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Sisteme de catalizator pentru producerea de acizi
FONDUL INVENTIEI

Fond. Meta-xilena si Para-xilena sunt intermediari chimici valorosi folositi in
producerea acidului izoftalic acid si a acidului tereftalic (IPA/fA (sau CIPA/CTA)),
purificat sau brut, folositi In producerea de rééini si diverse alte articole. O etapa de
oxidare este o etapa obisnuita in producerea de IPA/TA sau CIPA/CTA. Dupa cum
este bine cunoscut, procedeele pentru producerea de acizi aromatici monocarboxilici
si policarboxilici sunt in mod normal realizate in faza lichida fie Tn procedee continue
fie Tn procedee discbntinue, si folosesc ca substrate compusi aromatici ce poarta
cel putin o grupa de substituent oxidabil atasata direct la atomul de carbon al

nucleului aromatic corespunzator.
REZUMATUL INVENTIEI

in general, diverse modele de realizare ale prezentei inventii cuprind sisteme  si
procedee pentru oxidarea unui precursor ce cuprinde etapele:

a) oxidarea catalitica a unui precursor in prezenta unei surse de oxigen, si

b) reincarcarea a cel putin unei portiuni din respectivul catalizator de oxidare
pe un pat de catalizator de reincarcare solid.

Diverse modele de realizare cuprind sisteme si procedee pentru producerea
unui acid, procedeu ce cuprinde etapele:

a) oxidarea catalitica, cu un catalizator de oxidare, a unui precursor de acid
arromatic in stare lichida in prezenta unei surse de oxigen gazoase;

b) separarea unui produs finit;

c) purificarea respectivului solvent si respectivului catalizator de oxidare;

d) recuperarea a cel putin a unei portiuni din respectivul catalizator de

oxidare;
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e) reincarcarea a cel putin a unei portiuni din respectivul catalizator de
oxidare pe un catalizator de reincarcare in pat solid; si,
f) alimentarea unui catalizator de oxidare reactivat la respectivul reactor de

oxidare.

In diverse modele de realizare, etapele (a) - (f) sunt realizate intr-un ciclu continuu
sau repetat de cel putin odata.

Intr-un model de realizare particular, un sistem catalizator de reincarcare este folosit
intr-un proces pentru convertirea unui flux de alimentare ce cuprinde cel putin meta-
xilena, para-xilend, si etilbenzen in cel putin un flux produs ce cuprinde acid izoftalic
si acid tereftalic (IPA/TA), proces ce cuprinde étapele:

a. Indepartarea etilbenzenului din respectivul flux de alimentare pentru a
produce un flux de alimentare saracit in etilbenzen;

b. indepartarea orto-xilenei din respectivul flux de alimentare saracit in
etilbenzen pentru a ﬁroduce un flux de alimentare saracit in orto-xilena;

c. oxidarea fluxului de alimentare saracit in etilbenzen si a flux de alimentare
saracit in orto-xilena pentru a produce un flux produs, respectivul flux produs ce
cuprinde IPA/TA intr-o proportie intre 0.5% si aproximativ 99.5% IPA si aproximativ
0.5% si aproximativ 99.5% TA; si,

d. reincarcarea a cel putin a unei portiuni din respectivul catalizator de

oxidare pe un pat de catalizator de reincarcare solid.

Diverse alte modele de realizare dezvaluie un sistem pentru producerea unui
flux produs ce cuprinde acid izoftalic si acid tereftalic (IPA/TA) dintr-un flux de
alimentare ce cuprinde cel putin meta-xilenad si para-xilend, sistem ce cuprinde:

a. 0 zona de indepartare a orto-xilenei;

b. 0 zona de co-oxidare;

c. un catalizator pe pat solid, respectivul catalizator pe pat solid capabil sa
regenereze respectivul catalizator de oxidare; in care respectiva zona de
indepartare a orto-xilenei este capabila sa indeparteze componente mai grele decat
meta-xilena si componente mai grele decét para-xilena, si in care respectiva zona
de indepartare a orto-xilenei este capabila sa produca uh flux saracit in orto-xilena,
si in care respectiva zona de co- oxidare este capabila atat de oxidarea meta-xilenei

cat si a para-xilenei in acid izoftalic brut si acid tereftalic brut (C-IPA/C-TA).
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SCURTA DESCRIERE A FIGURILOR

Pentru modul in care sunt obtinute cele de mai sus si alte avantaje si obiecte ale
inventiei, va fi facutd o descriere mai particulara a inventiei (descrise pe scurt mai
sus) cu referire la modelele de realizare specifice acesteia, care sunt ilustrate, in
desenele anexate. Intelegand ca aceste desene descriu doar modelele tipice de
realizare ale inventiei si prin urmare nu trebuiesc considerate ca limitandu-| scopul,
inventia va fi descrisa cu specificari si detalii aditionale folosind desenele

acompaniatoare in care:

Figura 1 este o ilustrare a unei scheme a procésului tehnologic prezentand un model
de realizare al procesului prezentei inventii.

Figura 2 este o ilustrare a reactiei de oxidare a para-xilenei la acid tereftalic in care
sunt ilustrati multi intermediari ai reactiei.

Figura 3 este o ilustrare a unui model de realizare a unei scheme generalizate a
procesului tehnologic reprezentdnd un proces de preparare aunui catalizator pe
suport, prepararea unui catalizator de oxidare, si regenerarea catalizatorului pe
suport.

Figura 4 este un grafic ce ilustreaza diversi catalizatori heterogeni si conversia unei
solutii de acetat de Co(ll) in acetat de Co(lll).

Figura 5 este o ilustrare a modelului de reactie cu Coblat (I1l).

Figura 6 este o ilustrare a sintezei unui catalizator.

Figura 7 este o ilustrare a acidului dicarboxilic fara legatura S

Figura 8 este o ilustrare a sintezei oxo-ruthenium fosfonat de etil/butil pe suport de
siliciu (SiPORu=0).

Figura 9 este o ilustrare a unei oxidari de Ru utilizdnd acid peracetic /acetaldehida/0
SiPORu=0.

Figura 10 este o ilustrare a unui nou catalizator Co(lll).

Figura 11 este o ilustrare alternativa a SiPOCo(lll).

Figura 12 este o ilustrare a unei oxidari a unei solutii de acetat de cobalt (Il) la o
solutie de acetat de cobalt (lll).

Figura 13 este o ilustrare a SiPOCo(lll) regenerat.
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DESCRIERE DETALIATA A INVENTIEI

Urmatoarele definitii si explicatii sunt gandite si intentionate a fi de control in orice
constructie viitoare afara de cazul cand a fost clar si precis modificat in urmatoarea
Descriere sau cand aplicarea sensului face ca o constructie sa para fara sens sau in
mod esential fard sens. in cazul in care constructia unui termen ar parea fira sens
sau in mod esential fara sens, definitia ar trebui extrasad din Dictionarul Webster
editia a treia. Definitiile si/sau interprettarile nu ar trebui incorporate din alte cereri de
brevet, brevete, sau publicatii, asociate sau nu, in afaré de cazul in care se afirma in
mod specific in aceasta descriere sau daca incorporarea este necesara pentru

mentinerea validitatii.

Dupa cum este folosit aici, termenul "acid acetic", de asemenea cunoscut ca acid
etnoic, inseamna si se referd la un compus chimic organic, ce confer otetului
gustul sau acru si miros patrunzator. Formula sa structurala este reprezentata ca
CH;COOH. Acidul acetic pur si fara apa (acid acetic glacial) este un lichid incolor
care atrage apa din mediu (higroscopie), si ingheata sub 16.7 °C (62 °F) devenind
un solid cristalin incolor. Este un acid slab deoarece la temperatura si presiune
standard acidul disociat exista in echilibru cu forma nedisociata in solutii apoase, in
contrast cu acizii tari, care sunt total disociati. Acidul acetic este un acid carboxilic
simplu structural. Este un reactiv chimic si un produs chimic industrial care este
folosit in producerea de tereftalat de polietilena in principal folosit in sticlele de
bauturi racoritoare; acetat de celuloza, in principal pentru film fotografic; si acetat de
polivinil pentru adeziv de lemn, ca si pentru fibre si tesaturi sintetice. In uz casnic
acidul acetic diluat este adesea folosit ca agenti de detartare. In industria alimentara
acidul acetic este folosit sub codul de aditiv alimentar E260 ca un regulator al

aciditatii.

Dupa cum este folosit aici, termenul "aromatic" inseamna si se refera |la
aromatizare, o proprietate chimica in care un inel conjugat de legaturi nesaturate,
perechi solitare, sau orbite goale prezintd o stabilizaré mai puternica decéat s-ar
astepta doar prin stabilizarea conjugarii. Poate sa fie de asemenea considerata o

manifestare a derealizarii ciclice si a rezonantei. Acest lucru este deobicei
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considerat a se datora faptului ca electronii sunt liberi sa se invarta in jurul
dispunerilor circulare de atomi, care sunt alternativ legati simplu sau dublu unul de

celalalt.

Dupa cum este folosit aici, termenul "alifatic" inseamna si se referad la compusi ce
cuprind atomi de carbon care sunt capabili sa se asocieze impreuna in catene
normale, catene ramificate, sau inle (caz in care cése ei sunt numiti aliciclici). Ei se
pot asocia prin legaturi simple (alcani), legaturi duble (alchene), sau legaturi triple
(alchine). Un compus alifatic simplu este metanul (CHy). Alifaticele includ alcani cum
ar fi acizi grasi si hidrocarburi parafinice, alchene (cum ar fi etilen) si alchine (cum ar

fi acetilena).

Dupa cum este folosit aici, un "fluid" este o substanta continua amorfa a carei
molecule se misca liber una in urma celeilalte si care are tendinta de a lua forma

vasului care o conting, de exemplu, un lichid sau un gaz.

Dupa cum este folosit aici, termenul " xilena amestecatad " sau " xilene amestecate”
inseamna si se refera un flux de hidrocarburi aromatice ce cuprinde aproximativ 20
pana la aproximativ 80 % greutate meta-xilena, aproximativ 10 pana ia aproximativ
60 % greutate para-xilena, optional aproximativ 10 pana la aproximativ 60 % greutate

orto-xilena, si optional aproximativ 0.1 pana la proximativ 30 % greutate etilbenzen.

Dupa cum este folosit aici, termenul "grupa substituenta oxidabila" inseamna si se
refera la orice substituent in care un atom de carbon este legat direct de nucleii
aromatici si care, ca rezultat al oxidarii, este convertitd intr-o grupare carboxilica.
Altfel decat in exemplele de operare, sau cand este altfel indicat, toate numerele ce
exprima cantitati de compusi folositi aici trebuiesc intelesi ca modificati in toate

cazurile de termenul "aproximativ".

Un proces imbunatatit a fost descoperit acum in mod surprinzator pentru oxidarea
unui compus aromatic sau alifatic cu un sistem de catalizator reincarcabil pe suport,
compusul continand cel putin o grupare substituent oxidabila direct atasata la atomul
de carbon al inelului aromatic corespondent in care compusul aromatic reactioneaza
cu oxigenul molecular si/sau cu aerul. in diverse modele de realizare, compusul este

alifatic. In diverse alte modele de realizare, compusul este aromatic. In diverse
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modele de realizare, procesul Imbunatatit este realizat la o presiune absolutd mai
scazutd de 10 bar si la o temperatura de aproximativ 50° C pana la aproximativ
250° C.

in mod corespunzétor, In general, diverse modele de realizare ale prezentei inventii
cuprind un nou proces de oxidare. Mai particular, diverse modele de realizare ale
prezentei inventii in general cuprind etapele: a) okidarea catalitica, cu un catalizator
de oxidare, un precursor aromatic n faza lichida in prezenta unei surse gazoase de
oxigen; b) separarea unui produs finit; ¢) purificarea solventului si catalizatorului de
oxidare; d) recircularea optionald a cel putin unei parti din solvent in reactorul de
oxidare; e) recuperarea a cel putin unei parti din catalizatorul de oxidare; f)
reincarcarea a cel putin unei pari din catalizatorul de oxidare pe un pat de
catalizator de incarcare solid; si alimentarea unui catalizator de oxidare reactivat la
reactorul de oxidare. In diverse modele de realizare, etapele (a) - (e) pot fi realizate

intr-un ciclu inchis si'continuu.

Modele de realizare si/sau dezvaluiri exemplare nelimitative de catalizatoare de
oxidare sunt dezvaluite in US 6,355,835; US 6,160, 170; US 6,670,502; US 6,521
786: US 6,761,860: US 6,565,754: and, US 6,833,472, al caror continut a fost

incorporat aici ca referinta, ca si cum ar fi prezentate aici in intregime.

Conditiile procedeului prezentei inventii pot varia semnificativ. in diverse modele de
realizare, un procedeu sau sistem nou al prezentei inventii este realizat la o
temperaturd de la aproximativ 50.0°C la aproximativ 250°C. intr-un model de
realizare alternativ, un procedeu sau sistem nou al prezentei inventii este realizat la o
temperatura de la aproximativ 75.0°C la aproximativ 200°C. Intr-un model de
realizare alternativ, un procedeu sau sistem nou al prezentei inventii este realizat fa o

temperatura de la aproximativ 100°C la aproximativ 150°C.

Agentul de oxidare este in general oxigen molecular gazos, preferabil diluat cu un
gaz inert; pentru motive evidente practice, aerul (optional imbogatit cu oxigen
molecular) este este amestecul gazos folosit cel mai uzual pentru acest scop.
Reactia de oxidare este in mod normal realizat4 folosind ca solvent an acid organic

apos, preferabil acid acetic, Tn mod normal cu un continut de apa de la 2 la 15%.
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in diverse modele model de realizare, un procedeu sau sistem nou al prezentei
inventii este realizat la o presiune de la aproximativ 0.5 barla aproximativ 10 bar.
intr-un model de realizare alternativ, un procedeu sau sistem nou al prezentei inventii
este realizat la o presiune de la aproximativ 1 bar la aproximativ 8 bar. intr-un model
de realizare alternativ, un procedeu sau sistem nou al prezentei inventii este realizat

la o presiune de la aproximativ 2 bar la aproximativ 5 bar.

Un solvent al reactiei de oxidare din diverse modele de realizare ale prezentei
inventii in mod normal cuprinde acizi alifatici C1-C6 sau amestecuri ale acestora. intr-
un model de realizare, un solvent este cel putin partial acid acetic. intr-un model de
realizare alternativ, solventul de oxidare este cel putin partial acid formic. in general
orice acid alifatic va functiona in modelele de realizare ale prezentei inventii.

Concentratii tipice de acizi sunt in solventul de oxidare

Precursorii aromatici oxidabili sunt in mod normal selectati dintr-o grupa ce consta
din toluen, p-xilena, m-xilena, mesitilen si 2,6-dimetil-naltalena. in general, oricum,

orice compus/precursor aromatic poate fi ales.

Diversi catalizatori de oxidares pot fi folositi in modele de realizare ale prezentei
inventii. In diverse modele de realizare, un complex catalitic in general cuprinde unul
sau mai multe metale, in mod normal in forma de saruri solubile in solventul de
reactie. Tn mod tipic, un activator adecvat este folosit pentru a creste reactia de
oxidare catalizata. Metalul va suferi o reducere a numarului sdu de oxidare in timpul
catalizei si un catalizator pe pat solid dupa cum este descris aici va fi folosit pentru a

creste numarul de valenta si pentru a retine efectul catalitic al metalului.

Adaugarea de activatori pentru cresterea valentei este evitatd deoarece orice este

adaugat la reactie trebuie sa fie indepartat din reactie.

Diverse modele de realizare a unui catalizator al prezentei inventii sunt in mod
normal selectate din metale ce apartin grupelor VI, VIIB si IVB. Metale adecvate
pentru diverse mode de realizare includ, dar nu sunt limitate la, scandiu, itriu,
lantanu, neodimiu, gadoliniu, toriu, zirconiu sau hafniu, cobalt, platind, palladium

si/sau ruteniu.
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Activatori adecvati includ acetili, aldehide, cetone, brom, acetat de zirconiu, si/sau

altele asemanatoare.

Un pat de catalizator solid este folosit pentru a regenera catalizatorul consumat, sau
catalizatorul care a fost redus in valenta. in diverse modele de realizare, un pat de

catalizator solid este sprijinit pe un substrat de silice sau alt substrat adecvat.

Prin urmare, diverse modele de realizare ale prezentei inventii in general prevad
sisteme si/sau procedee pentru regenerarea unui catalizator de oxidare. Diverse
modele de realizare ale prezentei inventii pot fi folosite cu o varietate de procedee
petrochimice. Un model de realizare ale prezéntei inventii poate fi folosit cu sisteme
sifsau procedee pentru producerea de acizi, cum ar fi un catalizator de oxidare
pentru un procedeu pentru producerea unui flux de produs ce cuprinde acid izoftalic
si/sau acid tereftalic (1PA/TA).

in general, fluxul de alimentare pentru un procedeu pentru producerea unui flux de
produs ce cuprinde IPA/TA cu un procedeu sau sistem pe baza de catalizator de
oxidare dupa cum este aici dezvaluit cuprinde de la aproximativ 1 % greutate to
aproximativ 40 % greutate etilbenzen, from aproximativ 20 % greutate la aproximativ
80 % greutate meta-xilena, de la aproximativ 5 % greutate la aproximativ 30 %
greutate orto-xilena, si de la aproximativ 0.5 % greutate la aproximativ 40 %
greutate para-xilend. Intr-un model alternativ, fluxul de alimentare cu hidrocarburi
cuprinde de la aproximativ 1 % greutate la aproximativ 20 % greutate etilbenzen, de
la aproximativ 50 % greutate la aproximativ 65 % greutate meta-xilena, de la
aproximativ 20 % greutate la aproximativ 30 % greutate orto-xilena, si de la
aproximativ 0 5 % greutate la aproximativ 5 % greutate para-xilena. Intr-un model
alternativ, fluxul de alimentare cu hidrocarburi cuprinde de la aproximativ 0.1 %
greutate la aproximativ 50 % greutate etilbenzen, de la aproximativ 0.1 % greutate la
aproximativ 99.9 % greutate meta-xilend, de la aproximativ 0.1 % greutate la
aproximativ 99.9 % greutate orto-xilena, si de la aproximativ 0.1 % greutate la
aproximativ 99.9 % greutate para-xilena. Intr-un model alternativ de realizare, fluxul
de alimentare cu hidrocarburi cuprinde un flux de alimentare cu xilena amestec ce
cuprinde aproximativ 20% etil benzen, aproximativ 20% orto-xilena, aproximativ 40%

meta-xilena, siaproximativ20% para-xilena.



€2010-01153- -
26 -05- 7009

Referindu-ne acum la Figura 1, este dezvaluit un model de realizare a unei scheme
de bazad a procedeului tehnologic ce reprezinta etapele procedeului generalizat. In
general, diverse modele de realizare ale prezentei inventii cuprind etapele de
oxidare catalitica intr-un reactor de oxidare 20, in prezenta unui solvent si un
catalizator de oxidare ce cuprinde cel putin un catalizator reactivat partial, un
precursor aromatic in faza lichida in prezenta unei surse gazoase de oxigen;
extractia 25 unui oxidat din reactorul de oxidare 20;
separarea 30 a unui produs finit din oxidat in care este produs un
oxidat saracit de produsul finit;
extractia 35 a unuj oxidat saracit de produsul finit;
optional recircularea 37 a cel pUtin a unei portiuni din solvent in the
reactorul de oxidare 20;
recuperarea 40 a cel putin a unei portiuni din catalizatorul de oxidare
din fluxul oxidat saracit de produsul finit, si optional din fluxul saracit de
solvent, 39; !
recircularea 45 a catalizatorului recuperat;
reactivarea 10 a cel putin unei portiuni din catalizatorul de oxidare pe
un pat de catalizator de reincarcare solid 10; si,
alimentarea 7 a catalizatorului reactivat de oxidare la reactorul de

oxidare 20.

Optional, un catalizator aditional poate fi addugat in locul unui catalizator pierdut
sifsau corupt. Este de asteptat ca anumite cantitati de catalizator sa se piarda in

timpul recuperarii catalizatorului.

Diverse alte dispuneri optionale exista si ar fi de inteles de un specialist in domeniu,
cum ar fi, dar fara a se limita la, recircularea solventului din unitatea de recuperare a
catalizatorului, sau, asigurarea depozitarii pentru catalizatorul folosit si/sau

asigurarea depozitarii pentru catalizatorul reactivat, si/sau altele asemanatoare.

in general, orice solvent va functiona cu diverse modele de realizare ale prezentei
inventii, aga cum ar aprecia un specialist in domeniu. O lista neexclusiva de solventi
pentru utilizare in oxidare include acid acetic, apa, alti acizi, si/sau altele de acest

gen. De asemenea, in general, toti catalizatorii utili pentru oxidare sunt capabili sa fie
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folositi cu diverse modele de realizare ale prezentei inventii. O lista neexclusiva de

catalizatori include Cobalt, Mangan, Brom, Fluor, si/sau altii de acest gen.

Dupa un procedeu de oxidare, fluxul rezultant va contine un catalizator si un solvent
car ar trebui indepartat, cum ar fi printr-un filtru si un uscator. Catalizatorul este
separat din fluxul rezultant si poate fi reciclat si reincarcat sau indepartat. Solventul
colectat poate fi reciclar sau aruncat ca deseu. Diverse uscatoare si/sau filtre sunt
capabile de realizare a separarii si/sau uscarii. La acest punct, fluxul rezultant
cuprinde un flux produs brut, sau nepurificat ce cuprinde C-TA si C-IPA.
Corespunzator, aici sunt dezvaluite diverse procedee pentru producerea unui acid
utilizand un pat de catalizator de reincarcare al prezentei inventii, procedee ce
cuprinde etapele:

a) oxidare catalitica, cu un catalizator de oxidare, un precursor acid aromatic in faza
lichida in prezenta unei surse gazoase de oxigen;

b) separarea unui prbdus finit;

c) purificarea respectivului solvent si respectivului catalizator de oxidare;

d) recuperarea a cel putin unei portiuni din respectivul catalizator de oxidare;

e) reincarcarea respectiv a cel putin unei portiuni din respectivul catalizator de
oxidare pe un pat de catalizator de reincarcare solid; si,

f) alimentarea unui catalizator de oxidare reactivat la respectivul reactor de oxidare.
Aici se mai dezvaluie procedee pentru convertirea unui flux de alimentare ce
cuprinde cel putin meta-xilena, para-xilena, si etilbenzen in cel putin un flux produs
ce cuprinde acid izoftalic si acid tereftalic (IPA/TA), respectivul procedeu ce cuprinde
etapele:

a. Tndepértarea etilbbenzenului din respectivul flux de alimentare pentru a
produce un flux de alimentare saracit in etilbenzen;

b. indepartarea orto-xilenei din respectivul flux de alimentare saracit in
etilbenzen pentru a produce un flux de alimentare saracit in orto-xilena;

c. oxidarea fluxului de alimentare saracit in etilbenzen si a flux de alimentare
saracit in orto-xilena pentru a produce un flux produs, respectivul flux produs ce
cuprinde IPA/TA intr-o proportie intre 0.5% si aproximativ 99.5% IPA si aproximativ
0.5% si aproximativ 99.5% TA; si, '

d. reincdrcarea a cel putin a unei porfiuni din respectivul catalizator de

oxidare pe un pat de catalizator de reincarcare solid.
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In diverse modele de realizare, un amestec acid produs conform procedeului descris

aici.

De asemenea aici sunt dezvaluite sisteme ce utilizeaza un pat de catalizator
de reincarcare al prezentei inventii pentru producerea unui flux produs ce cuprinde
acid izoftalic si acid tereftalic (IPA/TA) dintr-un flux de alimentare ce cuprinde cel
putin meta-xilena si para-xilena, sistem ce cuprindé:

a. o zona de indepartare a orto-xilenei;

b. o zona de co-oxidare;

c. un catalizator pe pat solid, respectivul catalizator pe pat solid capabil sa
regenereze respectivul catalizator de oxidare; in care respectiva zona de
indepartare a orto-xilenei este capabila sa indeparteze componente mai grele decat
meta-xilena si componente mai grele decét para-xilena, siin care respectiva zona
de indepartare a orto-xilenei este capabila sa produca un flux saracit in orto-xilena,
si In care respectiva'zona de co- oxidare este capabila atat de oxidarea meta-xilenei

cat si a para-xilenei in acid izoftalic brut si acid tereftalic brut (C-IPA/C-TA).

Inventia poate fi pusa in aplicare in alte forme specifice fara a se departa de la
esenta sa sau de la caracteristicile esentiale. Modele de realizare descrise trebuie
considerate in toate privintele ca fiind ilustrative si nu restrictive. Scopul inventiei
este, prin urmare, indicat prin revendicarile anexate mai degraba decéat prin
descrierea de mai sus. Toate schimbarile la revendicare care intra in sensul si clasa
de echivalente ale revendicarilor trebuie sa fie cuprinse in scopul acestora. Mai
departe, toate documentele publicate, brevetele, si cererile mentionate aici sunt in

prezenta incorporate ca referinta, ca si cum ar fi prezentate in intregime.
Materia prima

in general, orice amestec aromatic Cs ce contine etilbbenzen si o xilend poate fi
folosit ca alimentare la procedeul inventie. In general, fluxul de alimentare cuprinde
de la aproximativ 1 % greutate la aproximativ 25 % greutate etilbenzen, de la
aproximativ 20 % greutate la aproximativ 80 % greutate rneta- xilena, de la
aproximativ 5 % greutate la aproximativ 30 % greutate orto-xilena, si de la
aproximativ 0.5 % greutate la aproximativ 20 % greutate para-xilena. intr-un model

alternativ, fluxul de alimentare cu hidrocarburi cuprinde de la aproximativ 1 %
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greutate la aproximativ 20 % greutate etilbenzen, de la aproximativ 50 % greutate la
aproximativ 65 % greutate meta-xilenda, de la aproximativ 20 % greutate la
aproximativ 30 % greutate orto-xilena, si de la aproximativ 0 5 % greutate la
aproximativ 5 % greutate para- xilena. intr-un model alternativ de realizare, the fluxul
de alimentare cuprinde un flux de alimentare cu xilend amestec ce cuprinde
aproximativ 20% etil benzen, aproximativ 20% orto-xilena, aproximativ 40% meta-

xilena, si aproximativ 20% para-xilena.
Conditii de Procedeu

in conformitate cu prezenta inventie, materia.primé descrisa mai sus poate intra in
contact cu sistemuld e catalizator in conditii de conversie adecvate la actiunea
oxidarii. Exemple de astfel de conditii de conversie include o temperatura de la
aproximativ 100°C. la aproximativ 200°C, o presiune de la 0 psig la aproximativ 300
psig, O alternativa la aceste may conditii de conversie include o temperatura de la
aproximativ 150°C. la aproximativ 175°C, o presiune de la aproximativ 50 psig la
aproximativ 100 psig.

Diverse modele de realizare ale prezentei inventii pot fi folosite in producerea de
acizi, acizi care pot fi convertiti intr-un polimer, cum ar fi un polimer pe baza de
poliester. Polimeri pe baza de poliesteri sunt folosit in producerea de diverse articole,
incluzand, dar fara a se limita la o sticla, un film, o fibra, sau un articol turnat prin
injectie.

in incd un alt model de realizare, este dezvaluit un sistem de catalizator de
reincarcare al prezentei inventii cepoate fi folosit cu un procedeu pentru convertirea
unui flux de alimentare ce cuprinde cel putin meta-xilena si para-xilena in cel putin
un flux de produs ce cuprinde acid izoftalic si acid tereftalic (IPA/TA), procedeu ce

cuprinde etapele:
Exemple:

Folosind para-xilena ca un exemplu, reactia de oxidare trece printr-un numar de
etape dupa cum este ilustrat n Figura 2. Pentru a redacta eficacitatea lui Co3+ la
Co2+ in oxidarea xilenelor, s-a decis focalizarea pe faza de inceput a oxidarii. HPLC

este 0 metoda analitica ideala pentru monitorizarea oxidarii in faza de inceput.
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Progresul reactiei a fost masurat privind disparitia para-xilenei i meta-xilenei de
start (urme la un timp de retentie de 3.2 minute) si aparitia si disparitia noilor picuri
in urme HPLC odatd cu progresarea reactiei. Produsele de oxidare intermediare

dupa cum sunt ilustrate apar la 2.6, 2.4 si 1.9 minute. Este cunoscut ca TA sa apara
in urme HPLC (1.9 si 1.5 minute).

Metoda de a converti acetatul de Co(ll) la acetatul Co(lli)
a) Oxidarea Cobaltului folosind acid peracetic

O solutie ce cuprinde Co(lll) a fost preparata conform procedurii prezente dupa cum
urmeaza: tetrahidrat de acetat de Cobalt (1l) (1 echivalent) a fost dizolvat in acid
acetic pentru a obtine o solutie roza. O solutie de acid peracetic (40% in acid
acetic/apa, 1 echivalent) a fost adaugata picatura cu picatura in timpul amestecarii
amestecului. Reactié exotermica rezultata produce Cobalt (lll) dupa cum este
evidentiat prin culoarea solutiei schimbatd in verde. Aceasta solutie poate fi
depozitata la temperatura camerei fara a se descompune. Alternativ, solventul poate
fi evaporat si solidul verde este stabil cand este depozitat la temperatura camerei.
Nu au fost observate schimbari remarcabile a catalizatorului acetat de Co(lll) pe
durata a 6 saptamani.

Formarea solutiei de acetat de Co(lll) este dovedita printr-o schimbare de culoare si
de asemenea prin urme HPLC. Urmele solutiei de Co solution la 0.369 minute dispar
complet pentru a se obtine un nou pic la 0.262 minute din solutia de Co.

HPLC: Agilent Technologies 1 100 Series. Coloana Phenomenex Cl 8 (50 x 4.60
mm, 3 mm). Mevtodé: 90 % H (0.1 % acid formic) - 10% acetonitril (0.1% acid formic)
la 10 % H (0.1 % acid formic) - 90% acetonitril (0.1 % acid formic). Flux: 2.6 mL/min.
Timp: 5 minute. Volumul injectiei: 20 pL. Detector UV la 254 nm.

Este considerat ca un numar de alli oxidanti de asemenea ar lucra in locul acidului
peracetic. Tn general, orice oxidant poate fi folosit. intr-un model de realizare,
oxidantul este catalizator heterogen cu o grupare functionala peroxo. Dupa cum este
folosit aici, "peroxo” sau "peroxi” indica inlocuirea unui atom de oxigen prin gruparea
—O—-0O—~1in sufix. |
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Oxidarea xilenelor folosind acetat de CO(ll) si acetat de CO(lll)

Procedura de reactie raportatd dezvaluita in US 6,670,502 a fost folositd pentru
scopul oxidarii xilenelor, al carei continut este incorporat aici ca referinta in intregime.
S-a descoperit ca ar trebui sa fie o concentratie suficientd de Cobalt (lll) prezent
pentru a incepe rapid oxidarea xilenei. J

O reactie de oxidare a amestecului de meta si para xilena folosind un sistem
catalizator acetat de Cobalt (Il) si acetat de Zirconiu in acid acetic a fost investigata,
cu concentratia de Co in amestecul de reactie pe baza incarcarii totale la reactor
corespunzatoare la approximativ 7000 ppm. Amestecul de reactie a fost incalzit la
100°C si s-a descoperit c3 a existat o perioaidé lunga de inductie (>6 ore) pana ce
amestecul de xilene a inceput sa se converteasca in alti intermediari de reactie (2.6
si 2.4 minute). S-a observat ca reactia incepe doar cand culoarea amestecului de
reactie s-a schimbat de la roz/mov la un verde maroniu. Xilenele initiale (urme
HPLC la 3.2 minute)'au fost consumate dupa perioade de reactie lungi dar reactia nu
s-a terminat. [0063] Oxidarea a aparut cand acetaldehida ca promotor cu acetat de
Cobalt (ll). O concentratie de aproximativ 3750 ppm de Co a fost folosita si
amestecul de reactie a fost incalzit la 50-60°C. O perioadd de inductie de
aproximativ 15 minute a fost necesara pentru a observa o schimbare de culoare a
solutiei de la roz la verde. Dupa 3 ore, a fost descoperita o conversie de 80% a
intermediarului la un timp de retentie de 2.6 minute in urmele HPLC. Oricum,
perioade de timp mai lungi au fost solicitate pentru a obtine o conversie completa a
intermediarului la un timp de retentie de 2.3 minute si TA nu a fost obtinut dupa 48
ore.

Cu un sistem de catalizator ce cuprinde acetat de Cobalt (lI), acetat de Mangan si
bromura de potasiu a fost observat un timp de inductie mai lung de & ore si o
oxidare incompleta.

Experimentele realizate la 120°C folosind doar acetat de Cobalt (Ill) fard orice
promotori in aer si folosind acid acetic ca solvent au dus la o oxidare mai rapida
decat acetat de Cobalt (II) cu promotorii dupa cum este descris mai sus, conducand
la o consumare rapida a xilenelor, dupa cum este indicat de solutia verde schimbata
in roz/mov dupa aproximativ o ora. In conditii de reactie identice folosind Co(ll) a fost

o perioada de inductie lunga Tnainte de orice oxidare in faza initiala.
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Dupa oxidarea xilenelor, pentru a se putea reutiliza sistemul de catalizator Cobalt
(111), s-a descoperit ca fiind necesar ca conditiile si reactivii de reactie sa fie suficienti
pentru a reoxida Cobaltul (II) din nou in Cobalt (ll). Figura 5 ilustreaza un model de
reactie a Coblatului (lll). Cateva proceduri din literatura au fost urmate pentru a

experimenta reactia de oxidare a para si meta xilenei la acid tereftalic.

Folosind para xilenei ca un exemplu, reactia de oxidare trece printr-un numar de

etape dupa cum est6e ilustrat in Figura 2.

Oxidarea xilenelor la acidul tereftalic

Folosind para xilenei ca un exemplu, reactia de oxidare trece printr-un numar de

etape dupa cum est6e ilustrat in Figura 2.

Varierea concentratiflor de acetat de Co (lll) si reactiei

A fost efectuat un studiu ce implica diferite cantitati de acetat de Co(lll) prezent in
amestec pentru a se realiza reactia de oxidare. Reactia a fost urmata de HPLC la
fiecare ora dupa 7 ore. Au fost investigate patru concentratii diferite de Co: 16000
ppm, 1 1000 ppm, 6000 ppm si 1800 ppm. Cu cat e mai mare cantitatea de Co
(16000 si 1 1000 ppm), cu atat e mai repede obtinuta conversia (vezi curbe albastru
deschis si maro cu aproximativ 70-80% conversie dupa 1 ora de reactie). Oricum, s-
a obbservat ca conversia a ramas constanta in urmatoarele 6 ore, in timp ce
culoarea amestecului s-a schimbat de la verde la mov inchis si in cele din urma in
roz. In ambele cazuri, compusul principal a corespuns la intermediarul 1 cu mai putin
de 10% din intermediarul 2. Pe de alta parte, cu cea mai mica cantitate de Co
prezent in amestec (6000 si 1800ppm), reactia de oxidare a fost mai inceata la
inceput dar a crescut conversiile cu perioase de reactie mai lungi (curbe portocalii si
albastru inchis, de la aproximativ 50% conversie la aproximativ 80-90% conversie).
Ambele amestecuri de reactie au ramas verzi pentru cateva ore si dupa aceea s-a
schimbat in maro/mov inchis (6000ppm) si albastru inchis /maro(1800ppm).
Folosind 6000ppm din acetatul de Co(lll), xilenele au fost convertite mai repede in
intermediarii 2 si 3, In timp ce cu solutia de 1800ppm, xilenele au fost dinnou

convertite in intermediarul 1.
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Prepararea catalizatorilor heterogeni

S-a determinat ca acidul peracetic este un oxidant adecvat pentru a sintetiza o
solutie verde de acetat de Co(lll). Astfel, o varietate de catalizatori heterogeni cu o
functionalitate "peroxo" ar fi capabili de oxidarea unei solutii de acetat de Co(ll) la
acetat de Co(lll) prin imitarea acidului peracetic.

Prepararea acidului peroxicarboxilic pe suport de siliciu este conoscut in stadiul
tehnicii. In general, un acid carboxilic pe suport de siliciu poate fi tratat cu acid
metansulfonic si peroxid de hidrogen pentru a forma — COOH pe suport de siliciu
care este capabil sa fie utilizat pentru epoxidarea alchenelor.

S-a raportat de asemenea ca peracizii pé suport pot fi preparati folosind acid
metansulfonic si peroxid de hidrogen.

in acest exemplu, sase catalizatori heterogeni (Carl, Suci, Car2, Suc2, Car3, Suc3)
sunt preparati din doud silice de baza diferite (acid succinic si acid carboxilic)
urmand 3 metodolog!ii diferite. Toti acesti catalizatori heterogeni sunt incolori.

Dupa cum este reprezentat in Figura 6, acesti catalizatori heterogeni sunt sintetizati
din  acizii mono sau dicarboxilici existenti legati la siliciu prin functionalitatea
sulfului. Un catalizator heterogen alternativ ce consta dintr-un acid dicarboxilic fara
legatura S a fost de asemenea sintetizat (Figura 7). Trei noi catalizatori heterogeni
au fost obtinuti (Pen, Per2 si Per3).

Catalizatorii de Oxo-rutenium sunt oxidanti bine cunoscuti si astfel doi noi catalizatori
heterogeni Ru=0 au fost preparati urmand doua metodologii diferite. Catalizatorii
heterogeni Ru(V) vor fi folositi pentru a oxida o solutie de acetat de Co(ll) fiind redusi
la un catalizator heterogen Ru(I!l). Prin urmare, oxo-ruthenium fosfonat de etil/butil
pe suport de siliciu (SiPORu=0) a fost sintetizat dupa cum este prezentat in Figura 8
pentru a se obtine un siliciu negru.

Alternativ, oxidarea I[ui Ru este de asemenea raportatd folosind acid
peracetic/acetaldehida/O SiPORu=0 a fost preparat dupa cum este prezentat mai jos
urméand aceste conditii de reactie generale pentru a se obtine un siliciu maro inchis
(Figura 9).

in ambele cazuri se presupune ¢ ar fi posibil s& se dezoxidize Ru heterogen la Ru

heterogen.

16

&



Un nou catalizator Co(lll) a fost de asemenea preparat (Figura 10, SiPOCo(lll)).
Acest catalizator heterogen ar trebui sa aiba capacitatea de schimbare a Co(lll) cu
Co(ll) Tn solutie.

Acetatul de Co(lll) a fost preparar prin reactia acetatului de Co(ll) cu acidul
peracetic. Solidul verde a fost apoi imobilizat pe sarea de sulfonat de sodiu pe suport
de siliciu. Un siliciu verde care s-a transformat in siliciu verde-albastru inchis a fost
obtinut dupa uscare.

[0079] Alternativ, SIPOCo(lll) este capabil sa fie preparat prin imobilizarea acetatului
de Co(ll) pe siliciu pentru a se obtine SiPOCo(ll) mov pe suport de siliciu care a fost

oxidat la SIPOCo(lll) pe reactia cu acid peracetic (Figura 11).

Reactie test de oxidare

Acesti noi catalizatori heterogeni sintetizati si alti doi catalizatori heterogeni SiPOVO
si SIPOMn (ambi disponibili de la PhosphonicS Ltd., 1 14 Milton park, Abingdon,
OXON, 0X14 4SA, U.K\) au fost testati in oxidarea solutiei de acetat de cobalt (ll) la
o solutie de acetat de cobalt (Ill). Aceasta reactie poate fi urmarita vizual (schimbare

de la roz la verde) ca de altfel si prin HPLC, dupa cum este ilustrat in Figura 12.

Conditiile reactiei test de oxidare au urmat: la o solutie 12 ml de Co(OAc) in apa cu 1
% acid acetic (solutie roz, 1 mL) va fi adaugat un exces din catalizatorii heterogeni
preparati anterior (aproximativ 10 echivalente). Aceasta reactie test a fost mai intai
realizata la temperatura camerei. [0082] HPLC: Agilent Technologies 1 100 Series.
Phenomenex coloana C18 (50 x 4.60 mm, 3j Metoda: 90 % H (0.1% acid formic) -
10% acetonitril (0.1% acid formic) la 10% H (0.1% acid formic) - 90% acetonitril
(0.1% acid formic). Flux: 2.6 mL/min. Timp: 5 minute. Volum injectie: 20 pL. Detector
UV la nm.

1) Cobalt UH) fosfonat de etil/butil pe suport de siliciu
SiIPOCO(Ill) verde preformat converteste imediat la temperatura camerei o solutie
rozd de Co(OAc) intr-o solutie de aproximativ 66%. Co* 34% Co*. Culoarea

solutiei se schimba in verde si siliciul devine maroniu. Aceasta se datoreaza

transmetalarii Co(ll) in solutie cu Co(lll) imobilizat, astfel producand un amestec de
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Co imobilizat si Co imobilizat (culoare maronie). Metoda de a regenera SiPOCo(lll)
este prin adaugarea de acid peracetic (dupa cum este realizat anterior) dupa cum
este ilustrat in Figura 13.

Exista diverse metodologii pentru a oxida catalizatorul, cum ar fi

1) Oxidarea Co(OAc) cu acid peracetic pentru a obtine un Co(OAc) solid verde care
este apoi imobilizat folosind fosfonatul de etilbutil al sarii de sodiu pe suport de siliciu
pentru a se obtine SiPOCo(lll) ca un siliciu verde.

2) Imobilizarea Co(OAc) pe fosfonatul de etilbutil al sarii de sodiu pe suport de siliciu

(SIPOCO(II), siliciu mov) si oxidarea acestui siliciu la SiPOCo(lll), siliciu verde.

S-a decis sa se foloseasca a doua procedura prin care un reactor poate fi ambalat
cu SIPOCo(ll) si o solutie de acid peracetic apoi va oxida patul solid la SIPOCO(llI),
producand catalizatorul heterogen activ pentru conversia solutiei de acetat de Co(ll)
la acetat de Co(lll) (Figura 3).

Studii initiale cu un amestec de peroxid de hidrogen 50% si acid acetic cu cantitati
catalitice de acid sulfuric a fost adaugat la catalizatorul Co(ll) mov imobilizat si un
siliciu verde apl a fost obtinut. Catalizatorul heterogen rezultant a fost utilizat pentru a
converti o solutie de Co(ll) la Co(lll). Acest rezultat a fost pozitiv desi optimizarea

fiecareia din aceste etape va fi ceruta in fiecare din stagiile urmatoare.
2) Test pentru the restul catalizatorilor heterogeni

Catalizatorii heterogeni rdmasi sintetizati dupa cum s-a descris anterior au fost de
asemenea testaﬁ in conversia unei solutii de acetat de Co(ll) la acetat de Co(lil). Tn
toate cazurile, culoarea directd se schimbd si cateva bule au fost observate
adaugand solutia roza de acetat de Co(ll) la siliciu. Aceste schimbari de culoare sunt
rezumate n Figura 4. S-a observat ca schimbarea instanta a culorii siliciului cand se
adauga solutia nu a fost permanenta si in anumite cazuri s-a schimbat dupa cateva

minute.
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Catalizatorul

Forma catalizatorului si dimensiunea particulei sale nu sunt critice la prezenta
inventie si pot varia in functie, de exemplu, de tipul sistemului de reactie utilizat.
Exemple nelimitative de forme de catalizator al prezentei inventii include bile,
pietricele, sfere, extrudate, monoliti cu canale, monoliti fagure, microsfere, granule,
sau forme structurale, cum ar fi lobi, trilobi, quadralobi, pilule, bulgari, faguri,
pulberui, granule, si altele asemanétoare, formate folosind metodele conventionale,
cum ar fi extrudare sau uscare prin pulverizare.

in general, catalizatorul poate fi solubil in mediul de reactie ce cuprinde solventul si
precursorii acidului carboxilic aromatic sau, alternativ, poate fi folosit un catalizator
heterogen. Catalizatorul, fie omogen fie heterogen, tipic cuprinde unui sau mai multi
compusi de metal greu, de exemplu compusi de cobalt si/fsau mangan, si pot
optional include un promotor de hidrogenare. Intr-un model de realizare, catalizatorul
este paladiu. '

Cand catalizatorul este in forma heterogena, poate fi adecvat localizat in zona de
reactie astfel incat sa securizeze contactul dintre mediul de reactie cu curgere
continud si catalizator. In acest caz, catalizatorul poate fi adecvat sprijinit si/sau
fortat in zona de reactie pentru a asigura astfel un contact fara a strangula
nejustificat sectiunea transversald a curgerii. De exemplu, catalizatorul heterogen
poate fi pus pe sau altfel aplicat la, sau cuprins in, elemente statice (de exemplu
elemente ce formeaza o structura deschisa) pozitionate in zona de reactie astfel
incat mediul de reactie sa curga pe acestea. Astfel de elemente statice pot aditional
servi la cresterea amestecarii reactantilor odatad ce ei trec prin zona de reactie.
Alternativ catalizatorul poate fi in forma de granule mobile, particlule, forma
sfardmitatd fin, form& de burete metalic sau asemanatoare fiind prevazute cu
mijloace necesare pentru a le inchide in zona de reactie astfel incat, in operare,
granulele de catalizator etc sa devina suspendate sau imersate Tn mediul de reactie
ce curge prin zona de reactie. Folosirea unui catalizator heterogen in oricare din
aceste moduri confera avantajul de a fi capabil sa limiteze efectul catalizator la o
zona bine-definita astfel incat, o data ce medil de reactie a traversat respectiva zona,
alte hidrogenari sa aiba loc la o rata redusa sau pot fi eliminate semnificativ.

Un suport pentru catalizatorul de hidrogenare poate fi ami putin activ catalitic sau

chiar inert la reactia de hidrogenare. Suportul poate fi poros si in mod tipic are o arie
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de suprafata, incluzand aria porilor de pe suprafatd, de cel putin 15 my/gm la 500
my/gm, de exemplu de la 50 my/gm la 200 my/gm, fiind preferata o arie a suprafetei
de aproximativ 80 my/gm la aproximativ 150 my/gm. Materialele suport ale
catalizatorului ar trebui sa fie Tn mod substantial rezistente la coroziune si substantial
rezistente la oxidare in conditiile curente. Componenta suport a catalizatorului de
oxidare poate fi pur sau un compozit de materiale, ultimul fiind utilizat de exemplu la
pentru a conferii caracteristicile chimice sau fizice dorite la catalizator. Intr-un model
de realizare, materialul suportului catalizatorului cuprinde dioxid de zirconiu. Intr-un
model de realizare alternativ, suportul este carbon. in general, orice catalizator va

functiona cu diverse modele de realizare ale prezentei inventii
Process

Acum referindu-ne la Figura 6, un model de realizare a unui sistem pentru
realizarea unui proéedeu al prezentei inventii este dezvaluit ca fiind capabil de
folosire cu un procedeu pentru producerea unui acid. In general, un flux de
alimentare 201 ce cuprinde o alimentare cu meta-xilena si para-xilena este alimentat
intr-un oxidator 200. In acest exemplu de model de realizare, este prezentat faptul
ca etilbbenzenul plus toluenul, si componentele mai grele cum ar fi orto-xilena au
fost deja indepartate si/sau minimizate. Oxidatorul 200 contine cel putin un solvent
si un catalyst cu un gaz oxigenat sau aer fiind alimentat intr-un flux 202. Fluxul
ramane n oxidator 200 o perioada de timp suficientd pentru a efectua oxidarea
xilenela la respectiva forma acida, adica para-xilena la TA si meta-xilena la IPA.

Un gaz consumat sau rezilient de o portiune superioara a oxidatorului 200 este
capabil sa fie indepartat ca fluxul 202 in care gazul rezilient poate fi tratat cum ar fi
printr-un condensator 208 si/sau alta unitate cum ar fi eliberarea gazelor reziliente,
alta decat printr-o maniera controlata de mediu, este redusa sau eliminata.

Dupa oxidare, un flux 205 ce cuprinde fluxul de alimentare oxidat 201, catalizatorul,
si solventul este Tndepartat ca fluxul 205. Un aparat de separare, cum ar fi filtru 210,
este folosit pentru indepartarea catalizatorului si/sau solventului din fluxul 205
rezultand in fluxul 215. Catalizatorul recuperat este colectat intr-o unitate de

recuperare 220 si reprocesat in fluxul 221 Tn oxidator 200.
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Fluxul 215 este apoi uscat in uscatorul 230 pentru a elimina umezeala reziduala
si/sau solventul rezidual. TA si IPA brut uscat (produs brut) este apoi scos ca fluxul
235 sitrecut in rezervorul de depozitare 240.

Cand se doreste un TA si IPA purificat, Produsul Brut este scos ca fluxul 245 si
alimentat la dizolvatorul 250 care poate folosi diversi solventi, incalzire si/sau
presiune pentru a efectua disolutia Produsului Brut, cum este obisnuit in stadiul
tehnicii.

Acidul brut este alimentat ca fluxul 255 la un reactor de hidrogenare 260, cand
impuritatile reactioneaza cu hidrogenul si produsele formate pot fi separate din acid.
Fluxul rezultant 265 este apoi cristalizat intr-o serie de cristalizatoare 270 si apoi
alimentat ca fluxul 275 la un dispozitiv de sep‘arare 280. Un flux 285 este apoi uscat
in uscatorul 290 in un amestec de acid Tereftalic si Izoftalic Pur este scos ca un
flux 295.

21
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REVENDICARI
Ceea ce este revendicat este:

1. Un procedeu pentru producerea unui acid, procedeu ce cuprinde etapele:

a) oxidarea catalitica, cu un catalizator de oxidare, a unui precursor de acid
arromatic in stare lichida in prezenta unei surse de oxigen gazoase,

b) separarea unui produs finit;

c) purificarea respectivului solvent si respectivului catalizator de oxidare;

d) recuperarea a cel putin a unei pbrtiuni din respectivul catalizator de
oxidare;

e) reincarcarea a cel putin a unei portiuni din respectivul catalizator de
oxidare pe un catalizator de reincarcare in pat solid; i,

f) alimentarea unui catalizator de oxidare reactivat la respectivul reactor de

oxidare.

2. Procedeu conform Revendicarii1l , in care etapele (a) - (f) sunt repetate de cel

putin o data.

3. Procedeu conform Revendicarii1 sau 2, in care etapele (a) - (f) sunt realizate intr-

un ciclu continuu.

4. Procedeu conform oricareia dintre Revendicarile 1-3, ce mai cuprinde etapa de
recirculare a cel putin unei portiuni din respectivul solvent in respectivul reactor de

oxidare.

5. Procedeu conform oricareia dintre Revendicarile 1 -4, Tn care respectivul pat de
catalizator de incarcare solid cuprinde un catalizator ce cuprinde cel putin un metal

ce apartine grupelor VIII, VIIB si IVB.

6. Un procedeu pentru convertirea unui flux de alimentare ce cuprinde cel putin
meta-xilena, para-xilena, si etilbenzen in cel putin un flux de produs ce cuprinde acid

izoftalic si acid tereftalic (IPA/TA), respectivul procedeu ce cuprinde etapele:

22
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a. indepartarea etilbenzenului din respectivul flux de alimentare pentru a produce un

flux de alimentare saracit in etilbenzen;

b. indepartarea orto-xilenei din respectivul flux de alimentare saracit in etilbenzen

pentru a produce un flux de alimentare saracit in orto-xilena;

c. oxidarea respectivului flux de alimentare saracit in etilbenzen si respectivului flux
de alimentare saracit in orto-xilena pentru a produce un flux de produs, flux de
produs ce cuprinde IPA/TA intr-o proportie intre 0.5% si aproximativ 99.5% IPA si
aproximativ 0.5% si aproximativ 99.5% TA, si,

d. reincarcarea a cel putin unei portiuni din catalizatorul de oxidare pe un pat de

catalizator de reincarcare solid.
7. Un amestec acid produs conform Procedeului conform Revendicarii 6.

8. Procedeu conform oricareia dintre Revendicarile 1-6, ce mai cuprinde adaugarea
fie a para-xilenei fie a meta-xilenei la respectivul flux de alimentare saracit in

etilbenzen si la respectivul flux de alimentare saracit in orto-xilena.

9. Procedeu conform Revendicarii 6, in care respectiva etapa (d) este realizata intr-

un ciclu continuu.

10. Un sistem pentru producerea unui flux de produs ce cuprinde acid izoftalic si
acid tereftalic (IPA/TA) de la un flux de alimentare ce cuprinde cel putin meta-xilena

si para- xilena, sistem ce cuprinde:

a. o zona de ndepartare a orto-xilenei;

b. 0 zona de co-oxidare;

c. un catalizator pe pat solid, respectivul catalizator pe pat solid capabil sa
regenereze respectivul catalizator de oxidare; in care respectiva zona de
indepartare a orto-xilenei este capabila sa indeparteze componente mai grele decat
meta-xilena s$i componente mai grele decéat para-xilena, siin care respectiva zona
de indepartare a orto-xilenei este capabila sa produca un flux saracit in orto-xilena,
si in care respectiva zona de co- oxidare este capabila atat de oxidarea meta-xilenei

cat si a para-xilenei in acid izoftalic brut si acid tereftalic brut (C-IPA/C-TA).

23
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1 1. Un procedeu pentru producerea unui acid, procedeu ce cuprinde etapele:

a) oxidarea cataliticd a unui precursor in prezenta unei surse de oxigen, Si
b) reincarcarea a cel putin unei portiuni din respectivul catalizator de oxidare

pe un pat de catalizator de reincarcare solid.

12. Procedeu conform oricédreia dintre Revendicarile 1 -6 sau 8, in care etapele (a) -

(b) sunt repetate de cel putin o data.

13. Procedeu conform oricareia dintre Revendicarile 1 -6 sau 8, in care respectivul
pat de catalizator de reincarcare solid cuprinde un catalizator ce cuprinde cel putin

un metal ce apartine grupelor VI, VIIB i IVB.
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Figura 6

oxidare oxigen

Co(ll) =3 Co(l) = Co(ID

Figura 6
.\/\ OH : .\/\g OOH
' S I" 1)H,0,1 CHySOSH; RT 5/\}3/
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2) Hy02/ CH3SO3H; 50°C 0
OH or OOH

.\/\S OH  3H0,/H;504 @~ oo
0

O O suct, Suc2 and Suc3

Schema 1
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Figura 7
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Figura 10
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Schema 5
Figura 11
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Figura 12
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Figura 13
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