RZEGZPOSPOLITA

POLSKA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

Patent dodatkowy
do patentu nr

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 28.11.73 (P. 166881)

Zgloszenie ogloszono: 05.12.74

Opis patentowy opublikowano: 30.12.1978

Cdi lLLN'A

U -edu Paleatewego
Poionty  Mzevevesunin:0) Luewwe)

Int. C1.2 CO7D 307/32

Tworcn wynalazku:

Uprawniony z patentu: Standard Oil Company, Chicago (Stany Zjedno-
czone Ameryki)

Sposéb wytwarzania bezwodnika maleinowego

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia bezwodnika maleinowego z n-butanu przy u-
zyciu kompleksu katalitycznego fosforowo-wanado-
wo-tlenowego, a zwlaszcza zastosowanie podczas
utleniania niskich stezen tlenu i zawracanie gazéw
wylotowych ze skrubera odcieku z reaktora.

Znane jest i przedstawione w opisie patentowym
Stané6w Zjednoczonych Ameryki nr 3293 268 utle-
nianie butanu w celu wytworzenia bezwodnika
maleinowego przy uzyciu kompleksu katalityczne-
go fosforowo-wanadowo-tlenowego. Jako czynnik
utleniajgcy w procesach utleniania korzystnie do-
prowadza sie powietrze ze wzgledu na jego latwa
dostepno$é. Na przykiad, w wyZej wymienionym
patencie, w kazdym z przykladéw stosuje sie po-
wietrze.

Jednakze w przypadku doprowadzenia powietrza
do reaktora, powstaje szereg trudnosci w prowa-
dzeniu reakeji. A co najwazniejsze, ze wzgledu
na wybuchowo$é mieszaniny butan-powietrze, ilo$é
doprowadzonego butanu musi byé znacznie ogra-
niczona. Na przyklad w temperaturze 25°C gra-
nica zapalno$ci dla butanu wynosi 1,8%, a w tem-
peraturze 400°C granica zapalno$ci wynosi 1,4%.
Celem zabezpieczenia wystarczajgcej granicy bez-
pieczefistwa mozna stosowaé w tym sposobie ma-
ksimum 1,4 do 1,6% butanu. Tego rodzaju niskie
stezenia . niekorzystnie wplywaja na szybko$é re-
akcji. W celu uzyskania optimum zdolnosci pro-
dukeyjnej dyktujg one dluzsze czasy reakcji, wyz-
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sze obcigzenie katalizatora i wyzsze temperatury,
czyli wszystkie warunki, ktére powoduja nega-
tywne skutki.

W konwencjonalnych sposobach utleniania po-
wietrzem, obowijzuja wysokie stopnie konwersji,
poniewaz nie poddanie butanu konwersji powo-
duje straty w butanie z powodu opuszczania przez
butan s$redowiska reakcji. Problem ten moze byé
rozwigzany przez odzyskiwanie i zawracanie nie-
przereagowanego butanu do $rodowiska reakcji.
Jednakze, w przypadku ponownego uzycia po-
wietrza, stezenie butanu w gazach wylotowych jest
tak niskie, rozcienczone gléwnie duzg ilo$cig azo-
tu, ze koszt odzyskiwania jest wygbérowany. Bez-
posrednie zawracanie gazu wylotowego nie jest
mozliwe, poniewaz nagromadzenie azotu nie moze
byé tolerowane.

Obecnie stwierdzono, ze zgodnie z wynalazkiem
mozna osiggngé duzo wieksza, maksymalng kon-
wersje n-butanu w bezwodnik maleinowy, przez
doprowadzenie niebogatego w tlen gazu do proce-
su, utrzymanie steZenia tlenu w strefie reakeyij-
nej ponizej granicy zapalno$ci, zawr6cenie stru-
mienia gazéw z odcieku, zawierajacego nieprzere-
agowany n-butan do reaktora po oddzieleniu bez-
wodnika maleinowego. Maksymalna konwersja .
zwigksza sie¢ woéweczas, poniewaz wieksze stezenia
butanu biorg udzial w reakcji co z kolei zwieksza
zdolnosé produkcyjna katalizatora. Zmniejszone zo-
stajg koszty inwestycyjne i operacyjne procesu z
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powodu zmniejszonego przeplywu gazu przez uklad
reakcyjny i uklad odzyskiwania. Ponadto zmniej-
sza sig ilo$é energii stosowanej do sprezania.
Nieoczekiwanie okazalo sie, ze przy prowadze-
niu sposobu wedlug wynalazku uzyskuje sie wyz-
szg selektywno$é wytwarzania bezwodnika ma-
leinowego. Daje to dodatkowag korzysé w postaci
mozliwos$ci zmniejszenia ciepla czerpanego przez 1

5

4

Eluat chlodzi si¢ w wymiennikach ciepla 10, 11
i 12 i przepuszcza si¢ surowy bezwodnik do roz-
dzielacza 13. Ozigbiony bezwodnik maleinowy
/77,47 moli na godzine/ odbiera sie z rozdzielacza
przewodem 14. Material gazowy, odbierany prze-
wodem 15, zawiera skladniki przedstawione w ta-
blicy 3.

gram poddawanego konwersji butanu, poniewaz Tablica 3
cieplo reakcji niepozadanych produktéw ubocznych 10 Zasilanie skrubera 7l
CO i CO,, jest wyzsze niz bezwodnika maleinowe- — —
go. Mole/godzina % molowe
Na zalgczonym rysunku przedstawiono bardziej C,.H,o 133,54 1,10
szczegblowo schemat korzystnego prowadzenia pro- Oy 475,17 3,91
cesu wedlug wynalazku. 15 CO 1 445,55 11,90
215 moli butanu na godzine; 912,51 moli tlenu CO, 1 083,89 8,92
na godzine i 789,79 moli azotu i argonu na godzine H,0 1 742,79 14,35
doprowadza sie przewodami 1, 2 i 3 do przewodu MAN 52,73 0,43
4, podgrzewa si¢ w wymiennikach ciepta 5 i wpro- N,+A 7 209,96 59,38
wadza do reaktora 7 przewodem 6. Reaktor 7 skla- 29 : 12 143,63 100,00 -
da sie z 15000 rur o $rednicy 2,54 cm i 487,7 cm
diugosci. Kazda z rur jest wypelniona 1.63 kg Material ten wprowadza sie do skrubera 16, w
kompleksu katalitycznego fosforowo-wanadowo- ktérym gaz przemywa sie woda wprowadz’ama
-tlenowego aktywowanego cynkiem. Stosunek ato- przewodem 18 i obiegowym strumieniem 19 roz-
mowy fosfor wanad cynk wynosi odpowiednio 1,5 25 tworu kwasu maleinowego.
1,0 0,19. Skiad gazu zasilajacego wpllywajacego do Ze skrubera 16 przewodem 21 odbiera sie eluat
reaktora przewodem 6 podano w tablicy 1. i rozdziela sig¢ na strumien oczyszczajacy 22 i stru-
Tablica 1 mien obiegowy 23. Strumieh oczyszczajacy ma
Zasilanie reaktora % skiad przedstawiony w tablicy 4.
Mole/godzina | % molowe Tablica 4
C.Hyo 333,84 2,78 Oczyszczanie
O, 1 335,38 11,12 Mole/godzina % molowe
co 1 285,31 10,71 35 CHy 14.80 118
CO, - 963,70 8,03 o) 52,30 417
H;O 872,56 .21 co 160,20 1276
BZZIWO‘:";;‘; Co, 120,18 9,57
malein . — —
Not+A 7.209,96 60,09 0 ﬁfN 108,83 gg;
12 000,75 100,00 N, +A 799,00 63,65
Butan utlenia sie w reaktorze 7 do bezwodnika 1255,31 100,00
maleinowego w temperaturze wahajacej sie od
420°C do 490°C, pod ci$nieniem wyzszym od atmo- I . .
sferyeznogo od 010307 do 14061 KG/om® i w cza- 45 tagll:i:;d&strumlema obiegowego przedstawiono w
sie trwania kontaktu 0,8 sek. Cieplo kontroluje
sie za pomocg wymiennika ciepla z systemem sol- Tablica 5
nym 8.
Eluat z reaktora znajdujacy sie w przewodzie 9 Mole/godzine % molowe
zawiera skladniki przedstawione w tablicy 2.
. C,Hy, 118,74 1,18
Tablica 2 0, 412,87 410
Eluat z reaktora Cco 1285,31 12,78
Mole/godzina | % molowe s5 | €Oz 963,71 9,57
. H;0 872,56 8,67
CyHyo 13354 1,09 MAN - 0,00
O N P 3,89 N;+A 6410,93 63,70
co 144555 11,83 10 064,12 100,00
CO, ©1083,89 8,87 ) )
H,O © 174279 14,26 60
Bezwodnik Po sprezeniu w sprezarce obiegowej 24, strumien
maleinowy . 130,20 1,06 obiegowy wprowadza si¢ do reaktora 7, jak to juz
N;+A 77209,96 59,00 uprzednio opisaono. W‘ Wy‘niku 'zasi‘,osowania op-i-
TEETR 100,00 sanego procesu uzyskuje sie r}a']wyzsza konwersje
<1 ) 65 rzedu 93,1% przy selektywnosci 56,5% molowych




98 504

5

w stosunku do bezwodnika maleinowego. Jak wia-
domo, konwersja w jednym obiegu wynosi tylko
60%. Tego rodzaju niska konwersja pozwala na
uzyskanie wysokiej selektywnosci, a system obie-
gowy wedlug wynalazku pozwala na odzyskiwa-
nie i ponowne uzycie nieprzereagowanego n-bu-
tanu.

Najkorzystniejsze jest stosowanie tlenu z wydaj-
nych instalacji do oddzielania powietrza. Taki tlen
wykazuje czysto§¢ maksimum 99,5%. Jednakze
mozna korzystnie stosowaé réwniez tlen o nizszej
czystosci, do minimum 50%. Nizszy procent zawar-
toéci tlenu nie jest pozgdany, poniewaz konieczne
byloby nadmierne oczyszczanie, rezultatem ktére-
go bylaby utrata dodatkowego nieprzereagowane-
g0 n-butanu.

Korzystnie tlen otrzymuje sie z rurociggu pod
ci$nieniem, nie wymaga on woéwczas zadnej obro6b-
ki przed uzyciem do procesu. Jest to wazna zale-
ta w stosunku do stosowania powietrza, przy u-
zyciu ktérego konieczne jest zastosowanie oddziel-
nego sprezania.

W sposobie wedlug wynalazku konieczne jest
sprezanie jedynie strumienia obiegowego. Poniewaz
strumiefn ten ma mniejszg objeto$é zar6wno koszt,
jak i proces sprezania sg zredukowane do mini-
mum.

Poniewaz gazy wylotowe ze skrubera zawierajg,
oprécz n-butanu, tlenek wegla i dwutlenek wegla
wytworzone w reakcji, konieczne jest oczyszcze-
nie tej czeSci strumienia, ktéra uchodzi z miejsca
reakcji. Poniewaz skladniki te wplywajg na stan
réwnowagi, konieczne jest usuwanie tylko tej u-
tworzonej ilosci, ktéra przeszia przez reaktor.

W celu utrzymania stezenia tlenu ponizej dol-
nej granicy, gaz obojetny dodaje si¢ do miesza-
niny reakcyjnej. Zaleca sie stosowanie azotu, jed-
nakze moga byé uzyte réwniez inne gazy obojetne,
takie jak argon, hel lub nizsze weglowodory, ta-
kie jak metan i etan. Najbardziej korzystnie sto-
suje sie gaz obojetny posiadajacy wysokie cieplo
wlasciwe, poniewaz sprzyja to zmniejszeniu mak-
symalnego stezenia tlenu, co pozwala na bezpieczne
prowadzenie reakcji.

W przypadku stosowania azotu, jako rozcienczal-
nika, stezenie tlenu wynosi ponizej 13%, taka jest
bowiem granica zapalno$ci dla ukiadu butan-tlen-
-azot. Czysty azot moze byé lgczony 2z czystym
tlenem, a jak pokazano na zalgczonym schemacie,
strumien obiegowy lub tlen moze byé doprowa-
dzany do sprezarki obiegowej 24 razem z gazem
ze skrubera. W tym ostatnim przypadku nalezy
dodawaé mniej czysty tlen do ukladu przewodem
2. Mogloby to wyréwnaé malg dodatkowg ilosé

wymaganego sprezenia. Mozna stosowaé r6éwniez i’

inne Zrédia tlenu i rozcieficzalnika sposréd oczy-
wistych dla fachoweca.:

Stezenie n-butanu utrzymywane w reaktorze w
sposobie wedlug wynalazku nie ‘jest ograniczone
stopniem niebezpieczefistwa wybuchu; dlatego moz-
na stosowaé wyzsze stezenia, co sprzyja zwigksze-
niu stopnia konwersji bez wystepowania wad . nie-
‘odlacznych dla wysokich temperatur, wyzszych ob-
cigzen katalizatora i dluzszego ¢zasu kontaktowania.
Stezenie butanu zalezy od dwéch czynnikéw. Po
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pierwsze, od ilosci ciepla wytworzonego w reakeji.
Po drugie od iloSci tlenu zuZzytego przez 1 mol
butanu, wchodzacego w reakcje. W przypadku roz-
patrywania normalnego nieruchomego procesu
technologicznego nie wiecej niz dwa mole butanu
powinny reagowaé¢ kazdorazowo ze 100 molami
surowca zasilajagcego reaktor. Wieksze iloSci dajg
w rezultacie wytwarzanie ciepla, ktére nie jest
latwe do usuniecia.

Dla typowych przypadkéw, ze stechiometrii re-
akcji, zakladajgc, ze 60% butanu ulega przemia-
nie w bezwodnik maleinowy, 25% w tlenek wegla,
a 15% w dwutlenek wegla wyika, ze 4,25 mola
tlenu zuzywa si¢ na kaidy mol butanu, ktéry
wchodzi w reakcje. W przypadku zasilania o za-
wartosci 13% tlenu, nie wiecej niz 3 mole butanu
moze przereagowaé, powodujgc ze zuzycie jest cal-
kowite. Ze wzgledu na rozwazang szybkosé reakeji,
reakcje prowadzi sie korzystnie przy niskiej do
Sredniej konwersji na jeden obieg.

W sposobie wedlug wynalazku niskie steienia w
jednym obiegu sa do przyjecia, poniewaz przewa-
zajgca czesé nieprzereagowanego butanu zawraca
sig, osiggajgc tym samym wysokg maksymalng
konwersje.

W oparciu o publikowang literature, nie mozna
bylo przewidzieé¢ osiggnietych, sposobem wedlug
wynalazku, rezultatéw. Na przyklad, Joseffe i wsp.
Kinetyka i Kataliza, 3/1962/ str. 267—270, stwier-
dza, ze kiedy stezenie tlenu spada ponizej 10 pro-
cent objetoSciowych przy utlenianiu benzenu do
bezwodnika maleinowego w obecnosci katalizato-
ra na nosniku wanadowym, szybkosé reakcji obni-
za sie katastrofalnie.

Stwierdzono, ze szybkos$é reakcji jest proporcjo-
nalna do kwadratu stezenia tlenu. Je$li to bylo-
by prawda, w ukladzie reakecyjnym wedlug wy-
nalazku, nie moglaby byé uzyskana zwiekszona
zdolno$é produkcyjna i konieczne byloby znaczne
przediluzenie czasu reakcji w odniesieniu do jed-
nostkowej operacji powietrzem. Faktycznie rezulta-
ty uzyskane obecnie wskazujg, ze szybko$é reak-
cji jest proporcjonalna do pierwszej potegi steze-
nia tlenu. Wyjasnia to r6wniez korzystne rezuilta-
ty osiggniete przy niskich - stezeniach tlenu.

Innym nieoczekiwanym efektem, ktéry przynosi
korzys¢ w wyniku zastosowania sposobu wedlug
wynalazku jest fakt, ze CO nie ulega dalszemu
utlenianiu do CO; w czasie ponownego przepiywu
nad katalizatorem. Jest to szczegélnie wazine dla
zmniejszenia obcigzenia cieplnego ukladu i dla po-
zyteczniejszego  wykorzystania doprowadzanego
tlenu. Wpybitnie doniostym zagadnieniem przy
praktycznym wykonywaniu wynalazku jest utrzy-
manie zawarto$ci tlenu ponizej granicy zapalnosci
ukladu. W praktyce granica ta zalezy od tempe-
ratury i pojemnosci cieplnej gazéw w strefie" re-
akcyjnej. Na przyklad, w temperaturze reakcji
500°C i zastosowaniu azotu jako rozcieficzalnika,
granica zapalno$Sci wynosi okolo 13%. W przypad-
ku stosowania szczegblnych ukladbéw, gramcg za-
palnosci mozna okre$lié do§wiadezalnie.

Granice te sa zalezne nie tylko od ci$nienia,
temperatury i stezenia, ale réwniez od ksztaltu
naczynia reakcyjnego. Mimo to, mozna dokonaé
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przyblizone} -oceny, - poniewaz wiadomym jest, Ze
wzrastajgce. temperatury i ci$njenie zmierzajg do
zwiekszenia zakresu zestawu skladnikéw, przy kt6-
rym: mieszanina ‘wchodzi ‘w- strefe mieszanin za-
palnyeh.- .

:Utlenianie fazy . parowej n-butanu przeprowadza
si¢ 'w_temperaturze 300—650°C, korzystnie. od 400
do 550°C. Czasy zetkniecia sie z katalizatorem wy-
noszg od 0,05 do 5 sekund, korzystnie od 0,1 do 1,5
sekundy. Nizsze temperatury sprzyjaja dluzszemu
Zzyciu katalizatora, lecz wymagany jest woéwczas
dluzszy czas reakcji.

. Ci$nienie w reaktorze og61n1e rzecz b1orac nie
jest krytyczne i reakcja moze byé prowadzona za-
ré6wno w atmosferycznym cisnieniu, przy nadcis$-
nieniu i pod zmniejszonym ci$nieniem. WyjSciowe
ciSnienie : natomiast powinno byé przynajmniej
nieznacznie wyzsze niz ciénienie otoczenia, w celu
zapewnienia swobodnego przeplywu gazu ze S$ro-
dowiska reakcji. CiSnienie gazéw obojetnych musi
byé - wystarczajgco wysokie, aby mogla pokonaé
ciSnienie panujacego wewnagtrz reaktora.

- Do reaktora mozna doprowadzaé r6ine . produkty
wyjsciowe, bedace Zrédiem butanu. Mozna wpro-
wadzaé czysty butan z powietrzem. Mogg byé
réwniez uzyte mieszaniny butan-izobutan, butan-
-buten, butan-butadien i ich rézne kompozycje.
Material wyjsciowy korzystnie powinien zawieraé
przynajmniej 50% butanu.

~Z- opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3293268 znany jest, opisany w nim
szeroko kompleks katalityczny fosforowo-wanado-
wo-tlenowy i spos6b jego wytwarzania, jak réw-
niez szeroka grupa nasyconych weglowodoréw ali-
fatycznych, ktéra moze byé utleniana skutecznie
przy uzyciu tego katalizatora. Znane jest z opisu
patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr
.3 156705 zastosowanie wymienionych katalizatoré6w
do utleniania nienasyconych weglowodoréw alifa-
tycznych. .

Najkorzystniejszg odmiang ‘sposobu wedlug wy-

nalazku jest zastosowanie kompleksu katalityczne-
go, ktory zawiera aktywator cynkowy. Tego ro-
dzaju katalizatory dajq niezwykle wysokie wydaj-
no$ci bezwodnika maleinowego przy stosunkowo
tagodnych warunkach reakcji.
' Najkorzystniejsze jest przygotowanie katalizato-
Ta. praez laczne ogrzewanie pod chiodnica zwrotng
wszystkich . skladmkéw, czyli wanadu, fosforu i
metalu aktywumcego Oczywiscie mogg byé zasto-
sowane réwmez i inne metody. Jednakze pozgda-
nym_ jest. stosowame techniki, ktéra sprzyja . two-
.rzeniu. sig raczej wysokokrystalicznych, a nie bez-
_postaciowych tomn katalizatora. ‘

Podczas przygotowania aktywnego katahzatora,
_stosunek atomowy fosforu do wanadu powinien
byé, utrzymany w zakresie od okolo 0,5 do 5, ko-
rzystnie jeden do dwéch atoméw fosforu na je-
‘den atom wanadu. Najkorzystniej stosunek ten
~wynosi od okolo 1,1 do 1,6 atoméw fosforu na je-
den atom wanadu. Zawarto§¢ aktywatora katali-
tycznego powinna wynosié od okoto 0,05 do okolo
0,35 atom6éw na jeden atom wanadu, zwlaszcza od
okoto 0,1 do okolo 0,25 atoméw na jeden atom
;jv'va“na‘du. Aktywator moze sie skladaé z jednego lub
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wiecej metali i moze byé stosowany z lub bez
promotoréw. Korzystnie, jako aktywator stosuje
sie cynk, ‘bizmut, miedZ lub lit, zar6wno w posta-
ci pierwiastkéw jak.i ich soli. W przypadku cynku,
wymieniony powyzej stosunek jest r6wny okolo
3,0 do 25% wagowych cynku, korzystnie od okolo
5,0 do 10% wagowych w stosunku do calkowite-
go ciezaru wanadu, tlenu i fosforu.

Katalizatory wytwarza sie przez polgczenie wa-
nadu ze zwigzkiem fosforu. W przypadku, gdy soél
tlenowa wanadu lgczy sie ze zwigzkiem fosforu,
woéwcezas tworzy sie kompleks wanadowo-fosforo-
wo-tlenowy. S6l1 tlenowg wanadu mozna dodawaé
jako taka lub tez wytwarzaé in situ podczas przy-
gotowywania kompleksu wanadowo-tlenowo-fosfo-
rowego. Nastepnie, przykladowo, s6l tlenowa wa-
nadu mozna wstepnie wytworzyé, a nastepnie do-
daé ‘zwinzek fosforowy lub tez tlenek wanadu,
zwigzek fosforu i tworzgcy s6l kwas zmieszaé réw-
noczesnie z solg tlenowg tworzaca sie in situ. Naj-
korzystniejszym sposobem, -jest spos6b, w ktérym
tworzy sie wstepnie s6l tlenowa.

Aktywator katalityczny mozna wprowadzaé do
katalizatora : r6znymi sposobami. Odpowiedni. jest
kazdy spos6b, ktéry w rezultacie daje jednorodne
polaczenie : dodawanego aktywatora z kompleksem
wanadowo-tlenowo-fosforowym. Aktywator mozna
dodawaé podczas wytwarzania kompleksu wanado-
wo-tlenowo-fosforowego, lub mozna najpierw przy-
gotoawaé kompleks, a aktywator dodaé zaréwno
przed, w tym samym czasie, lub po dodaniu zwigz-
ku wanadowego lub fosforowego. Je$li dodaje sie
réwniez nosnik, aktywator mozna dodaé przed, po
lub w tym samym czasie, co noénik.

Jak zaznaczono uprzednio, kompleksy katalitycz-
ne korzystnie mozna przygotowywaé¢ metoda roz-
puszczalnikowa lub metoda ogrzewania pod chtod-
nicg zwrotng. Jesli stosuje sie¢ na przyklad tleno-
chlorek wanadu jako rozpuszczalnik mozna stoso-
waé stezony kwas solny. Roztwoér tlenochlorku wa-
nadu mozna latwo otrzymaé w wyniku rozpusz-
czenia pieciotlenku wanadu w stezonym kwasie
solnym. Nastepnie fosfér moze byé wprowadzany
przez dodanie zwigzku fosforu, takiego jak kwas
fosforowy, P;Os lub POCI, do tlenochlorku wana-
dowego w. celu utworzenia kompleksu wanadowo-
-tlenowo-fosforowego, rozpuszczalnego w . kwasie
solnym. Dodawany aktywator Kkatalityczny roz-
puszcza sie zwykle razem z pigciotlenkiem wanadu
w kwasie solnym, lub tez jesli tlenochlorek wa-
nadu jest materialem wyjSciowym, moze on byé
rozpuszczony w roztworze tego ostatniego przed
dodaniem do zwigzku fosforowego. Szybkos$é po-

‘wstania kompleksu zwieksza sie wraz ze wzrostem

temperatury.. )

S61 tlenowa wanadu uzywana do przygotowy-
wania katalizatora ewentualnie moze zawieraé
jako anion tworzacy sé6l, dowolny anion kwasu,
ktéry jest bardziej lotny od*anionu kwasu fosfo-
rowego i ktéry nie jest zwykle stosowany jako
czynnik utleniajacy wanad, podczas przygotowy-
wania katalizatora. Kwas poprzednik anionu, mo-
ze byé zarébwno organicznym, jak i nieorganicz-
nym kwasem. Jako odpowiedni kwas stosuje sie
kwas solny, jodowodorowy, bromowodorowy, octo-
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wy, szczawiowy, jabitkowy, cytrynowy, mréwkowy
i ich mieszaniny takie jak mieszanina kwasu sol-
nego i szczawiowego. Mozina stosowaé réwniez,
chociaz to jest mniej korzystne kwasy siarkowy i
fluorowodorowy. Mozna stosowaé réwniez inne
czynniki redukujgce, lecz nie dajq one kataliza-
tor6éw, tak korzystnych.

Jako inne czynniki redukujgce stosuje sie alde-

hydy organiczne, takie jak formaldehyd i acetal-
dehyd, alkohole, takie jak pentaerytryt, alkohol
dwuacettmowy i dwuetanoloamina, oraz dodatko-
‘we czynniki redukujace, takie jak hydroksyloami-
ny, hydrazyna, dwutlenek siarki i tlenek azotu.
Nie stosuje si¢ kwasu azotowego i podobnych kwa-
s6w utleniajgcych, ktére podczas przygotowywa-
nia katalizatora moglyby utleni¢é wanad z wartos-
ciowosci IV do V. ‘
" Doskonale rezultaty daje wytwarzanie soli tle-
nowych wanadu przy uizyciu kwaséw nieorganicz-
nych. Najlepsze rezultaty uzyskuje sie przy uzyciu
soli powstajgcych w kwasie solnym, czyli przy
uzyciu tlenochlorku wanadu.

Chociaz katalizator moina oddzielnie formowaé
i-uzywaé w postaci tabletek, bardziej ekonomicz-
nym i praktycznym. jest osadzenie go na noéniku..
Przed polgczeniem. nosnika z katalizatorem ko-
rzystnie roztwér katalizatora zateia sie tak, aby
zawieral od okolo 30 do 80% substancji lotnych.
Lepsze rezultaty uzyskuje sie, gdy zawarto$é sklad-
nikéw lotnych wynosi od okolo 50 do 70% wago-
wych. Noénik moina dodawaé do roztworu katali-
zatora lub moina zalaé nosnik roztworem katali-
.zatora. Nosnik moze byé obecny podczas calego
przebiegu reakcji otrzymywania pozadanego kom-
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rzystne jest gdy jest on obojetny w stosunku de
osadu roztworu, zawierajacego kompleks oraz jest
obojetny réwniez w warunkach utleniania katali-
tycznego. Podloze. stanowi bowiem nie tylko wy-
magang dla katalizatora powierzchnie, lecz réw-
niez daje materialowi katalitycznemu wytrzyma-
lo$é fizyczng i stabilno$é. Nosnik lub podloze majm: -
zazwyczaj niewielkie pole powierzchni, to jest sd
okoto 0,001 do okolo 5 m?/g.

Pozadang postacia nofnika jest taka ktéra po-
siada nieabsorbujace zwarte centrum oraz chropo-
watg powierzchni¢ pozwalajqcg na utrzymanie na
niej katalizatora. No$nik moze mieé réine wymia-
ry, korzystnie od okolo 2—1/2 mesh do okolo 10
mesh wedlug rozmiaréw sit podanych w Tyler
Standard. Czestki nosnika mniejsze niz 10 do 12
mesh powodujg zwykle niepozgdany spadek -cis-
nienia w reaktorze. Moina stosowaé kaidy z do-
wolnych obojetnych nosnikéw o malej powierzchni
wlasciwej takich jak wegliki krzemu, glinu i zel
krzemionkowy.

Ilo§¢ kompleksu katalitycznego na nos$niku mo-
ze waha¢ sie od okolo 10 do okolo 30% wagowych,
a korzystnie od okolo 14 do 24% wagowych w sto-
sunku do obojetnego nosnika. Tego rodzaju ilosci
kompleksu katalitycznego sq zazwyczaj wystarcza-
jgce do zasadniczego pokrycia powierzchni nognika.
W przypadku uiycia nosnika, bardziej absorbujg--
cego stosuje sie wieksze iloci materialu w celu
uzyskania catkowitego pokrycia. W przypadku we-
glika krzemu, zazwyczaj stoque sie okolo 25 pro-
cent katalizatora.

Nadmiar katalizatora ponad ﬂo&é wymagang do
pokrycia powierzchni nosnika, zazwyczaj ulega
straceniu ze wzgledu na mechaniezne $cieranie.

pleksu wanadowo-tlenowo-fosforowego, lecz jest to 3% Korzystnie koficowy wymiar czasteczek katalityez-
mniej korzystne. . nych, pokrywajgeych nosnik, bedzie wynosit okelp
W przypadku obecno$ci podloza lub no$nika dla 2—1/2 do o kolo 10 mesh; Noéniki mogg mieé rétne
kompleksu wanadowo-tlenowo-fosforowego, ko- ksztalty, korzystnie cylindra lub kuli.
Tablica 6
Zasilanie w % Ilo$é moli | Selektyw- | Bezwodnik|
Tlosé buta- A
molowych butanu, nosé¢ w maleinowy
nu, ktéry Kté tosunk
Godziny Tempe- Przepb;w ulegt kon- re u- stosunku i
. ratura | w cm?/ . legly kon- | do bezwod-
pomiaru o . wersji w . . Butan,
C /min. jednym wersji na | nika ma- Kktéry
0, Butan obiegu 100 moli | leinowego ulegl
i L)
‘ zasilania w % konwersiji
1 2 3 4 5 6 7 8
340 460 81,2 21,4 1,33 90,7 1,20 52,7 . 0,807
404 450 81,2 214 1,33 85,9 1,14 56,1 0,814
408 450 81,2 21,4 1,33 - 85,7 1,14 56,7 0,821
428 450 81,2 21,4 1,38 84,7 1,13 55,1 0,788
- 429 452 81,2 214 1,33 85,7 1,14 55,7 ' 0,807
430 Zasilanie zmieniono na mieszaning o niskiej zawartodci Oy
4335 430 81,2 9,29 3,40 38,9 1,32 63,4 1,07
435 430 81,2 9,30 3,37 37,3 1,26 60,8 1,03
454 430 81,2 11,0 3,34 39,2 1,31 61,5 1,04
457 430 81,2 11,0 3,38 40,3 1,36 63,2 1,07
459 430 81,2 11,0 3,34 39,9 1,33 62,9 1,06
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*'Katalizator moze zawieraé obojetne rozcienczal-
niki, takie jak krzemionka, lecz polaczone cigiary
wanadu, tlenu, fosforu i aktywatora katalityczne-
go powinny korzystnie stanowié przynajmniej 50%
wagowych mieszaniny, ktéra jest pokryty nosnik.
Korzystnie zwigzki te stanowig przynajmniej oko-
1o 75% wagowych mieszaniny, ktérg jest pokryty
nosnik zwlaszcza przynajmniej okolo 95% wago-
wych.

Chociaz na no$niku nieruchomym uzyskuje sie
lepsze pod wzgledem ekonomicznym rezultaty w
wyniku zastosowania katalizatora, katalizator ten
moze byé stosowany réwniez w ukladzie zloza
fluidalnego. OczywisScie, rozmiar czastki kataliza-
$era uzywanego w 2zlozu fluidalnym jest bardzo
maly, waha sie od okolo 10 do okolo 150 mikro-
néw. Zazwyczaj w tego rodzaju ukladach kata-
lizator stosuje sie bez no$nika, tylko uzyskuje sie
go z roztworu w czastkach o pozadanych wymia-
rach po wysuszeniu.

Ponizsze przyklady ilustrujg sposéb wedlug wy-
nalazku.

Przyktad. W reaktorze o objetosci 3,96 cm?
i zawierajgcego 3,87 g kompleksu katalitycznego
fosforowo-wanadowo-tlenowego aktywowanego
cynkiem, przy czym stosunek P:V:Zn wynosi
1,15:1,0:0,19, poddaje sie utlenianiu n-butan w tem-
peraturach, szybkoSci przeplywu i stosunkach za-
silania podanych ponizej. Pieé pierwszych cykli
ilustruje zastosowanie zasilania powietrzem, pod-
czas gdy pieé ostatnich ilustrujg wyniki uzyskane
przy uzyciu niskotlenowego zasilania sposobem we-
-diug wynalazku.

Wyzej wymienione por6éwnanie bezspornie wy-
‘kazuje, ze sposobem wedlug wynalazku uzyskuje
sie zwiekszong wydajno$é i zdolno§é produkcyjnag
bezwodnika maleinowego. W przypadku zasilania
powietrzem, przecietna ilo§¢é graméw bezwodnika
maleinowego na gram butanu jest mniejsza od 0,81
podczas gdy wydajno$é uzyskiwana sposobem we-
diug wynalazku wynoszg powyzej 1,65 graméw na
gram. R6owniez w temperaturze o 20°C nizszej
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iloSci moli butanu, ktére ulegly konwersji w jed-
nym obiegu ' na 100 moli zasilania dla mieszanin
zasilania o niskiej zawarto$ci tlenu jest 10—20%s
wieksza, niz dla zasilania powietrzem. '

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania bezwodnika maleinowego
przez utlenianie n-butanu w strefie reakcyjnej w
obecnosci kompleksowego katalizatora fosforo-wa-
nadowo-tlenowego, znamienny tym, Ze w miesza-
ninie doprowadzanej do strefy reakcyjnej utrzy-
muje sie stezenie n-butanu powyzej 1,7%, steze-
nie tlenu 3—13% i stezenie gazu obojetnego 70—
—95% i w strefie reakcyjnej przeprowadza kon-
wersje 30—70% n-butanu, odprowadza ze strefy
reakcyjnej mieszanine zawierajgca bezwodnik ma-
leinowy, tlenki wegla i nie przereagowany n-bu-
tan, oddziela z tej mieszaniny bezwodnik maleino-
wy i gléwng cze§é pozostaloSci zawraca do stre-
fy reakcyjnej.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako obojetny gaz stosuje sie azot.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
mieszaning zawracang do strefy reakcyjnej pod-
daje sie oczyszczaniu tak, aby utrzymaé w ukla-
dzie rbwnowage stezenia tlenké6w wegla.

4. Sposfb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
do ukiadu reakcyjnego wprowadza sie czysty tlen
i miesza go z obojetnym gazem i zawracang mie-
szaning.

5. Sposbb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
do ukladu reakcyjnego wprowadza sie¢ mieszanine
czystego tlenu z powietrzem i miesza jg z zawra-
cang mieszaning.

6. Sposbb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie pod ciénieniem 1,05—7,03
kG/cm?.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie katalizator zawierajacy na 1 atom wa-
nadu 0,05—0,35 atomu aktywatora.
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