéZek z prvni ko-
lony 225 kg/h zbytku po destilaci, tj. 51 %
hmotnosti zbytku pouZitého k esterifikaci
se konverguje. Ze sloZeni surovych esterl
ziskanych esterifikaci pouze oxidatu metha-
nolem, ve srovnani s estery ziskanymi z es-
terifikace oxidatu a zbytku methanolem vy-
plyva, Ze asi 44 % hmotnostnich zbytkd
konvergovalo mna methyl-p-methylbenzen-
karboxylat a dimethyltereftalét.

Mald &ast zbytku ziskaného v pokusu 3
pii esterifikaci samotného oxidatu, a to v
mno¥stvi 100 g se podrobi esterifikaci 80 g
methanolu v pifitomnosti 200 g methyl-p-
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-methylbenzenkarboxylatové frakce v labo-
ratornim autokldvu o celkovém objemu 1
litr a vybaveném michadlem, za tlaku 2 MPa
a teploty 230 °C, p¥i nékolikandsobném za-
vadéni metanolu po dobu 10 hodin. Esteri-
fikaci této smési methanolem se zvy3i vy-
tézek a ziskd se 17 g methyl-p-methylben-
zenkarboxylatu a 35 g dimethyltereftalatu.

Pokus 4

V esterifikacni kolon& jako u pokusu 2,
kterd mé pracovni objem 48,7 m3 se davku-
je do vafgku methanol e formé& pFehi'atych
par o teploté 273 °C a tlaku 2,75 MPa rych-
losti 6450 kg/h. Do hlavy se zavadi oxidat
o teploté 180 °C a tlaku 2,6 MPa, ktery mé
toto hmotnosini sloZeni:

p-xylen 0,04 %
methylbenzo4t 2,04 %
methyl-p-methylbenzenkarboxyldt 17,54 %
methyl-p-formylenzoébt 0,46 %
monomethylester kyseliny

tetraftalové 23,84 %
Kyselina p-toluové 19,84 Y%
kyselina tereftalové 13,27 %

dimethyltereftaldt a jeho isomery 17,94 %
jiné sloudeniny, které maji nizsi

teplotu varu neZ dimethyltereftaldt 0,93 %
sloufeniny, které maji vyssi

teplotu varu ne¥ dimethyltereftalat 4,10 %

MnoZstvi ddvkovaného oxiddtu piedsta-
vuje 14 900 kg/h.

Pracovni parametry esterifikafni kolony
jsou tyto:

teplota ve vardaku 242 °C
teplota v hlavé 223 °C
tlak 2,55 MPa

Pracovni parametry kolony se ¥idi jako

PpF pokusu 1. Estery ziskdvané po expanzi

z vaFdku kolony rychlosti 13 400 kg/h, o &is-
le kyselosti 11,2 mg KOH/g vzorku maiji to-
to hmotnostni sloZeni:

methylbenzoéat 1,04 %
methyl-p-methylbenzenkarboxylat 32,12 %
methyl-p-formylbenzoét 0,60 %

dimethyltereftalat a jeho isomery 59,04 %
iiné sloufeniny, které maji nizsi
teplotu varu neZ dimethyl-
tereftal4t 0,80 %
slouceniny, které maji vyssi
teplotu varu neZ
dimethylterettalat 6,40 %
Jako v predchozich pokusech se ziskané
estery destiluji v systému dvou destilagnich
kolon. Zbytek po destilaci se ziskdvd rych-
losti 425 kg/h, mé &islo kyselosti 47,5 mg
KOH/g vzorku a toto hmotnostni sloZeni:
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methylbenzoat 0,34 %
methyl-p-methylbenzenkarboxyldt 1,20 %
dimethyltereftalat a jeho isomery 10,75 %
jiné slouCeniny, které maji nizsi

teplotu varu ne? dimethyltereftalat 0,51 %
slouCeniny, kieré maji vyssi
teplotu varu nez

dimethyltereftalat 87,20 %

Doba setrvdni oxiddtu v kolon& je 3,56
hodin, vypoc¢teno jako u pokusu 2.

MnoZstvi zbytku po destilaci ziskané z
prvni kolony je 2,85 % hmotnostnich, vzta-
Zeno na oxidat. Zbytek po destilaci surovych
esteri se potom podrobi laboratornim po-
kustim.

Do autokldvu o celkovém objemu 1 litr,
ktery je opatien michadlem, se nadavkuje
100 g zbytku po destilaci, 200 g methyl-p-
-methylbenzenkorbaxyldtové frakce a 20 g

14

methanolu. Obsah autoklavu se zahfeje a
po dosaZenl tlaku 2 MPa se methanol od-
vadi spolefné s malym mnoZstvim reakc-
nich produkti. Po dosaZeni teploty 230 °C
se zavadéni par prerusi a v disledku este-
rifikaéni reakce asi ¢astefnou spotfebou
methanolu nastdvd pokles tlaku v autokla-
vu.

Dal8i ¢ast methanolu se zavadi velmi po-
malu za tlaku 1,5 MPa. Prijem par zalne
pii tlaku 2 MPa. Poté se provedou opatfeni
popsand na zaCatku tohoto pokusu. Metha-
nol se zavadi nékolikrdt v celkovém mnoZ-
stvi 80 g. Po poslednim zavedeni methano-
lu probihd postup jest& 2 hodiny. Celkové tr-
vani pokusu je 10 hodin.

Po analyze sloutenin v zavaddénych a zis-
kanych latkdch bylo zjisténo, Ze mnoZstvi
methyl-p-methylebnzenkarboxyldtu vzrostlo
na 21 g a dimethyltereftalatu na 42 g.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob vyroby dimethyltereftalatu oxi-
daci vzdud3nym kyslikem p-xylenu a methyl-
-p-toluyldtu v Ccisté formé& nebo ve formé
smési obsahujici poloprodukty, které vzni-
kaji pfi postupu za teploty 130 aZ 190 °C.a
tlaku 0,4 aZ 1,2 MPa, v pfitomnosti kataly-
zatoru tvofeného solemi prechodnych prv-
k@i a plynulou esterifikaci ziskdvanych a-
romatickych karboxylovych kyselin metha-
nolem za tlaku 2 aZ 3 MPa a teploty 200 aZ
300 °C, uvoltiovdnim a ¢iSténim dimethylte-
reftalatu frakéni vakuovou destilaci a krys-
talizaci z methanolu a opétovnym ziskava-
nim katalyzatorovych sloZek extrakci desti-
lagniho zbytku obsahujiciho surové methyl-
estery a esterifikaci destilatniho zbytku me-
thanolem, popfipadé& spolu se smési z oxi-
dace pfi teploté 170 aZ 300 °C a tlaku 1,5
aZ 3,06 MPa, vyznacujici se tim, Ze se este-
rifikace smési aromatickych karboxylovych
kyselin, vznikajicich p¥i oxidaci, methano-

lem provadi pii rychlosti proudu, pfi niZ je
pomér pracovniho objemu esterifikatni ko-
lony k objemové rychlosti proudu smési ky-
selin za jednu hodinu men$i neZ 5 a vétsi
nez 3, priCem? se Cislo kyselosti vznikaji-
cich methylesterii udrZuje souéasné na hod-
noté 10 +4 mg KOH/g vzorku, destilatni
zbytek obsahujici surové methylestery se po
odstranéni katalyzdtorovych sloZek podro-
bi esterifikaci methanolem s pridavkem roz-
poustédla ve formé podilu nebo extraktu,
sloZenych z methylesterd vznikajicich pfi
destilaci technologickych proudd ve vyrobg
dimethyltereftaldtu, kterych se pouZiva v
mnoZstvi 0,2 aZ 5 dild hmot., vztaZeno na
zbytek.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se do esterifikalniho stupné uvadi
smés aromatickych karboxylovych Kkyselin
pfi teploté 160 aZ 200 °C spolu s parami me-
thanolu pri teploté€ 250 aZ 290 °C.
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