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Spdsob pripravy oxidadného ketalyzdtora

Vyndlez sa tike zlepéenéhq.Spasobu'pripravy kobaeltnatého e viaczloZkovych katalyzd-
torov, pozostévajicich z kobaltu, mengdnu & prised chrému e niklu, alebo chrému a dresli-
ka oxiddcie zmesi p~xylénu a metylesteru kyseliny tereftaldtovej vzdubhom, kyslikom alebo
plynmi obsahujicimi kyslik ne kyselinu toluylovi a monometylester kyseliny tereftdlovej.

Zlepdenie podla vyndlezu spodiva v zjednodufenom spésobé pripravy koBaitnatého a
viaczloékbvich katalyzdtorov pozostdvajicich z kobaltu a mangdnu & prisad chrdmu & niklu
alebo‘chrému,a draslike a vb zvySenom Vjﬁaéku kyselin a.vyééej selektivite oxidépié p=Xy-
lénu na kyselinu toluylovd & metylester kyseliny toluylovej na monometylester kyseliny
tereftdlovej.

Pri vyrobe dimetylesteru kyseliny tereftdlove]j podla Witfeh& sa oxiduje p-xylén za
pritomnosti katalyzatora v kvapalnej fdze vzduchom na kysellnu toluylovd, ktord sa v dal-
-Som stupni esterlflkuge metanolom na metylester kysellny toluylovej. Ziskany metylester
kyseliny koluylovej sa dale; oxiduje ne monometylester kyseliny tereftdlovej. Jeho este-
rifikéciou metanolom vznikne dimetylester kyseliny tereftdlovej.

V prexi se tento splsob prevddza tak, Ze p-xylén a metylester kyseliny toluylovea sa
oxiduju spolu vzduchom za prltomnostl katalyzatora, ktory pozostdve zo soli kobaltu, ale-
bo zmesi kobaltu a mangdnu. Vzniklé kyseliny sa potom v druhom stupni esterifikujdi meta-

nolom na prisludné estery. Vazniklé estery sa destiladne spracujd tak, Ze metylester kyse-
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" liny toluyloﬁej st oddestiluje od.diﬁetylesteru kyseliny‘tereftélovej a opdt spolu s
p-xylénom sa oxidujﬁ v prvoﬁ stubni. Dimetyléster kyseliny’tereftélovej aa Ealej spre-
.cuje na stupen poiadovanej gistoty destila¥ne, extrakdne a &isty produkt se zlska opit
':destilaéne. Pri vyrobe dimetyleateru kyseliny tereftdlovej su ako katalyzatory okrem ko=
baltu znéme aJ zmesné katalyzétory, pozoatévajuce z kombindcii kobalt-mengdn, kobalt
a kovy IV, vedlajéej skupiny, 2 kombindcii kobalt - mengdn - med, kobalt - mangdn - ni-
kel (DAS 2010103, DOS 2163031, DOS 2047579, NSR pat. 24 20805, NSR pat. 24 46823), Uve=~
~dené viaczloikové_kqtalyzétory sg pouZivaejdi vo forme naftenétov; oktanodtov a inych soli
vy8sich mastnych kyselin prisludnych kovov, alebo ako vodné roztoky dispergovend v mety;-
estere kyseliny toluylovej. '
| Nevyhodou uvedenych katalyzdtorov je, Ze si nédroné ne pripravu. Naftendty, oktano-
4ty a iné soli vy3dich mastnjéh kyselin sa pripravujﬁ'cez draselndi gol prislusnej kyseli-

. ny a soli prisludngch kovov podla rovnice 1t

o ‘ , 0
I. Ry =C gy + KOH Ry = C g +HO
iI'/R-c~°/ Me + 2R, ~C < /R‘-c /
. 2 02 . 1 QK.________). 1 02M6+2R2-GOK

Uvedend priprave je ndrodnd nﬁ neutrelizdciu mestnfeh kyselin, pranie vzniklého ketaly-
zétore & Jeho izoldciu. _ '

Katalyzdtoy pripravené dispergovaﬁim vodnjch roztokov octanov prisludngch kovov
v metylestere kyseliny toluylove] sd mdlo stabilné a kovovd zloZka niekedy vypeddva v dal=-
Som procese vyroby dimetylesteru kyseliny tereftdlovej, o spdsobuje zendSanie technolo—
gického zariadenie. ‘ )

Zistili sme, fe prlpravu kobaltnatého katalyzdtora a katalyzdtorov, ktoré obsehujd
viac zlo¥iek, napriklad kobalt - mangdn - chrém - draslik, alebo kobalt - mangan ~ chrém
- nikel je mo¥né zjednodudit a oxiddcia p-xylénu & metylesteru kygeliny toluylovej ze
pritomnosti tychto katalyzdtorov prebieha s vy$¥imi vytaikami a s vydfou oxidadnou rych-
lostou, eko za pouZitia predtym spomenutyfch katalyzdtorov, pozostdvaejicich z kombindeii
kobal% ~ mengédn, kobalt - mangdn - med, kobalt - méngén - nikel,alebo samotného kobali-
natého katalyzdiora. - |

"~ PouZitim zmesnych katalyzétorov, pripravenych podla vynalezu, pozostavajucich z kom=~
binécii kobalt = mengén - chrém - draslik, elebo kobalt - mengén - chrom - nikel zni%i
se tvorbe vedlajdfich produktov oxiddcie, to znemend kyslidnike uhliéitého, kysliéﬁika
uholrnatého, kyseliny octovej. kyseliny mravéej a vyﬁsie vrucich a 2vydi sa vytaZok poZe~-
dovanioh kyselin., .

Pri priprave katalyzétorov podla vynélezu sa vyuziva rozdiel medzi bodom varu kyse-
liny octovej, mravdej & prislusne] mastnej kyseliny e tiez poznatok, ¥e ketalyzdtor v oxi~-
daénom procese Je vo forme komplexnych 5011. _ A ‘

Podla vynélezu sa octan, mravéan alebo uhlicitan kobaltnaty, alebo zmes octanov, mrav-

danov, alebo uhliditanov kobaltu, mangdnu, chrému a niklu, alebo kobaltu, mangénn,‘chromu
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a draslmka zmieda s ekvivalentnym mnoZstvom prisluénej mastnej kyseliny 8 podtom uhllkov '
v molekule 4 a% 20, Pri teplote 100 &% 150 °C atlaku 2,6 a¥ 101,0 kPa vydestiluje sa krys-
Atalicky viazand voda a ekvivalentné mnoZstvo kyseliny octovej alebo mravcej alebo pri po-
uziti uhli&itanov vode & kyslidnik uhlidity. Vznlkly katalyzator sa rozpusti v p~xyléne,
zmesi xylénov alebo zmesl xylénu a alkoholov 8 poctom uhlikov v molekule 2 az 8, alebo

v inyéh rozpistadldch s podtom uhllkov v molekule 9 a¥ 11,

PodZXa vynélezu Je vhodnd %dto forma pripravy katalyzétora oxidécie :

Octan, mravéan alebo uhliéitan kobaltnaty, alebo zmes octanov, mravéanov a uhliditanov
kobaltu, mangénu, chromu a niklu alebo kobaltu, manganu, chromu a draslxka sa zmieda

s ekvivalentnym mnozstvom mastnej kyseliny s poctom uhlikov v molekule 4 a% 20, Zmes sa
zehreje na 100 a% 150 °C a pri tleku 2,6 aZ 101, 0 kPa Sa ze mielania oddestlluae krysta—
licky viazand voda a ekvivalentnd dast kyselin, pri pouziti uhllcltanov uvoIn; sa ekvi- |
valentné_mnoéstvo kyslidniks uhliditého. Reakcia vjmeny'sa urj;hli’privédzanim vzduchu
alebo dusika do systému. Prida sa rozpidtadlo, pozostavaauce z toluénu alebo zmesi xylé-
nov, zmesi xylénov & alkoholov s poctom uhlikov v molekule 2 a% 8, alebo zmesi uhlovodi-
‘kov s podtom uhlikov v molekule 9 a¥ 11+ Vznikne homogenny roztok kobaltnatej soli mast~
nfch kyselin s podtom uhlikov v molekulé 4 aZ 20 elebo zmes soli kobaltu, mengdnu, chrd-
mu & niklu, alebo kobaltu, mengdnu, chrému & draslika; mestnych kyselin so 4 a¥ 20 atdma-
mi uhlika v molekule v pouiifom rozpi¥tadle. Koncentricia kobaltu, mengédnu, chrému a nik-
. lu, alebo kobaltu, mengdnu, chrdmu e dreslike sa riadi mnoZstvom pou¥itého rozpisitadle.
Pomer rozpﬁét&dla k produktu je 2 : 1 a%z 13 1, ,

V reaktore ss oxiduje zmes p-xylénu a mefylesteru kyseliny toluylovej vzduchom za'
pritomnosti kobalt-manganovej zlo¥ky katalyzdtora a primesi chromydrasllk alebo chrom
-nikel, pripraveného podle vyndlezu. ‘

Oxiduje sa pri tlaku 0,3 a% 2,0 MPa s vyhodou 0,45 a% 0,9 MPa pri teplote 100 a% 200 c,
vyhodne 130 a% 180 °c, »

~ Vzniknuty oxiddt pozostdve z kyseliny toluylovej, =z monqmétylesteru kyseliny tere-
ftélovej,~kyseliny tereftélovej,’metylesteru kyseliny toluylovej, toluylaldehydu a ostat-
nych produktov oxiddcie. Oxiddt sa potom esterifikuje metanolom. Vzniklé estery sa roz-
delia oxidadne. Metylester kyseliny toluylovej sa vracia spit do oxldaole a dlmetylester
kyseliny tereftdlovej sa spracuje daleg na produkt poZadovanej kvallty.

Prednost pripravy katalyzdtora oxiddcie je zrejmd z nasledujdcich prikladov,

Priklad i

Do 500 ml banky opatrenej chladidom sa pridd 155 g octanu kobaltnatého a 200 g mesg-
tnej kyseliny s poctom uhlikov v molekule 4 a¥ 20, Zmes sa ze mieSania postupne zahreje
na 100 a% 150 °C pri tlaku 2,6 a% 101,0 kPa, Vydestiluje ekvivalentne moZstvo kyseliny
octovej a vody. Potom 'sa pridd 120 &% 150 ml rozéﬁéﬁadla, pozostdvajliceho zo zmesi p-xy-
lénu e alkoholu s podtom uhlikov v molekule 2 a% 8. Pomer p~xy1enu ku alkoholu je 1 : 5,

5a1s1m mieSenim vznikne homogenny katal;zator 8 koncentrdciou kobaltu okolo 10,0 % hm,
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Do nerezovéﬁb reaktora o objeme 1.511 se dd 650 g zmesi pozéstévajﬁcej z p-xylénu
a.metyleéteru kyseliny toluylovej v pomere -1 : 1 a 100 pbm kobaltu vo forme katalyzdtors,
pripraveného vySiie uvedenym spdaobom. Zmes se zahreje na 156 ¢ & privddze sa pri tlaku
686 kPe vzduch v mnoZstve 96 1 za hodinu. Pri pokusoch s katelyzdtormi koﬁélt-mangén, ko-
balt mangan-med, kobalt-manganpchromadrasllk, alebo kobalt—mangén—chrom—nikel sa tieto
privddzajd v zhode s kvantitatlvnymi ddajmi v tabulke 1. Oxiduje sa 13 hodln. Odplyn z
oxiddcie sa odvadza cez chladiace zariadenle & prietokomer do ovzdusia, Kazdé dve hodi-
ny sa v odplyne stanovuje chromatograficky koncentrdcia kyslidnike uhliditého a kysliéni-
ke uholnatého. Vznikld reakcna voda sa oddeluje & zachytdve v odludovadi, po skoncen1 po-
kusu sa v nej stanovuje obsah kysellny octovej a kyseliny mraviej. Oxidednd zmes sa po
oxiddcii homogenizuje a chromatograflcky sa v nej metddou vnitorného étandardu stanov1
mnozstvo p-xylénu, kyseliny toluylove], monometylesteru kyseliny tereftdlove] a ostatnych
produktov oxiddcle., Kyselina tereftdlovd sa stanovi ako v acetdne nerozpustny podiel.

V porovneni s katalyzdtormi uvedenymi v tabulke 1 vznika pri oxiddcii s katalyzdto-
rom pripravenym podla vyndlezu o 3 eZ 4 % viac kyselin, o 4,2 a% 5,1 % menej vysd3ie vri-

cich & o 1,6 a% 2,3 % menej vediajéich produktov,

Tabulke 1
E{s- g kyseliny Spo- g g g kyslidnike| g kyseliny
B 1) < o

- Katalyzdtor| toluy- jmonometylester .vyésie vyeéiq uhli- {uhol~ |octo~ | mrav-

po- lovej |tereftdlove] vrucieh vrdelehl xyyans|naténo |vey ey

kusu % e - 100 g

lgR;ereftélove,j A kyselin

1e |Nuodex C
100 ppm 162,90 107,00 269,90 32,60 12,07 9,20 | 1,98 1,20 | 0,21
kobaltu 1 ‘

2+ |Soligen
100 ppm 163,10 107,80 270,90 -27,37 10,10 | 9,15 | 1,95 | 1,21 |o0,25
kobaltu : '

3¢ |podla vynd- » , E - ‘ : _ -
lezu 100 ppm|163,20 108,10 271,30] 28,06 10,34 | 9,22 1,97 1,20 |0,23
kobaltu ; '

4. podla vynd-
Yezu 100 ppm
kobaltu » o ‘
10 ppm man- |160,10 | . 135,70 295,80| 28,10 9,49 9,76 | 1,36 0,53 |o0,12
génu ' o ) .
2 ppm chrdmu

10,9 ppm dres-

like




Prikled 2

Do 500 ml bsiiky opa{renej chledidom sa d4 137,5 g mravdanu kobaltnafého, 28,34 g
mravéenu manganatého, 6,0 g mravianu chromitého a 1,6 g octanu draselného a 220 g mastnych
" kyselin s podtom uhlikov 4 a¥% 20. Zmes sa za miedania zahreje postupne ne 100 a% 150 g
pri tlaku 2,6 a% 101,0 kPa, Vydestiluje ekvivalentné mnoZstvo kyseliny mxévéej, octovej
a vody. Pridd se 150 ml n~butylalkoholﬁ. Darsim mie$anim vznikne homogenny katalyzdtor,
“obsahujici 10 % hm. kobeltu, 2 % hm. mengdnu, 0,4 % hm, chrému & 0,18 % hm. draslike.
Prigtroj popisany v priklade 1 sa naplni 650 g zmesi, pozostdvajice] zAp-kylénu a
metylesteru kyéeliny toluylovej v pomere 1 : 1,5, pridd sa 100 ppm kobaltu, 20 ppm mengd-
nu, 4 ppm chrému & 1,8 ppm draslike vo forme katalyzdtora pripraveného vysfie uvedenym
spésobom. Zmes sa zehreje na 156 °C & privédza sa pri tlaku 686 KPa vzduch v mnoZstve
90 1 z& hodinu., MnoZstvd vedlajdich produktov a vzniklych kyselin sd uvedené analogicky
eko v priklade 1 v tabulke 2, '
Z vysledkov uvedenych v tabulke 2 vyplyve, éé pri oxiddcii podla vynéiezu si vytei-
ky kyselin o 2,7 a% 3,6 % vy3Sie, vys8ie vrice sé 02,1 8z 3,0 % a vedlajSie produkty

01,8 a% 2,0 % ni%die ako pri ketalytickych systémoch uvedenych v tabulke 2.

Pabulks 2
Cis- g kyseliny S polu g g L~kys}iénika g kyseliny
i:_ Katelyzdtor toluy- honometylestex : vy%é?e vy%sie uhlidi- fuholne~|octovej| mravie;
1 eusl Llovej ltereftdlove] vrucichvrucich tého tého
kb tereftdlove] 100 g ’
kyseliny|
1. { 100 ppm ko= _
baltu 162,90 107,00 269,90 32,61 12,07 9,20 1,98 1,20 0,21
2. | podla vynéd-
lezu 100 ppm
kobaltu . .
20 ppm man- | 162,30 136,80 £99,10{ 27,10 1 9,06 6,02| 1,30 | 0,55 0,12
génu '
4 ppm chro-
mu
1,8 ppm dra~
slike ’
3. | podTe vynd-
lezu
100 ppm ko-
baltu
20 ppm men~ | 155,90 133,20 89,1 | 28,4 | 9,82 | 6,40( 1,27 | 0,52 0,14
génu : '
0,1 ppm chrd=
mu .
0,05 ppm dra-
| 14ka |



Priklad 3, v ‘ o
- Db 500. ml banky opetrenej chladidom sa a4 75,83 g uhligitenu menganatého, 35 g oc-
taﬁu chromitého, 8 g octanu éraselnéhd a 200 g mastnych kyselin s podtom atémov uhlika
4 ai 20, Zmes sa za mie3ania zahreje postupne na 100 a¥ 550 ¢ pri tlaku 2,6 ai'i01,0 kPa.,
Vydestiluje sa ekvivalentné mnoZstvo vody, kyslidnika uhliéitého a kyseliny octovej. Pri~
dd sa 150 ml alifatickyfch uhlovodikov s podtom uhlikov v molekule 6 a% 11, Dal¥im miee-
nim vznikne homogenny katalyzdtor, ' , '

Pristroj popiseny v priklade 1 sa naplni 650 g zmesl, pozostdvajicej z p-xylénu
a metylesteru kyseliny tqiuylovej v'pomere 1: 1,5 a pridd sa 100 ppm-kobaltnatého keta-
lyzdtora vo forme xylenického réztoku_solivmastnej'kyseliny. Zmes sa zahreje na 156 °C
a privddza sa pri tleku 686 kPa vzduch v mnoZstve 90 1 za hodinu. Pri_pokusobh g kataly-
zétormi kobalt-mangdn, kobalt - mangdn - med, kobalt - mangédn - chrsmv- draslik a kobalt
- maﬁgén‘-bchrém - nikel sa dal¥ie zloZky ku kobaltnatej zloZke priddvaji éé po 2 az 3
hodindch oxiddcie & to v silade s kvantitativnymi Gdejmi v tebulke 3. MnoZstvd vzniklgch
kyselin a vedlaj¥ich produktov sd uvedené analogicky ako v priklade 1« v tabulke 3,

Z vysledkov uvedenych v tabulke 3 vyplyve, Ze pri oxiddcii s katalyzdtorom priprave-
nym podla vyndlezu si vytaiky kyselin o 3,1 a% 3,8 % vyssie, vys¥ie vrice sd o 2,2 &
2,3 % & vedTajSie produkty 6 1,9 8% 2,5 % niﬁéie ako bri uvedenych katalytickych systé-

moch. v tabulke 3,

S1gm g kyseliny - " g 1 g kysli&nikae g kyseliny
1o - - vySsie |vydsie E ,
|Katalyzdt - - , L. : . .
| pokus- yadvor :zizg $::omety}ea Spolu vruclch vrueiochiuhli~ |uhol- [octovej|mraviej
s _ rorertal / 100 gl&itého [natého
ereftd qveq kyseliny
a _tereftdlove]
1e {100 ppm ko~ o _ : .
baltu 162,90 107,00 .269'9) 32,6Q 12,07 |9,20 '1,98 1,20 | 0,21
2+ |podle vynd- .
lezu
100 ppm ko-
baltu 163,60 | 139,00 302,60 26,00 8,59 |[5,30 1423 0,52 0,29
50 ppm man- '
génu
10 ppm chrd+
ma )
3,6 ppm dra-
slika




Priklad 4.

~ Do 500 ml banky opatrenej chladiéom sa d4 160 g octanu manganatého,, 35 g octanu cﬂro-
mitého; 7,6 g uhliditanu nikelnatého & 200 g mastnych kyselin s podtom atdémov uhlike 4 a¥
20, Zmes sa za mieSenia ‘zahreje postupne na 100 a% 150 °¢ pri tlaku 2,6 a% 101,0 kPa. Vy=-
destiluje sa ekvivalentné mno¥stvé kyseliny octovej, vody & kyslidnika uhliSitého. Pridd
ga 150 ml toluénu. 5&I§im miedanim vznikne homogenny katalyzdtor.

Pristroj popisany v priklede 1. sa naplni 650 g zmesi ﬁozostévajﬁcej 2 p-xyléﬂu a8 me-
tylesteru kyseliny tdluylovej v pomere 1 3 1,5 & pfidé sa 200 ppm kobaltnatého katalyzd-
tora vo forme xylenického roztoku soli masfgej kyseliﬁy. Zmes sa zghrejevna 150 °¢ a pri-
vddza sa pri tlaku 686 KPa vzduch v mnoistve 90 1 za hodinu. Pri pokusoch s kafalyzétora.

‘mi kobals, - mengdn, kobalt - mangdn ~ med, kobalt - mengdn - chrdm - nikel sa dal¥ie zloi~

ky ku kobaltnatej zloZke pridejd po dvoch aZ troch hodindch oxiddcie a to v sﬁladevs‘kvan-
~titativnymi ddajmi v tebulke 4. Mnoés?vé vznikljch kyselin a vedYajsich préduktov si uve-
d‘ené. analogicky ako v priklade 1. v tabulke 4. ,

Z vysledkov uvedenych v tebulke 4. vyplyva, Ze pri oxiddcii s katalyzétérom pripra- |
venym podla yyné}ezu s vytaiky kyselin o 2,6 a%-3,5 % vyssie, vyééié\vrﬁce st o 2,1 a¥
3,0 a.vedIajéie produkty o 1,85 a% 2,21 % nizfie ako pri uvedenych katalytickych systémoch
v tabulke\4, ‘

Tabulka 4

g kyseliny g | e g kyslidnika “g kyseliny

<
Cig-

. ‘ - - vySSie jvyssie
ﬁatalyzator toluy- monoqg?ylestar Spold, icich vriucichjuhli- |uhol- {[octove]|mravie]
lovej [tereftdlove] a /100 g |$itého | naténo
tereftdlove]

‘lo
po-~

kusul .
tkyselin

1. | 100 ppm ko= :
baltu 162,90 107,00 269,90 32,60 12,07 | 9,20 1,98 1,20 | 0,21

24 | podle vynd-
lezu :
200 ppm Co | 159,40 131,28 290,68 28,30 9,75 | 5,60 1,30 0,54 | 0,11

10 ppm Mn
0,1 ppm Cr i -
0,05 ppm Ni

3. | podla vyné-
lezu . |

200 ppm Co | 161,90 134,70 296,60 26,90} 9,00 | 6,13 1,34 0,51 0,40

20 ppm Mn ' o0 '

4 ppm Cr

2. ppm Ni

4, |podTa vynd-
lezu
100 ppm Co }
50 ppm Mn | 164,00 140,10 304,10 26,60| 8,74 | 5,45 | 1,30 | 0,54 | 0,33
10 ppm Cr T ' ‘
S ppm Ni ‘ . -




PREDMET VYNLLEZU

Te Sposob pripravy oxidaéného katalyzatora ne bdze goli mastnych kyselln kobaltu alebo
zmesi soli kobaltu, mangdnu, chromu, niklu alebo zmesl soli kobaltu, mangdnu, chromu,
‘drasllka, vyznacujuoi sa tym, Ze mravcany a/alebo uhliditeny prlslusnych kovov sa zmle—
8ajl s ekvivalentnym mnoZstvom mastnej kyseliny s podtem uhlikov v molekule 4 aZ 20,
zmes sa zahreje na teplotu 100 aZ 150 % pri tlaku 2,6 aZ 101,0 kPa, pridom sa odstrd-
ni kryStalickd voda a reekciou vznikld kyseline mraviia a/alebo kyselina octovd a/éle-
bo voda é‘kysliénik;m ﬁhliéitjm, vzniknuty produkt se rozpusti v toluéne alebo v p-xy-
1léne aiebo v zmesi xylénov a alkoholov s podtom uhlikov v molekule 2 gi 8 alebo v‘ali-

fatickych uhlovodikoch 8 podtom uhlikov v molekule 6 a% 11 v pomere 2 s 1 &% 1 1 1.

2, Spbsob pripravy katalyzdtora podle bodu 1. vyzns¥ujdici sa tym, %e podas reskcie sa do

zmési_priVédza vzduch alebo dusik.

. Vytiskly TiskaFské zévody,

provoz 75, Mladé Boleslav Cena: 2,40 K&s
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