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{64) Spdsob vyroby dimetylesteru kyseliny tereftalovej

Esterifikdcia surovépo oxiddtu p-xy-
1lénu metano%om sa uskntoéng:ie pri teplote
170 a% 260 “C (190 aZ 240 "C) a tleku 0,4
8% 4,5 MPa za katalytického d¥inku molyb-
dénu v mnoZstve 0,001 a%Z 0,5 s vyhodou
0,01 a¥ 0,1 % hmot. po¥ftené na oxidét.
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Vynélez sa tyka spdsobu vjiroby dimetylesteru kyseliny tereftalovej zo surového pro-
duktu oxiddeie p-xylénu.

Na esterifikdciu organickjch kyselfin, resp. anhydridov kyselin sa Zasto poufivajd
katalyzdtory, ako si silné enorgenické kyseliny, kyselina sfrové, kyselina fosforelnd,
kyselina polyfosfore¥nd, kyselina chlorovodikové, ele aj pomerne slabé kyseliny, ako ky-
selina boritd a kysli¥nfk siridity, dale; sulfokyseliny a z nich naj¥astejsie kyseliny
p-toluénsulfonové.

Potom kyselina benzénsulfonovd, kyseline sulfosalicylovd, naftalén-beta-sulfonové
& eténsulfonovd kyselina. falej jJe znéme aj pouiitie soll kyselin, eko esterifikadnych
katalyzétorov, napr. hydr- siranu sodného (Filler R., Sneed R. W.: J. Am. Chem. Soc. 73,
2 765 /1953/). Idnomenide prind¥ejd pri porovneni s minerdlnymi kyselinami pre esterifiké-
ciu niektoré vyhody.

Pou#ili sa tie? eko katalyzétory halogenidy kyselin, Lewisovské kyseliny (nép:. fluorid
bority aj jeho komplexy), niektoré halogenidy alkalickyeh kovov, zemfn ap., ako chlorid
1itny, chlorid ortutnaty, chlorid Zelezity (Hauske W., Z, anorg. n. allgem, Chem. 266,

216 /1951/).. Popri kyslych katalyzdtoroch mnohé préce popisuji postupy, pri ktorych sa
navrhujd zdsedité katalyzétory na esterifikéciu (uhliZiteny, mydls, alkoholdty, organické
a snorganické zdsady), tieZ sa odporila pouiitie préskovyeh kovuv, nepr. zinku, cinu a
horZika., Tieto katalyzdtory si vdak svojiml vedPajSimi §&inkemi ¥asto nevhodné na esterifi-
kécie uskuto¥nované pri teplotdch nad 170 °c.

Pozoruhodnd je kontinudlna esterifikécia &istej kyseliny tereftalove]j metanolom, ka-
talyzovend kovovym molybdénom, oxidom molybdénovym, sirnfkmi i halogenidmi molybdénu a
- heteromolybdenanmi pri teplote 230 °C, za tlaku aZ 9,0 MPa, konc. 0,005 aZ 10 % molybdénu
" & hmotnom pomere metanolu ku kyseline tereftalovej 4:1 (Hol. pat. 126 637 /196%/).

AvEek pomerne vysokd teplota esterifikéeie a pracovny tlak i s vysokym obsahom metano-
1lu viak prakticky anulujd prednosti katalyzovenej esterifikdcie, pred nekatalyzovanou,
tzv. autokatalytickou. Teké sa uskutonujud pri teplotéch 150 aZ 330 % a pomerne dlhych
reak&nych dobdch., V pripade nekatalytickej esterifikdeie kyseliny tereftalove] sa pracuje
pri teplotdch 250 a% 330 % a tlaku okolo 2 WPa (USA pat. 3 839 414, USA pat. 3 845 100).
Pri takjych vysokych teplotéch a dlhych reakénych dobdch v¥ak mb%u prebiehaﬂ aj neZiady-
ce vedTajiie reakcie, ako disproporciondcia a dekarboxylécia kyseliny tereftalovej, %o
vedie k zni%eniu vytaZkov i kvality vysledného dimqtyltereftélétu.

Ketalytické systémy esterifikdcie kyseliny tereftalovej, napr. v parnej féze vychddzaji-
z0 silikegélu, na ktory sa nanesy zld¥eniny hlinfks, sodfka, titdnu, cinu alebo.zinku
(UsA pat. 4 009 199). V pripade pevne uloZeného ketalyzdtora sa pouZiva ako nosit aj oxid
hlinity§ alebo fosféty, upravené alkdliemi (NSR pat. 2 261 333 /1975/).

Oxidadni zmes obsahujicu kyseiinu p~metyltoluylovd moZno estefikovat za prftomnosti
zldgenin entiménu o koncentrdeii 0,01 a% 1,0 % antiménu (Jap. pat. 69 - 04 779: Chem.
Abstr. 71 3 157 /1969/). Ich nevyhodou je pqmerne ni¥%ia katalytickd ddinnost na esterifikd-
.ciu 8 vyS%ia na vedraj8ie reakcie. V niektorgch pripmdoch tief skuto¥nost, Ze ide o hete-
rogenné katelyzédtory, ktoré méiu napoméhét upchdveniu reektorov a armatur. Okrem tcho,
esterifikdcia kyseliny tereftalovea metanolom je v technickej prexi vyznemné nielen z d8-
vodov esterifikécie semotnej &istej kyseliny, ale hlavne z hladiske esterifikdcie. kysellny
tereftalovej v oxiddte, ktory okrem hlavného produktu obsahuje edte vedTajsie kyseliny
(kyselina benzoovd, kyseliny p-metylbenzoovd, kyselina trimelitové, kyselina izoftalovd ap.)
@ ich aspon moanetylestery, dalej neskonvertoveny p-xylén a pochopiteIne oxida¥né kataly-
z&tory (soli kobaltu, mengénu, niklu-asp.} i zlideniny vznilmuté kordziou zariadenia (soli
s komplexy chrdému, niklu, %eleza).
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Preto pri vybere katalyzdtorov, &i katalytickych systémov Je nutné prihliadat na celi
sistavu komponentov oxidétu p-xylénu, aby se dosiahlo len poZadoveny katalyticky wW¥inok
pre esterifikdciu kyseliny tereftalovej metenolom, bez pozoruhodnejiiech nefiadinich vedlaj-
&ich d¥inkov.. A tak, prednosti zndmych katalytickych systémov esterifikécie zschovdva a
technické problémy rie¥i spdsob podla tohto vyndlezu. ’

Podstatou sp8sobu vyroby dimetylesteru kyseliny teroftdlovej pbsobenim metanolu pri
zvysenej teplote, za pritomnosti molybdénu alebo molybdén obsahujdcich zli¥enin, Je Ze
esterifikuje produkt oxiddeie p-xylénu poc odstréneri kyslike alebo kyslfk obsahujieeho
plynu pri teplote 170 a% 260 °C, s vghodou 190 a% 240 °C a tlaku 0,4 aX 4,5 MPa, pridom
mnoZstvo ‘molybdénu je 0,001 8% 0,5, s vyhodou 0,01 a% 0,1 % hmot., po¥ftané na oxiddt.

Vyhodou spdscbu podYa iohto vyndlezu, ktory sa zvldst md%e upletnit v kontinudlnom
procese viroby dimetyltereftalftu je skutodnost, %e sa podstatne zvysi rfchlost esterifi-
kédie hlavne kyseliny tereftaiove] v surovom oxiddte metenolom, ¥o umoZiuje TvySit vyrob-
nost zariadenia slebo pri vystavbe nového zmendit esterifika®né zariadenie. Palsou vyho-
dou je mofnost viest esterifikéciu pri teplotdch pod 240 °C, %o mé& za ndsledok hlavne
zviSenie selektivity esterifikdcie na dimetyltereftalét, zniZenie priebehu vedrajéich
reakeif a tym zvyZenie vytaZkov a kvality hlavného produktu.

Dalaou vyhodou Jje moZnost recirkuldcie zlienin molybdénu i skutoZnost, Ze ako kompo-
nenty oxidalného katalytického systému (nepr. zlui¥eniny kobaltu, mengdnu) obsishnuté v oxi-
déte nebrénia molybdénu & zlifenindm molybdénu v ich funkcii §¥inného esterifike¥ného ke-
talyzdtora, tak molybdén a zvldit Jeho zldZ¥eniny rozpustné v prostredf oxiddcie p-xylénu,
neretardujd d¥inok oxide¥nych katalyzdtorov. Znamend to, %e aj esterifika¥ny katalyzdtor
mo¥no priddvat do procesu u¥ v stupni oxiddcie. Sp8sob umoZnuje tek recirkulovat stZasne
oba katalytické systémy.

Podla tohto vyndlesu sa pri esterifikécii zmesi 1l4tok vzniknutej oxidéciou p-xylénu
naj¥astejsie postupuje tak, %e sa do uzatvoreného esterifikdtora diskontinudlne, polokonti-
nudlne alebo najlepSie kontinudlne dévkuje esterifikoveny produkt, metanol a pouXfveny ka-
talyzétor, ak u¥ neprichddze s oxiddtom. Ne 1 hmot. ¥ast oxiddtu sa privddza 0,5 aZ 4 hmot.
tasti metanolu. Pri nizkych obsahoch metenolu v esterifika¥ne] zmesi Je reakdné rychlost
niZsia, pri vadsich obsahoch metanolu treba spracovévat vassiu hmotu pri podobnej vyrob-
nostl reak&nych aparédtov. :

Produkt oxidécie p-xylénu, t. J. oxiddt méve naj¥astejiie takéto pribli¥né sloZenie
(v % hmot.); p-xylén 0 a% 4; benzoen metylnaty ! a%¥ 4; p-formylbenzoan metylnaty 0,4 a%
0,8; p-metylbenzoan metylnaty 18 a% 21 %, dimetyltereftaldt 6,5 a% 7,0; kyseling benzoové
0,8 a 1,5; kyselina p-metylbenzoovéd 16 a% 20; kyselina monometyltereftalovd 18 a% 22 a
kyselina tereftalovéd 12 a% 15.

Pritom zloZenie sa md%e menit v zdvislosti od technologie procesu a reakingch podmie-
nok oxidécie aj mimo uvedenfch hranfc koncentrdeif. Teplota esterifikédcie je 170 a% 260 °c,
Reak¥né doba, ¥i kontektny ¥as esterifikécie je 1 a% 4 h. Kontinudlna esterifikdcia sa-
naj¥astejiie uskutoeﬁuje v koldnach s klobiZkovou alebo sitovou vostavbou, obecne takou,
aby bol Zo najdokonalejsf styk oxiddtu a metanolu ¥asto vo forme pér a pochopiterne kata-
lyzétora. Preto nezriedks oxidét & metanol vstupujd do esterifikdtora mlebo esterifikdtorov
protipridne. Pri esterifikdeii Je tlak v zariadeni v zdvislosti na hmot. podiele oxidétu
k metanolu od 1,2 do 4,5 MPa.

PouZ{vané keatalyzdtory esterifikdcie podPa tohto vyndélezu obsshujd molybdén. Molybdén
sa md%e pouZit vo forme anorganickych solf, ako je molbydensn sminriy, vfhodné je pouzit
_tieZ fosfomolybdénové kyseliny, ktoré pdsobia aj ako kyslé katalyzdtory esterifikdeie.
Vhodné je poufivat aj Jalsie formy'zldéenin molybdénu, ako si hydroxeméty, komplexy obsa-
hujice rézne galﬁie ligandy, ako hexametylfosfortriamid, dalej zluSeniny molybdénu, pripra-
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vené napr. podla USA pat. 3 956 180 (1976) reakciou hydroxyzlilenin, primérnych alebo
sekunddrnych alkoholov, prip. glykolov, fenolov s molybdenenmi. Tieto homogenné katalyzs-
tory sa viak pripravujd pre epoxiddciu olefinov. V pripade oxiddcie p-xylénu moZno tieto
typy zld&enin molybdénu, dobre rogpustné v uhYovodikoch, pouZit spelu s katalyzdtormi oxi-
décie p-xylénu, ktorymi si hlavne zli¥eniny kobaltu a mangénu vo forme soli s organickymi
karboxylovimi kyselinami. -

Napokon, podTYa tohto vyndlezu moZno aj kombinovat nekatelyticki esterifikdciu s kata-
lytickou. Dimetyltereftaldt s pripadne dalsie dimetylestery sa z produktu esterifikdecie
izolujd zndmym spdsobom.

Balsie podrobnosti sp8sobu a vyhody sd zrejmé z prikladov a priloZenych vikresov.
Na priloZenom obrdzku 1 Je znézornenq zdvislost &fsiel kyslosti esterifikovaného oxiddtu
(v mg KOH/g) na teplote esterifikdcie v °C.

Krivka 1 se vztahﬁje na esterifikdciu bez pritommnosti katalyzdtora, krivke 2 na este-
rifikéciu s 0,01 % hm. molybdénu, krivka 3 ne 0,015 % molybdénu, krivka 4 na 0,02 % molyb-
dénu. Na obrdzku 1 sa pouZil molybdén katalyzétor vo forme dioxo-bis-benzohydroxemdtu.

Obrézok 2 zndzornuje zévislost ¥fsiel kyslosti na teplote esterifikdcie oxiddtu po-
ufit{m peroxomolybdénového komplexu s hexametylfosrortriamidom. Krivke } prisldcha nekate-
lyzovanej esterifikdcii, krivks 2 obsehu molybdénu 0,01 %, krivka 3 - obseh molybdénu

0,015 %, krivka 4 - obsah molybdénu 0,02 % hm. e

Obrézok 3 zndzornuje zdvislost ¥fsiel kyslosti na teplote esterifikdcie oxiddtu s po-
uZit{m molybdénu, vo forme fosfomolybdénovej kyseliny sko katalyzdtora. Krivka 1 sa vzta-
huje na priebeh esterifikdcie bez katalyzdtora, krivka 2 < obsah molybdénu 0,01 % hm.,
krivka 3 - obssh molybdénu 0,015 % hm., krivka 4 - obssh 0,02 % hm.

Obrézok 4 zndzornuje zévislost ¥fsiel kyslosti oxiddtu na teplote pri esterifiksdcii
s poufitim oxidu molybdénového ako katalyzétora. Krivka ] sa vzt¥ehuje na priebeh nekata-
lyzovane]j esterifikédcie, krivka 2 na esterifikdciu za pritomnosti 0,01 % molybdénu, krivka
3 -priebeh s 0,015 % molybdénu, krivka 4, priebeh esterifikdcie s 0,02 % hm. molybdénu.

‘ U vietkfch 4 obrdzkov je na ose y vynesené ¥{slo kyslosti produktu esterifkdcie v mg
* KOH/g, na ose x teplota reakcie v %¢.

Pri{iklad 1

Produkt katalytickej oxiddcie p-xylénu s obsahom 0,2 % p-xylénu, 6,4 % benzoanu metyl-
natého, 12,2 % p-metylbenzoanu izobutylnatého, 0,5 % p-formylbenzoanu metylnatého, 12,3 %
dimetyltereftalétu,.2,4 % dimetylizoftaldtu, 0,9 % kyseliny benzoovej, 17,1 % kyseliny
p~-toluyloveJ, 29,9 % monorstylesteru kyseliny tereftalovej & 16,2 % kyseliny tereftalovej
sa esterifikuje v autokléve z nehrdzavejicej ocele pri teplote 240 °C, Ako esterifika¥ny
ketalyzdtor sa pouifva oxid molybdénovy (1 % hmot. ne oxida¥ny produkt). Hmotny pomer oxi-
détu k metenolu = 1:3. Esterifikdcia sa uskutoZ¥nuje po¥as 7,5 h a jej priebeh sa sleduje
pomocou &fsla kyslosti, ktoré je mierou esterifikdcie: ’

gas (h) 1 2 3 5 7,5
gislo

kyslosti

(g KOH/g) 55,6 7,9 7,3 7,0 5,6

Pri nekatalyzovanej esterifikdcii v 3.h je ¥islo kyslosti\25,7 mg KOH/g. -
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Prtklaa 2 .

Do statického autokldvu sa nav4ii surovy produkt oxiddcie p-xylénu a metahol v hmot.
pomere 1:0,8. 8fslo kyslosti vychodiskového oxiddtu Je 270,2 mg KOH/g. Ako katalyzdtor
esterifikdcie se pouZfije 0,01 % hmot. Jemne prdSkového molybdénu na oxiddt a 0,005 % hmot.
vo forme komplexnej zliZeniny dioxo-bis-benzohydrooxamétu. Po 2 h dobe esterifikécie pri
priemernej teplote 235,5 °C sa produkt schladf a analyzuje. &fslo kyslosti produkiu este-
rifikdele dosahuje 26,7 mg KOH/g. V pripade esterifikdcie bez pritomnosti tohto katalyzd-
tora sa ziskava produkt s &fslom kyslosti 37,9 mg KOH/g.

Priklad 3

Postupuje sa podobne ako v priklade 2, len s tym rozdielom, %e sa ako katalyzdtor
esterifikdcie pouZije naftendt molybdénu v mnoZstve 0,03 % hmot. na surovy produkt oxid4-
cie p-xylénu. Po 2 h reak¥nej dobe md produkt ¥{slo kyslosti 18,3 mg KOH/g. V pripede neka~
talyzbvaned esterifikdcie je ¥fslo kyslosti produktu 37,9 mg KOH/g.

Prf{klaad 4 -

Eéterifikuje sa za podobnych podmienok ako v priklade 2. AvZek ako esterifika¥ny kata-
lyzdtor sa pou?ije propylénglykoldt molybdénu (34,2 % hmot. Mo) v mnoZstve 0,03 % na produkt
oxiddcie. Po 3 h esterifikdcie md produkt ¥islo kyslosti 13,1 mg KOH/g. V pripade nekata-
lyzovenej esterifikdcie je po 3 h ¥islo kyslosti produktu 37,9 mg KOH/g.

Priklaada 5

Esterifikdcie produktu oxidécie sa uskutoéﬁuje pri teplote 180 a% 240 °C a dioxo-bis-
-benzohydroxamdtom molybdénu s obsahom molybdénu, poditané na vychodiskovy produkt 0,01
aZ 0,02 % hmot. s pre porovnanie aj bez esterifika¥ného katalyzdtora, vidy po¥as 3 h a
s hmot. pomerom surového produktu oxiddcie k metanolu 1:0,8. Vychodiskevy obsah karboxy—'
lovych skupin vyjadreny ¥fslom kyslosti Jje 270,2 mg KOH/g. Priebeh esterifikdcie Je znézor-
ﬂeny na obr. 1. Krivka | zndzornuje priebeh esterifikédcie bez katalyzédtora (referen¥ny po-
kus)., krivka 2 s esterifika¥nym katalyzdtorom v mno¥stve 0,010 % hm. Mo, krivka 3 0,015 %
hm. Mo a krivka 4 s 0,020 % hm. Mo.

Priklad 6

Esterifikdcia surového. produktu oxiddcie p-xylénu sa uskutodnuje pri teplote 180.a%
240 °C za podobngch podmienock ako v priklade 5, Ako katalyzdtor esterifikdcie sa pouzije
komplex M90(02) HMFT .(peroxomolybdénovy komplex s hexametylfosfortriamiéom). Stupen esteri-
fikdcie po 3 h je uvedeny na obr. 2. Krivke 1 znézorﬂuje priebeh nekatalyzovanej esterifi-
kdcie (referendny pokus): krivka 2 s 0,010 % hm. Mo, krivka 3 s 0,015 % hm. a krivka 4
s 0,020 % hm. Mo. Rozdiel v éisie kyslosti produktu u katalyzovanej a nekatalyzovane]j este-
rifikdcie sa zni¥uje so zvyéovanim teﬁloty reakecie.

Priklad 7

Esterifikdcia produktu oxiddcie p-xylénu sa uskuto¥nuje za podobngch podmienok ako
v priklade 6, len s tym rozdielom, %e se molybdén pouiije vo forme fosfomolybdénovej ky-
seliny v mno%stve 0 a% 0,015 % hmot, Mo na produkt oxiddcie. Priebeh esterifikdeie pri
teplotdch 180 a% 240 °C Je zndzorneny na obr. 3. Krivka | gndzornuje prigbeh esterifikdcie
bez katalyzdtora; krivka 2.s 0,010 % hmot. Mo a krivka 1 s %,015 %‘hmot.‘Mo.
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Priklad 8

Esterifikécia produktu oxiddcie p-xylénu sa uskuto¥fuje pri teplote 180 a% 240 °c
metanolom (hmot. pomer oxidét : metamnol = 1:3), za pritomnosti oxidu molybdénového eko ka-
talyzétora esterifikdcie. Vysledky esterifikdcie po 3h reak¥nej dobe si graficky zndzor-
nené na obr. 4. Krivka 1 zndzornuje priebeh nekatalyzovane]j esterifikdcie; krivka 2 za

pritomnosti 0,010 % hmot. Mo; krivke 3 0,0i. » hmot. Mo & krivka 4 za pritomnosti 0,020 %
hmot. Mo. :

Priklad 9

Oxiddt z oxiddcie p-. .au sa esterifikuje metanolom (hmot. pomer oxidét : metanol =
= 1:3) v dvojstupfiovej esterifikécii za katalytického u¥inku 0,015 % hmot. Mo vo forme
MoO3. V prvom stupni sa esterifikuje pri teplote 195 °c po¥as 90 min a v druhom stupni
pri teplote 240 %c poZas 30 min. Dosiahne sa ¥islo kyslosti 5 + 2 mg KOH/g, prakticky ta-
kisto, ako u jednostupﬁovej esterifikdcie pri 240 °C, ale polas 180 min, aviak vytaZky
dimetyltereftaldtu su o 3 % vy3die.

PREDMET VYINALEZU

Spdsob .vfroby dimetylesteru kyseliny tereftalovej, esterifikdciou metanolom pri zvy3e-
nej teplote, za pritomnosti molybdénu sdlebo molybdén obsahujicich zluZenin, vyznadujici
se tym, %e sa esterifikuje produkt oxiddcie p-xylénu po odstrdneni kyslf{ka alebo kyslfik
obsahujiceho plynu, pri teplote 170 aZ 260 °G, s vyhodou 190 a% 240 OCc a tlaku 0,4 a%
4,5 MPa, prilom mpoistvo molybdénu je 0,001 a¥ 0,5 s vyhodou 0,01 a% 0,1 % hmot., poditané
na oxidét.

4 listy vykresov

Severografia, n. p.. zavod 7 Most
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