Sposob wytwarzania kwasu tereftalowego z p-cymenu

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania kwasu tereftalowepo 7 p-cymenu,
majgcego zastosowanie w produkejt poli(terefialanu ctylenu), poliestrow, poliamidow, zywic,
wlokien, plastyfikatorow, barwnikow oraz lekdw.

Dotvchezas  znany  jest na skale przemyslowg sposob  otrzvmywania  kwasu
tereflalowego z p-ksylenu znany z amerykanskiego opisu patentowego US2833816, US308990
Jjako wielkoprzemyslowy proces utleniania p-ksvlenu gazami zawierajacvmi tlen.

Udemanie prowadzi sie w obeenoser soli metalu przejsciowego oraz soli zawierajacej
anion bromkowy, pod zwigkszonvm cisnieniem w {azie cieklej. wobec kwasu oclowego jako
rozpuszezalnika, Niedogodnoscia procesu preemystowego jest silnie korozyjne Srodowisko
reakeji, kiore w polgezeniu 2z wolnorodnikowym lancuchowym mechanizmem utleniania
tlenem p-ksylenu. poweduje korozje wzerowa, oslabiajgca material konstrukeyjny instalacji
przemyslowej, Wielkoprzemyslowy proces polega na utlenianiu p-ksylenu w fazie cicklej
do mieszaniny zawicrajgee) kwas  p-formvlobenzoesowy, toluilowy oraz tereftalowy.
Utlenianie prowadzi si¢ w temperaturze 170°C-225°C pod cisnieniem 1,5 MPa -3 MPa.
w czasic Zh-4 h. przy uzyciu katalizatora zlozonego z soli kobalte lub/i manganu oraz soli
bromkowej, w kwasic octowym.

Interesujace jest zastapienie p-ksvienu jako surowca pochodzenia petrochemicznego,
p-eymenem. suroweem pochodzacym ze Zrodel odnawialnych przedstawiono w amerykanskim
opisie patentowvim US2636899, gdzie proces utleniania p-cymenu prowadzi si¢ za pomoca
kwasu azotowego(V) w czasie 0.5h. w temperaturze 180°C pod cisnicniem 1.4MPa.
Zastosowane warunki umozliwity na uzyskanic kwasu tereftalowego z 80,7% wydajnoscis.
Niedogodnoscia powvzszego rozwiazania jest zastosowanie w procesie stechiometryveznego
czynnika utleniajgeego. kiéry ma niekorzystny wplyw na srodowisko w zwigzku z tworzeniem
sSI¢ w procesie znaczace) tlosci tenkow azotu.

Z inncgo amerykanskiego opisu patentowege US2858334 znany jest sposob utleniania

p-cymenu gazami zawierajagcvmi tlen w obecnosci bromku manganu(ll). Reakcje utleniania
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prowadzi si¢ przez 2 h, w temperaturze 180°C, pod cisnieniem 2.1 MPa -2,8 MPa, powiclrzem
z przephvwem 4001/h, wobec rozpuszezalnika w postaci kwasu octowego. Otrzymano kwas
tereftalowy z 55% wydajnoscia.

7 brvivjskiego opisu patentowego GB807091 znany jest proces utleniania p-cymenu
pazami zawicrajacymi tlen. wobee octanu manganu(Il} i bromku amonu, gdzic reakcjg
prowadzi si¢ w czasic 9h. w temperaturze 180°C, tlenem z przeplywem 100 UVh, wobec
rozpuszezalnika w postaci kwasu octowego, w wyniku kiorej uzyskano kwas tereftalowy
7. 58.6% wvdajnoscig. Niedogodnoscig powyzszego rozwigzania jest dlugi czas reakg)i oraz
niska wydajnosc.

Z brviviskiego opisu patentowego GB833438 znany jest proces utleniania p-cymenu
gazami zawierajacymi tlen, w obecnosci octanu kobaltu(Il), octanu manganu(ll) i bromku sodu.
Reakeje prowadzono przez 30h, w temperaturze 130°C, tlenem z przeplywem 20 Vh, wobec
kwasu propionowego jako rozpuszczalnika. Otrzymano kwas tereftalowy z 67% wydajnoscia.

Ponadto z opisu patentowego WOQ2014133433 znany jest dwuslopniowy proces
utleniania p-cymenu, gdzie w pierwszym etapie utlenianie p-cymenu prowadzi si¢ w fazie
pazowe]. gazami zawierajgcymi tlen w reaklorze rurowym, wobec tlenku wanadu(V) w czasie
Ih. w temperaturze 200°C, pod cisnieniem atmosferycznym, powietrzem z przeplywem 4 m’.
Stosunck p-cymenu do powietrza 100 g/I m’. Mieszanina poreakeyjna jest absorbowana
i suszona. Uzyskano stopien przereagowania wynoszacy 90%. Otrzymano kwas toluilowy oraz
tereftalowy z odpowiednio 30% i 40% wydajnoscia. W drugim ctapie utlenianie mieszaniny
reakcyvine] z clapu pierwszepo prowadzi si¢ w fazie cieklej, gazami zawierajgcymi tlen, wobec
octanu kobaltu(ll). octanu manganu(ll) i promotora w postaci soli bromkowej. Reakcje
prowadzono przez 2 h. w temperaturze 200°C, pod cidnieniem 2 MPa, wobec kwasu octowego
jako rozpuszczalnika. Otrzymano kwas tereftalowy z 97% wydajnoscig. Niedogodnoscia jest
zlozonosé procesu oraz zastosowanie wysokie] lemperatury

7 rumunskiego opisu patentowego RO133419 znany jest proces utleniania p-cymenu
gazami zawierajacvmi ten. wobec mieszanego tlenku typu MnyCoOz, bez dodatku
rozpuszezalnika. Reakeje prowadzono przez 1h-24 h, w 80°C -150°C. pod cisnieniem
0.8 MPa - 4 MPa. Stopien przereagowania wyniost 95%-99.9%. Otrzymano kwas wluilowy
oraz tereftalowy z odpowicdnio 70%-80% 1 8%-10% selektywnoscig.

Ponadio z europejskicgo opisu patentowego EP0962442 znany jest sposob utlemania

p-eymenu gazami zawierajacymi tlen, wobee soli kobalty, manganu oraz nicorganicznej lub
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organicznej soli bromkowej. Reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 150°C do 220°C, wobec
kwasu karboksvlowego jako rozpuszezalnika.

Zagadnienicm technicznym wymagajacym rozwigzania jest opracowanie nowego,
innowacyjnego sposobu otrzymywania kwasu tereflalowego z p-cymenu w srodowisku
o ograniczonvim dzialaniu korozyjnym.

Cel ten osigpnigto poprzez prowadzenie utleniania p-cymenu pod zwigkszonym
ciénieniem. gazami zawicrajacymi ten. w obecnodci soli lub kompleksu kobaltu, oraz
czwartorzedowej soli amoniowej lub fosfoniowej zawierajgeej anion bromkowy (Br},
w podwyzszonej temperaturze, w podwyzszonym cisnieniu, w polarnym rozpuszczalniku.

Sposéb otrzymywania kwasu tereflalowego z p-cymenu polega na tym, z¢ utlenianie
p-cvmenu  prowadzi  si¢  czynnikiem utleniajacym  zawicrajacym ten w polarmnym
rozpuszczalniku. przy stosunku objgtosciowym p-cymenu do rozpuszczalnika w przedziale
1:20 do 10:1. korzystnie 1:4, wobee katalizatora w ilosci 0,01%-10% mol. w przeliczeniu
na surowicc korzystnic od 1% mol, bromkow organicznych w ilosci 0,01%-100% mol.
w przeliczeniu na surowiee, korzystnie 5% mol.. w czasie 2h-6h, w temperaturze od 50°C
do 250°C. korzystnie w 130°C, pod cisnicniem od 0,11 MPa do 5.0 MPa, korzystanic
2.0-3.0 MPa. po czvm proces prowadzi si¢ w temperaturze korzystnie 130°C w czasie
co najwyzej do 2 godzin. korzystnie 2 h,

Korzystnie w sposobie otrzymywania kwasu tereflalowego wedtug wynalazku jako
czynnik utleniajacy stosuje si¢ powietrze, powietrze wzbogacone w tlen lub w inny gaz
zawierajacy tlen.

Korzystnie w sposobic otrzymywania kwasu tereftalowego wedlug wynalazku jako
polarny rozpuszezalnik stosuje si¢ kwas octowy. kwas propionowy. benzonitryl lub acetonitryl.

Korzystnie w sposobie otrzymywania kwasu tereftalowego wedlug wynalazku jako
katalizator stosuje si¢ metale przejsciowe takie jak: kobalt fub mangan lub chrom lub zelazo
Jub miedz. lub kobalt w postaci acetyloacetonianow, octanow, 2-ctylokaproniandw, chlorkow,
azotanow. naftenianow., stearvnianow, 2-etylokapronianow.

Korzystnie w sposobic otrzvimywania kwasu tereftalowego wediug wynalazku jako
katalizator stosuje si¢ uklad dwéch lub trzech katalizatoréw metali przejsciowych, takich jak
kobalt i mangan.

Korzystnie w sposobie otrzymywania kwasu tercflalowego wediug wynalazku jako
bromek organiczny stosuje si¢ bromkowe lub polibromkowe czwartorzgdowe sole amoniowe

takic jak: bromek tetra-n-butyloamoniowy. tribromek fenylotrimetyloamoniowy, bromek
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butvlotrimetvioamoniowy, bromek heksadecylotrimetyloamoniowy. bromek (2-bromocetylo)-
trimetyloantioniowy, bromek benzylotrietyloamoniowy. bromek benzylotributyloamoniowy.
bromek 1-butvlo-3-metyloimidazoliowy. bromek 1-butylo-3-metyloimidazohowy.

Korzvstnie w sposobie otrzyvmywania kwasu tereflalowego wedlug wynalazku jako
bromek organiczny stosuje sig bromkowe tub polibromkowe czwartorzgdowe sole fosfoniowe
takic jak: bromek tetra-n-butylofosfoniowy, bromek benzylorifenylofosfoniowy, bromek
tetrafenylofosfoniowy. bromek trifenylo{metylo)fosfoniowy, bromeketylotrifenylofosioniowy.
bromek  trifenvlo(propylo)fosfoniowy,  bromek  butylotrifenylofosfoniowy, bromek
trihcksvlo(tetradecylo)fosfoniowy  bromek tributylo(heksadecylo)fosfoniowy, — bromek
tetralenviofostoniowy.

Zaleta rozwiazania wedlug wynalazku jest otrzymanie kwasu tereflalowego z p-cymenu
gazami zawierajacymi tlen z najwyzszg opisang dotychczas w literaturze wydajnoscia. przy
calkowilvim przereagowaniu surowca. Zastosowanie czwartorzgdowych soli amoniowych
lub fosfoniowvch zawicrajgcych anion bromkowy, przyczynia si¢ do wyeliminowania
lub ograniczenia zjawiska korozji aparatury. Wyeliminowanie nieorganicznych soli
zawierajacych anion bromkowy skutkuje poprawg bezpieczenstwa procesu. Kation fosfoniowy
lub amoniowy dziala inhibitujaco na zjawisko korozji stali konstrukceyjnej, zwicksza szybkos¢
utleniania dzigki transferze clektrondw, a anion bromkowy umozliwia konwersje produktow
posredniego utleniania p-cymenu do kwasu tereftalowego.

Katalizator obnizajac cnerpic aktywacji umozliwia konwersjg surowea w nizszej
temperaturze do produktow przejsciowych, w spasob selektywny.

Rozpuszezalnik  polamy umozliwia odbior  ciepla, homogenicznos¢  ukladu
katalityeznego z suroweem, oraz polarnosé uktadu reakeyjnego,

Wynalazek przedstawiono w ponizszych przykladach wykonania.

Proces utleniania p-cymenu prowadzi si¢ w reaklorze ciSnieniowym o pojemnosci
100 mi, wykonanvm ze stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza si¢ 4 ml p-cymenu.
16 ml kwasu octowego, 1,0 % mol. octanu kobaltu(ll) craz 5% mol. bromku
I-butvlo-3-metvloimidazoliowego. w przeliczeniu na surowiec. Zawartosc reakiora ogrzewa
sie do temperatury 130°C i wprowadza do reaktora 3.0 MPa tlenu. Proces utleniania prowadzi
si¢ w czasic 6h. przy 1000 obr./min. Straty ci$nienia spowodowane konsumpceja tlenu przez

mieszaning reakeyjna uzupclnia si¢ poprzez wprowadzanie tlenu, tak aby ci$nienic w reaktorze
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bvio stale i wynosilo 3.0 MPa. Mieszaning poreakeyjng chlodzi si¢ do temperatury otoczenia
i powoli rozpreza reaktor. Otrzymano kwas tereftalowy oraz tolullowy z odpowiednio 73,4%
i 14.5% wydajnoscig. Stopien przercagowania p-cymenu wyniost 100%.
Przyklad 2

Proces utleniania p-cymenu prowadzi si¢ w reaklorze cisnicniowym o pojemnoscl
100 ml. wykonanvm ze stali HMastelloy C-276. Do reaklora wprowadza si¢ 4 ml p-cvimenu,
16 m! kwasu octowego, 1.0 % mol. octanu kobaltu(ll), 0.2% mel. octanu manganu(ll) oraz
5% mol. bromku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego, w przeliczeniu na surowiec. Zawarlosé
reaktora ogrzewa sic do temperatury 130°C i wprowadza do reaktora 5.0 MPa tlenu. Proces
utleniania prowadzi si¢ w czasie 6h. przy 1000 obr/min. Straty cidnienia spowodowane
konsumpeia tlenu przez micszaning reakeyjng uzupelnia sig poprzez wprowadzanic tlenu, tak
aby cisnienic w reaktorze bylo state i wynosilo 3.0 MPa. Mieszaning poreakcyjna chlodzi sig
do temperatury oloczenia i powoli rozpreza reaktor. Otrzymano kwas terefialowy oraz
wluilowy 7z odpowiednio 79.6.% i 15.7% wydajnoscig. Stopien przereagowania p-cymenu
wyniost 100%.
Przyklad 3

Proces utleniania p-cymenu prowadzi si¢ w reaktorze cisnieniowym o pojemnosel
100 ml. wykonanym ze stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza si¢ 4 ml p-cymenu.
16 ml kwasu octowego, 1.0 % mol. octanu kobalw(1l), 0.2% mol. octanu manganu(ll) oraz
5% mol. bromku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego, w przeliczeniu na surowicc. Zawartosc
reaktora ogrzewa sig do temperatury 110°C i wprowadza do reaktora 3.0 MPa tlenu. Proces
utleniania prowadzi si¢ w czasic 6h, przy 1000 obr./min. Straty cisnicnia spowodowane
konsumpeja tlenu przez micszanine reakceyjng uzupelinia si¢ poprzez wprowadzanie tenu, tak
aby cisnienic w reaktorze bylo stale i wynosito 3.0 MPa. Mieszaning porcakcyjng chlodzi sie
do wemperatury oloczenia i powoli rozpreza reaktor. Otrzymano kwas tereftalowy. toluilowy
oraz p-metvloacetofenon z odpowiednio 9.7%. 55.9% 1 30.5% wydajnoscig. Stopien
przereagowania p-cymenu wyniost 100%.
Przyklad 4

Proces utleniania p-cvmenu prowadzi si¢ w reaklorze cisnienowym o pojemnosci
100 ml. wykonanvm ze stali Hastelloy C-276. Do reaklora wprowadza si¢ 4 ml p-cymenu,
16 ml kwasu octowego. 1.0 % mol. octanu kobahw(Il). 0,2% mol. octanu manganu(ll) oraz
5% mol. bromku 1-butvlo-3-metvloimidazoliowego. w przeliczeniu na surowiec, Zawartosé

reaklora ogrzewa si¢ do temperatury 150°C i wprowadza do reakiora 3.0 MPa tlenu. Proces
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utleniania prowadzi sic w czasie 6h, przy 1000 obr/min. Straty cisnienia spowodowane
konsumpcja tlenu przez mieszaning reakcyjng uzupelnia si¢ poprzez wprowadzanie tlenu. tak
aby cisnienie w reaktorze bylo stale i wynosilo 3.0 MPa. Mieszaning poreakcyjng chtodzi sie
do temperatury otoczenia i powoli rozpreza reaktor. Otrzymano kwas tereltalowy oraz
toluilowy 7z odpowiednio 74.5% 1 2,7% wydajnodcig. Stopien przercagowania p-cymenu
wynidst 100%.
Przvklad 5

Proces wleniania p-cvmenu prowadzi sie w reaktorze ci$nicniowym o pojemnosci
100 ml, wykonanym ze stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza si¢ 4 ml p-cymenu,
16 ml kwasu octowego, 1.0 % mol. octanu kobalw(Il). 0,2% mol. octanu manganu(ll) oraz
5% mol. bromku 1-butylo-3-metvloimidazoliowego, w przeliczeniu na surowiec. Zawartos¢
reaktora ogrzewa si¢ do temperatury 130°C i wprowadza do reaktora 2,0 MPa tlenu. Proces
utleniania prowadzi sie przez 6h. przy 1000 obr/min. Straty cisnienia spowodowane
konsumpeja tlenu preez micszaning reakeyjng uzupelnia si¢ poprzez wprowadzanie tlenu, tak
aby cisnienie w reaktorze byvlo state i wynesilo 2,0 MPa. Mieszaning poreakcyjng chiodzi sig
do temperatury otoczenia i powoli rozpreza reaktor. Otrzymano kwas tereftalowy, toluilowy
oraz p-metvloacetofecnon z  odpowiednio 654, 304 1 02% wydajnoscig.  Stopien
przereagowania p-cymenu wyniost 100%.
Przvkiad 6

Proces utleniania p-cymenu prowadzi si¢ w reaktorze cisnieniowym o pojemnosci
100 ml, wyvkonanym ze¢ stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza sig¢ 4 ml p-cymenu,
16 mi kwasu octowego. 1.0 % mol. octanu kobaltu(1l), 0.2% mol. octanu manganu(ll) oraz
5% mol. bromku [-butvlo-3-metvloimidazoliowego. w przeliczeniu na surowiec, Zawartlosc
reaktora ogrzewa si¢ do temperatury 130°C i wprowadza do reaktora 1,0 MPa tlenu. Proces
utleniania prowadzi sic przez 6h, przy 1000 obr./min. Siraty ci$nienia spowodowane
konsumpcja tlenu przez mieszaning reakeyjng uzupelnia si¢ poprzez wprowadzanie tenu, tak
aby cisnienie w reaktorze bvlo stale i wynosito 1,0 MPa. Mieszaning poreakcyjng chiodzi si¢
do temperatury otoczenia | powoli rozpreza reakior. Otrzymano kwas tereftalowy, toluitowy
oraz p-metvloacetofenon 7 odpowiednio 3.5, 1.5 1 27,0% wydajnoscia. Stopien przercagowania

p-cymenu wynidst 100%.
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Przvklad 7

Proces utleniania p-cymenu prowadzi si¢ w reaklorze cisnieniowym o pojemnosci
100 ml, wykonanym ze stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza si¢ 4 ml p-cymenu,
L6 ml kwasu octowego, 1.0 % mol. octanu kobaltu(ll). 0,2% mol. octanu manganu(ll) oraz
5% mol. bromku -butylo-3-metyloimidazoliowego, w przeliczeniu na surowiec. Zawartos¢
reaklora ogrzewa si¢ do temperatury 130°C i wprowadza do reaktora 3.0 MPa tlenu. Proces
utleniania prowadzi si¢ przez 2h. przy 1000 obr./min. Straty cisnienia spowodowane
konsumpcja tlenu przez mieszaning reakeyjng uzupelnia sig poprzez wprowadzanic tlenu, tak
aby ciénienic w reaktorze bylo stale i wynosito 3.0 MPa. Micszaning poreakcyjng chlodzi sig
do temperatury otoczenia i powoli rozpreza reaktor. Otrzymano kwas tereflalowy, toluilowy
oraz p-metvloacciofenon z odpowiednio 18,5%, 71.7% i 9.7% wydajnoscia. Stopien
przereagowania p-cvinenu wyniosl 100%,
Przyvklad 8

Proces utleniania p-cymenu prowadzi si¢ w reaktorze ci$nieniowym o pojemnoscl
100 ml, wvkonanym zc stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza si¢ 4 ml p-cymenu,
i6 ml kwasu octowego. 1.0 % mol. octanu kobaltufIl}), 0.2% mol. octanu manganu(ll) oraz
5% mol. bromku I-butvlo-3-metvloimidazoliowego, w przeliczeniu na surowice. Zawarlosc
reaklora ogrzewa si¢ do lemperatury 130°C 1 wprowadza do reaktora 3.0 MPa tlenu. Proces
utleniania prowadzi si¢ przez 4h, przy 1000 obr/min. Straty ci$nienia spowodowane
konsumpcja tlenu przez mieszanine reakeyjng uzupetnia si¢ poprzez wprowadzanie tlenu, tak
aby cisnienie w reaktorze bylo stale i wynosilo 3,0 MPa. Mieszaning poreakeyjng chlodzi sig
do temperatury otoczenia i powoli rozpreza reaktor. Otrzymano kwas tereftalowy, toluilowy
oraz p-metyvloacetofenon z odpowiednio 59.5. 40,5 i 0.2% wydajnoscia.  Stopien
przercagowania p-cymenu wyniost 100%.
Przyklad 9

Proces utleniania p-cymenu prowadzi sie w reaktorze cisnieniowym o pojemnosci
100 ml, wykonanvm ze stali Hastelloy C-276. Do reakiora wprowadza si¢ 4 ml p-cymenu,
16 ml kwasu octowego. 1.0 % mol. octanu kobaltu(ll), 0,2% mol. octanu manganu(il) oraz
3% mol. bromku 1-butylo-3-metvloimidazoliowego, w przeliczeniu na surowiec. Zawartosc
reaktora ogrzewa si¢ do temperatury 130°C i wprowadza do reaktora 3.0 MPa tlenu. Proces
utleniania prowadzi si¢ przez 8 h. przy 1000 obr./min. Straty cisnienia spowodowane

konsumpeja tlenu przez mieszaning reakeyjng uzupelnia si¢ poprzez wprowadzanie tlenu, tak
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aby cisnienic w reaktorze bylo stale i wynosilo 3,0 MPa. Mieszaning poreakcyjng chlodzi si¢
do temperatury otoczenia i powoli rozpreza reaktor. Otrzymano kwas tcreltalowy oraz
toluilowy z odpowiednio 69.8. i 22.0% wydajnoscig. Stopien przereagowania p-cymenu
wynios! 100%.
Prevkiad 10

Proces utleniania p-cymenu prowadzi sie w reaktorze cisnieniowym o pojemnosci
100 ml, wvkonanym ze stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza si¢ 4 ml p-cymenu,
16 ml kwasu octowego, 1.0 % mol. octanu kobalw(Il), 0,2% mol. octanu manganu(il) oraz
3% mol. bromku tetra-n-butyloamoniowego, w przeliczeniu na surowiec. Zawartos¢ reaktora
ogrzewa si¢ do temperatury 130°C | wprowadza do reaktora 3,0 MPa tlenu. Proces utleniania
prowadzi si¢ przez 6h, przy 1000 obr./min. Straty cisnicnia spowodowane konsumpcja Uenu
przez micszaning reakeyjna uzupelnia si¢ poprzez wprowadzanie tlenu, tak aby cisnienie
w reaklorze bvlo stale t wynosito 3.0 MPa. Mieszaning poreakeyjng chlodzi si¢ do temperatury
otoczenia i powoli rozpreza reakior. Otrzymano kwas tereftalowy oraz toluilowy z odpowiednio
71.4% 1 16.4 % wydajnoscia. Stopien przereagowania p-cymenu wyniost 100%.
Przvkiad 11

Proces utleniania p-cymenu prowadzi sie w reaktorze ci$nieniowym o0 pojemnosci
100 ml, wykonanym e stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza si¢ 4 ml p-cymenu,
16 ml kwasu octowego, 10 % mol. octanu kobalw(1l), 0.2% mol. octanu manganu(ll) oraz
3% mol. bromku benzylotributyloamoniowego. w przeliczeniu na surowiec. Zawarlosc
reaklora ogrzewa si¢ do temperatury 130°C 1 wprowadza do reakiora 3,0 MPa tlenu. Proces
utleniania prowadzi si¢ przez 6h. przy 1000 obr./min. Straty ci$nienia spowodowane
konsumpcja tlenu przez mieszanine reakeyjng uzupetnia si¢ poprzez wprowadzanie tlenu, tak
aby cisnienie w reaktorze bvlo state 1 wynosilo 3.0 MPa. Mieszaning poreakcyjng chlodzi sie
do temperatury otoczenia i powoli rozpreza reaktor. Otrzymano kwas tereftalowy oraz
wluilowy z odpowicdnio 73.6% 1 18,3% wydajnoscig. Stopichi przereagowania p-cymenu
wyniost 100%.
Przvkiad 12

Proces utleniania p-cvmenu prowadzi sie w reaklorze cisnieniowym o pojemnosci
100 ml, wvkonanym ze stali Hastelloy C-276. Do reakiora wprowadza si¢ 4 ml p-cymenu,
16 ml kwasu octowego, 1.0 % mol. octanu kobaltu(ll), 0,2% mol. octanu manganu(ll) oraz
5% mol. bromku tetra-n-butylofosfoniowego. w przeliczeniu na surowiec. Zawartosc reakiora

ogrzewa sie do wemperatury 130°C 1 wprowadza do reakiora 3,0 MPa tlenu. Proces utleniania
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prowadzi si¢ przez 6h, przy 1000 obr./min. Straty cisnienia spowodowane konsumpcjg tlenu
przez mieszanine reakcyjng uzupelnia si¢ poprzez wprowadzanie tlenu, tak aby cisnienie
w reaktorze bylo stale i wynosito 3.0 MPa. Mieszanine poreakcyjng chlodzi sie do temperatury
otoczenia i powoli rozpreza reaktor. Otrzymano kwas tereflalowy oraz toluilowy z odpowiednio
70.0% 1 20,1% wydajnoscia. Stopien przercagowania p-cymenu wyntost 100%.

Proces utleniania p-cvmenu prowadzi si¢ w reaktorze cisnieniowym o pojemnosci
100 ml, wykonanvm ze stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza si¢ 4 ml p-cymenu,
16 ml kwasu octowego. 1.0 % mol. octanu kobaltu(Il}, 0.2% mol. octanu manganu(ll) oraz
3% mol. bromku teirafenvlolosfoniowego, w przeliczeniu na surowicc. Zawarlosé reaktora
ogrzewa sic do temperatury 130°C 1 wprowadza do reaktora 3.0 MPa tlenu. Proces utleniania
prowadzi si¢ przez 6h, przy 1000 obr./min. Straty ci$nienia spowodowane konsumpcja tenu
przez mieszaning rcakcyjna uzupelnia si¢ poprzez wprowadzanie tlenu, tak aby cisnienie
w reaktorze byvlo stale 1 wynosito 3,0 MPa. Mieszaning poreakeyjna chledzi sie do temperatury
otoczenia i powoli rozpreza reaktor. Otrzymano kwas terefialowy oraz toluilowy z odpowiednio
76.7% i 23.2% wydajnoscia. Stopien przercagowania p-cymenu wyniost 100%.
Przvkiad 14

Proces utleniania p-cymenu prowadzi sig w reaktorze cisnieniowym o pojemnosci
100 ml, wykonanym ze stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza si¢ 4 ml p-cymenu,
16 ml kwasu octowepo. 1.0 % mol. octanu kobalwu(I), 0.2% mol. octanu manganu{ll} oraz
5% mol. bromku benzvlotrifenviofosfoniowego, w przeliczeniu na surowiec. Zawartosé
reakiora ogrzewa si¢ do temperatury 130°C 1 wprowadza do reaktora 3.0 MPa tlenu. Proces
utleniania prowadzi si¢ przez 6h. przy 1000 obr./min. Straly cisnienia spowodowane
konsumpcja Henu preez mieszaning reakeyjng uzupelnia si¢ poprzez wprowadzanie tlenu, tak
aby cisnienic w reaktorze byvlo stale 1 wynosito 3,0 MPa, Mieszaning poreakcyjng chlodzi si¢
do temperatury otoczemia i powoli rozprgza reaktor. Otrzymano kwas tereftalowy oraz
tolutlowy oraz p-metyloacetofenon z odpowiednio 74.1% 1 23.3% wydajnoscig. Stopien
przereagowania p-cymenu wynidst 100%.
Przvklad 15

Proces utleniania p-cvimenu prowadzi sie w reaktorze cisnieniowym o pojemnosci
100 - mi. wykonanvim ze stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza sig 4 ml p-cymenu,
16 ml kwasu octowego. 1.0 % mol. azotanu kobalw(11), 0,2% mol. octanu manganu(ll) oraz

5% mol. bromku 1-butyio-3-metyvioimidazotiowego, w przeliczeniu na surowiec. Zawartosé
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reaktora ogrzewa si¢ do temperatury 130°C i wprowadza do reakiora 3.0 MPa tlenu. Proces
utleniania prowadzi si¢ przez 6h, przy 1000 obr./min. Straty cisnienia spowodowane
konsumpcja tenu przez mieszanine rcakcyjna uzupelnia sig poprzez wprowadzanie tlenu, tak
aby cisnienie w reaktorze byto stale | wynosito 3,0 MPa. Micszanine poreakcyjna chlodzi sig
do temperatury otoczenia 1 powoli rozpreza reaktor. Otrzymano kwas tereftalowy oraz
tolutllowy z odpowiednio 68.7% 1 31.3% wvdajnoscia. Stopien przercagowania p-cyvmenu
wyniosh 100%.

Proces utlemania p-cvmenu prowadzi sie w reakiorze cisnieniowym o pojeninosci
500 ml, wykonanvm ze stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza sie 40 ml p-cymenu,
160 ml kwasu octowego, 1.0 % mol. octanu kobaltu(H), 0.2% mol. octanu manganu(ll) oraz
5% mol. bromku 1-butvlo-3-metyloimidazoliowego, w przeliczeniu na surowiec. Reakejg
prowadzi sie pod cisnicniem 2 MPa. powictrzem 2 przeplywem 150 I/h, przez 4 h, przy
1200 obr./min.. w temperaturze 130°C. Mieszaning poreakcyjng chiodzi si¢ do temperatury
oloczenia 1 powoli rozprgza reaktor. Otrzymano kwas tereftalowy, toluilowy oraz
p-metvioacetonfenon 7z odpowiednio 62,8%, 12,2% 1 0.2% wvdajnoscia. Stopien
przercagowania p-cvmenu wyniosl 100%.
Przvkiad 17

Proces utleniamia p-cymenu prowadzi sie w reaklorze ci$nieniowym o pojemnosci
500 ml, wykonanvm ze stali Hastelloy C-276. Do reakiora wprowadza si¢ 40 ml p-cvmenu,
160 ml kwasu octowego. 1.0 % mol. octanu kobaltu(Il), 0,2% mol. octanu manganu(ll) oraz
5% mol. bromku l-butvlo-3-metvloimidazoliowego, w przeliczeniu na surowicc. Reakcje
prowadzi si¢ pod cisnieniem 2 MPa, powietrzem z przeplvywem 150 l/h, przez 4h, przy
1200 obr./mimn. Pierwsze 2h utleniania prowadzono w temperaturze 130°C. a przez kolejne 2 h
w 130°C. Mieszaning porcakeyjna chlodzi si¢ do temperatury oloczenia i powoli rozpreza
reaktor. Otrzymano kwas tereftalowy oraz toluilowy z odpowiednio 73,6% 1 1,7% wydajnoscia.
Stopien przereagowania p-cvmenu wyniost 100%.
Przykfad 18

Proces utlemiamia p-cymenu prowadzi sic w reaktorze cisnieniowym o pojemnosci
500 ml. wykonanvm ze stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza sie 40 ml p-cymenu,
160 ml kwasu octowego, 1.0 % mol. octanu kobaltu(1h), 0,2% mol. octanu manganu(ll) oraz

3% mol. bromku I-butvle-3-metyloimidazoliowego, w przeliczeniu na surowiec. Reakcje
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prowadz si¢ pod cisnieniem 2 MPa. powietrzem z przeplywem 150 l/h, przez 4h,
przy 1200 obr./min. Pierwsze 2 h utleniania prowadzono w 130°C, a przez kolejne 2h
w tlemperaturze 170°C. Mieszaning poreakcyjna chlodzi si¢ do temperatury otoczenia i powoli
rozpreza reaktor. Owrzymano kwas tereftalowy oraz toluilowy z odpowiednio 78,0% i 0,7%
wydajnoscig. Stopicn przerecagowania p-cymenu wyniosh 100%. W wyniku procesu utleniania

otrzymuje si¢ kwas tereftalowy, toluilowy oraz p-metyloacetofenon.




