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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania kwasu tereftalowego przez katalityczne utle-
nianie paraksylenu tlenem czgsteczkowym w kwasie octowym wobec jonéw manganowych, kobalto-
wych i bromkowych.

Kwas tereftalowy jest gtéwnym surowcem w syntezie termoplastycznych polimeréw z grupy po-
liestréw to jest politereftalanu etylu (PET) majgcego zastosowanie w produkcji widkien syntetycznych,
a przede wszystkim w butelek do napojéw bezalkoholowych.

W procesach przemystowych kwas tereftalowy jest otrzymywany przez katalityczne utlenienie
paraksylenu w reakcji:

CoHa(CHs)2 + 302 —> CoeHa(COOH)2 + 2H,0 (1)

Patent US4145560 ujawnia, w przyktadach realizacji, utlenienie paraksylenu do kwasu tereftalo-
wego w fazie ciektej tlenem czgsteczkowym w Srodowisku alifatycznych kwaséw karboksylowych, ko-
rzystnie w obecnosci kwasu octowego. Reakcja prowadzona jest wobec kationéw kobaltu i manganu
oraz anionéw bromkowych (Br) pod ciSnieniem i przy temperaturze powyzej 200°C.

Z kolei patent US4250330 wskazuje, iz w procesie utleniania paraksylenu tlenem w obecnosci
uktadu katalitycznego, opartego na kobalcie, manganie i bromie, powstaje ubocznie woda (reakcja (l)
i (Il)) oraz octan metylu (reakcja (ll)).

CH3COOH + CH30H U CHsCOOCH;3 + H20 (Il)~CHs + H0 1)

Powstajgca ubocznie woda rozcieficza kwas octowy bedacy Srodowiskiem reakcji i powoduje in-
hibicje procesu utleniania, co niekorzystnie wptywa na wydajnos$é procesu. Chcac utrzymacé efektywng
wydajnos¢ procesu nalezy utrzymywaé optymalng zawarto$é wody w kwasie octowym wprowadzanym
do przestrzeni reakcyjnej. W patencie przedstawiono sposob odzysku kwasu octowego, polegajacy na
destylacji azeotropowej cieczy poreakcyjnych zawierajgcych kwas octowy, wode i octan metylu. Jako
czynnik rozdzielajgcy zastosowano octanem tert-butylowym w wyniku czego wyizolowano odwodniony
kwas octowy, ktéry zawracany jest do reakcji utleniania paraksylenu oraz octan metylu. Patent nie ujaw-
nia jakie jest dalsze przeznaczenie octanu metylu.

Natomiast w patencie US3487108 przedstawiono sposdéb utleniania paraksylenu do kwasu tere-
ftalowego w uktadzie katalitycznym zawierajgcym zwigzek kobaltu oraz estry alkilowe kwasoéw np. octan
etylu, ktére petnity tu role aktywatora katalizy. Podobng role petni octan metylu odzyskiwany z miesza-
niny reakcyjnej i zawracany do procesu w sposobie ujawnionym w patencie JPS5533458, gdzie uktad
katalityczny stanowig zwigzki manganu, kobaltu i bromu.

Znane sg ze stanu techniki, patent US4329493, sposoby prowadzenia reakcji utleniania parak-
sylenu do kwasu tereftalowego w uktadzie katalitycznym opartym na jonach kobaltu, manganu oraz
bromu, w Srodowisku kwasu octowego, w ktérych octan metylu dodaje sie do mieszaniny reakcyjnej
w celu zahamowania degradaciji rozpuszczalnika do jego estru metylowego na zasadzie przesuniecia
rébwnowagi reakcji w lewo (reakcja (ll)).

Nieoczekiwanie okazato sie, ze dodanie do mieszaniny reakcyjnej metanolu obok octanu metylu
dodatkowo redukuje straty kwasu octowego w procesie utleniania paraksylenu do kwasu tereftalowego.

Istotg wynalazku jest sposdb otrzymywania kwasu tereftalowego przez utlenianie paraksylenu
tlenem czgsteczkowym w ukfadzie katalitycznym zawierajgcym jony kobaltu, manganu oraz bromu,
w $rodowisku kwasu octowego wobec octanu metylu charakteryzujgcy sie tym, ze do Srodowiska reakgciji
dodaje sie alkohol metylowy.

W jednym ze sposoboéw realizacji wynalazku alkohol metylowy wprowadza sie do srodowiska
reakcji w mieszaninie z kwasem octowym.

W tym sposobie realizacji wynalazku alkohol metylowy mieszany jest ze strumieniem rozpusz-
czalnika, to jest kwasem octowym zawierajgcym wode, octan metylu oraz ukfad katalityczny sktadajgcy
sie z jondéw kobaltu, manganu i bromu albo przed zmieszaniem rozpuszczalnika z paraksylenem albo
po zmieszaniu z paraksylenem, a nastepnie powstaty strumien wprowadza sie do reaktora utleniania.

W innym sposobie realizacji wynalazku alkohol metylowy wprowadza sie bezposrednio do reak-
tora utleniania paraksylenu do kwasu tereftalowego. W tym wariancie realizacji wynalazku alkohol me-
tylowy nie jest mieszany ze strumieniem rozpuszczalnika, ale wprowadzany bezposrednio do reaktora
utleniania.
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W sposobie wedtug wynalazku ilo§¢ wprowadzanego do Srodowiska reakcji alkoholu metylowego
miesci sie w przedziale od 0,1 do 3% w/w stosowanego w reakcji kwasu octowego, korzystnie 0,5%
w/w. W sposobie weditug wynalazku inhibicyjna ilo$¢ alkoholu metylowego stanowi od 0,1 do 3% wi/w,
korzystnie 0,6%, catkowitej iloSci rozpuszczalnika, kwasu octowego, wprowadzonego do reaktora utle-
niania.

Korzystne aspekty

Obecnosé metanolu w mieszaninie reakcyjnej hamuje rozktad kwasu octowego i w konsekwencji
jego straty w procesie utleniania paraksylenu.

W przypadku przemystowych instalacji wytwarzajgcych kilkaset tysiecy ton kwasu tereftalowego
w skali roku uzyskane tg drogg oszczednosci kwasu octowego siegajg kilkudziesieciu tysiecy ton kosz-
tem strat tanszego metanolu.

Przyktady:

Przyktad odniesienia

Przeptywowy reaktor utleniania, wyposazony w mieszadto, zasilano 1000 kg/h paraksylenu
w mieszaninie ze strumieniem rozpuszczalnika. Stosunek wagowy paraksylenu do strumienia rozpusz-
czalnika wynosit 1:5. Strumien rozpuszczalnika sktadat sie gtéwnie z kwasu octowego pochodzgcego:
z tugbéw po separacji kwasu tereftalowego, z regenerowanego kwasu octowego oraz kwasu octowego
otrzymanego z wykroplin po suszeniu kwasu tereftalowego i gazéw poreakcyjnych. Strumien rozpusz-
czalnika zasilajgcy reaktor utleniania zawierat oprécz kwasu octowego: 3,6% w/w octanu metylu, 11,3%
w/w wody oraz uktad katalityczny sktadajgcy sie z 600 ppm jonéw kobaltu, 400 ppm jonéw manganu
oraz 600 ppm kwasu bromowodorowego. Poza tym do reaktora przeptywowego dozowano powietrze
w ilosci 4875 kg/h (3800 Nm?/h) tak, aby stezenie tlenu w gazach poreakcyjnych byto w zakresie od 2
do 4% obj.

Proces utleniania paraksylenu do kwasu tereftalowego prowadzono w temperaturze 195°C, przy
ci$nieniu 1,4 MPa, w czasie 1 godziny. Otrzymang zawiesine poreakcyjng chtodzono, wytrgcony kwas
tereftalowy odwirowywano i suszono. Otrzymano 1520 kg/h surowego kwasu tereftalowego, z wydajno-
$cig 97%.

Po 24 godzinach pracy przeptywowego reaktora utleniania sporzadzono bilans kwasu octowego
i octanu metylu zawartego w tugach po odwirowaniu kwasu tereftalowego oraz w oparach po suszeniu
kwasu tereftalowego i gazach poreakcyjnych. Stwierdzono straty kwasu octowego w ilosci 1200
kg/dobe.

Przyktad realizacji wynalazku

Przeptywowy reaktor utleniania, wyposazony w mieszadto, zasilano 1000 kg/h paraksylenu
w mieszaninie ze strumieniem rozpuszczalnika. Stosunek wagowy paraksylenu do strumienia rozpusz-
czalnika wynosit 1:5. Strumien rozpuszczalnika sktadat sie gtéwnie z kwasu octowego pochodzgcego:
z tugbéw po separacji kwasu tereftalowego, z regenerowanego kwasu octowego oraz kwasu octowego
otrzymanego z wykroplin po suszeniu kwasu tereftalowego i gazéw poreakcyjnych. Strumien rozpusz-
czalnika zasilajgcy reaktor utleniania zawierat oprécz kwasu octowego 3,6% w/w octanu metylu, 11,3%
w/w wody oraz uktad katalityczny sktadajgcy sie z 600 ppm jonéw kobaltu, 400 ppm jonéw manganu
oraz 600 ppm kwasu bromowodorowego. Poza tym do strumienia rozpuszczalnika dozowano metanol
w ilosci 30 kg/h (0,6% wiw). Do reaktora przeptywowego dozowano powietrze w ilosci 4875 kg/h (3800
Nm?h) tak, aby stezenie tlenu w gazach poreakcyjnych byto w zakresie od 2 do 4% obj.

Proces utleniania paraksylenu do kwasu tereftalowego prowadzono w temperaturze 195°C, przy
ci$nieniu 1,4 MPa, w czasie 1 godziny. Otrzymang zawiesine poreakcyjng chtodzono, wytrgcony kwas
tereftalowy odwirowywano i suszono. Otrzymano 1525 kg/h surowego kwasu tereftalowego, z wydajno-
$cig 97%.

Po 24 godzinach pracy przeptywowego reaktora utleniania sporzadzono bilans kwasu octowego
i octanu metylu zawartego w tugach po odwirowaniu kwasu tereftalowego oraz w oparach po suszeniu
kwasu tereftalowego i gazach poreakcyjnych. Stwierdzono straty kwasu octowego w ilosci 300 kg/dobe.
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Zastrzezenia patentowe

. Sposo6b otrzymywania kwasu tereftalowego przez utlenianie paraksylenu tlenem czasteczko-
wym w uktadzie katalitycznym zawierajacym jony kobaltu, manganu oraz bromu, w Srodowi-
sku kwasu octowego wobec octanu metylu znamienny tym, ze do Srodowiska reakcji dodaje
sie alkohol metylowy.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze alkohol metylowy wprowadza sie do $rodowiska
reakcji w mieszaninie z kwasem octowym.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze alkohol metylowy wprowadza sie bezposrednio
do reaktora utleniania paraksylenu do kwasu tereftalowego.

. Spos6b wedtug ktéregokolwiek z zastrz. od 1 do 3 znamienny tym, ze alkohol metylowy
wprowadza sie do $rodowiska reakcji w ilosci 0,1-3% w/w stosowanego w reakcji kwasu
octowego, korzystnie 0,6%.



