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Katalizator utieniania weglowodoréw w fazie gazowe;j,
zwlaszcza ortoksylenu

Przedmiotem wynalazku jest katalizator utleniania weglowodoréw w fazie gazowej, zwtaszcza orto-ksylenu.

Znane s liczne katalizatory dla procesu wytwarzania bezwodnika ftalowego przez utlenianie katalityczne
orto keylenu w fazie gazowej. '

Katalizatory te zawierajg pigciotlenek wanadu, aktywowany réznymi dodatkami, zwigkszajacymi selek-
tywnos¢ jego dziatania w procesie utleniania orto-ksylenu do bezwodnika ftalowego, np. zwigzkami wolframu,
glinu i inne. »

Katalizator opisanyw patencie USA nr 3 684 741, do selektywnego utleniania orto-ksylenu do bezwodnika
ftalowego, zawiera pieciotlenek wanadu i dwutlenek tytanu z niewielkimi dodatkami zwiazkéw fosforu. Kataliza-
tor ten jest mieszaning aktywnych skfadnikéw, naniesionga na obojetny nieporowaty nosnik, na przyktad
krzemian magnezu w postaci czasz, porcelanowe kule lub inne.

Sposdb wytwarzania tego katalizatora polega na tym, ze roztworami zwiazkéw wanadu, tytanu i fosforu
z dodatkiem organicznego rozpuszczalnika jak formamid oraz kwas szczawiowy, spryskuje sie nieporowaty staty
nosnik w bebnie ogrzanym do temperatury 300°C. Po naniesieniu aktywnej kompozycji na nosnik, katalizator
ogrzewa sie strumieniem powietrza ‘w ciaggu godziny w temperaturze 450°C. Tak sporzadzony katalizator zawiera
w aktywnej masie 1—-40 cz.wag. V,05, 60—90 cz.wag. TiO, i 0,01—10% wag. (w stosunku do cigzaru V,0s)
zwiazkéw fosforu, przyczym zawarto$¢ V,0; w katalizatorze wynosi 0,05—3% wag. a jako zwiazki fosforu
stosuje sie sole glinu amonu, potasu, sodu i innych kwasu fosforowego, métafosforowego, pirofosforowego.

Opisany katalizator w procesie utleniania orto-ksylenu do bezwodnika ftalowego zapewnia selektywnosé
112% wag. przy sprawnoéci katalizatora liczonej na bezwodnik ftalowy do 150 g/I.h.

Wszystkie jednak katalizatory, stosowane obecnie w przemysle do utleniania  w fazie gazowej orto-ksylenu
do bezwodnika ftalowego wykazuja niedostateczng selektywno$é nie przekraczajaca 98—112 wag. i nie wysoka
aktywno$c. Sprawno$é jednostki objetosci katalizatora liczona na bezwodnik ftalowynie przekracza 150 g/l.h.
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Mata selektywnos$¢ znanych katalizatoréw uniemozliiwia o irzymanie bezwodnika ftalowego bez zanieczysz-
czen (czesto trudnych do usunigcia), naprzykiad ftalidem, ktérego zawarto$é utrzymuije sie w granicach 0,1—1%
wag., co wydatnie pogarsza jako$¢, podraza i utrudnia proces oczyszczania handlowego bezwodnika ftalowego.
Temperatura krystalizaciji takiego handlowego produktu wynosi zazwyczaj nie wiecej niz 130°C.

Niewysoka sprawnosc¢ katalizatora ogranicza mozliwoéé¢ budowania reaktoréw o duzej mocy jednostkowej,
ktéra obecnie nie przekracza 14--16 tys ton rocznie bezwodnika ftalowego (dla reaktoréw: posiadajacych ilagé
rurek kontaktowych rzedu 10 000. Niska selektywnoéé znanych katalizatorow prowadzi do nieracjonalnago
wykorzystaria surowra orto-ksylenu, co podraa produkcje handlowego bezwodnika ftalowego.

Celem wynalazku jest usunigcie tych niedogodnosci, przez opracowanie katalizatora utleniania w fazie
gazowej orto-ksylenu do bezwodnika ftalowego, ktérego uzycie wtym procesie umozliwitoby wytwarzan;e
bezwodnika ftalowego z wysokg wydajnoscia i selektywnoscia. 5,‘

Katalizator wedfug wynalazku, zawiera aktywng mase, naniesiona, na nieporowaty nosnik, sk%adajé-
cg sig¢ ztlenkéw wanadu, tytanu iaktywatoréw tlenkéw wolframu, glinu, fosforu, oraz tlenku co najmniej
jednego z pierwiastkéw ziem rzadkich w ilogci 0,001-0,1% wagowych w stosunku do zawartosci V, Q5 . Dodatek
tlenkéw pierwiastkow ziem rzadkich do aktywnej masy katalizatora wraz z powigkszeniem selektywnosci procesu
utleniania orto-ksylenu do bezwodnika ftalowego, powoduje zmniejszenie ilosci powstajacych trudnych do
oddzielenia produktéw ubocznych naprzyktad ftalidu, zanieczyszczajacych handlowy bezwodnik ftalowy.

Zastosowanie takiego katalizatora do utleniania w fazie gazowej orto-ksylenu umozliwia prowadzenie
procesu z selektywnosdcig w przeliczeniu na bezwodnik ftalowy wynoszacga 114—116 wag. przy sprawnocsci

katalizatora w przeliczeniu na bezwodnik ftalowy 2560—280 g/I.h. Surowy bezwodnik ftalowy, otrzymany w ten
spos6b zawiera minimalng ilo$¢ niepozadanych domieszek — na przyktad nieobecny jest ftalid, a temperatura
krystalizacji surowego produktu wynosi 130,5—130,7°C (Surowy bezwodnik ftalowy, otrzymany przy zastoso-
waniu znanych katalizatoréw ma temperature krystalizacji zazwyczaj nie wyzsza niz 130°C).

Efekt aktywizacyjny uwidacznia sie przy stosowaniu tlenkéw wszystkich wymienionych wyzej pierwiast-
kéw ziem rzadkich, przy czym mozna je wprowadza¢ do skfadu masy aktywnej katalizatora zar6wno w postaci
tlenkdw, jak tez w postaci dowolnych innych zwigzkéw pierwiastkéw ziem rzadkich, np. azotanéw lub weglanéw
ktdre wskutek obrébki termicznej tworzg tlenki. : :

Do sktadu masy aktywnej kztalizatora zgodnie z wynalazkiem korzystnie jest wprowadza¢ tlenki dysprozis,
neodymu, erbu, holmu, iterhu i prazeodymu.

Najsilniejszy efekt aktywacyjny obserwuje si® przy zastosowaniju tlenkéw pierwiastkéw ziem rzadkich
ktérych poziomy f w atomie pierwiastka wykazujg wartosé wypetnienia pomiedzy f°, 7 i #'? to jest hgdz
z poziomami f bardzo nienasyconymi badz bliskimi petnego wypetniznia. -

Z tego wzgledu najbardziej efektywne jest zastosowanie tlenku neodymu majacego silnie niesnasycony
poziom 4 f* albo zastosowanie tlenkéw pierwiastkéw, ktérych poziom f jest bliski wypetnienia, na p. tykiad
tlenek dysprozu z 4f'°, holmu z 4f' ! erbu z 4f'? i iterbu z,4F' 4.

Zgodnie z wynalazkiem korzystne jest stosowane katalizatoréw, ktérych masa aktywna zawiera tlenki
wymienionych pierwiastkdw ziem rzadkich w ilosci 0,001--0,05% w stosunku do zawartosei V, Og.

W przypadku stosowania tlenku dysprozu, korzystna jest jego zawarto$é w ilosci 0,014% wag. w stosunku
do zawartosci V,0;.

W przypadku stosowania tlenku neodymu, korzystna jest jego zawarto$é w ilodci 0,05% wag. w stosunku
do zawartosci V,05.

Katalizatorem wedtug wynalazku najkorzystniejszym pod wzgledem sktadu jes.' katalizetor, kiérego
aktywna masa zawiera 5—7% wag. V,0;, 0,06—0,1% wag. WD;, 0,2—-0,6% wag P,04, 0,1-0,3% wag Al, 03,
92-96% wag. TiO, i0,005—0,001% wag. Me;O,, gdzie Me jest jednym z wymienionych pierwiastkdéw z'em
rzadkich, przyczym ilo$¢ aktywnej masy stanowi 4—6% wag. masy katalizatora. '

Katalizator wed{ug wynalazku zapewnia dobra selektywno$¢ i catkowite utlenienie orto-ksylenu w fazie
gazowej do bezwodnika ftalowego. -

Badania katalizatora wedtug wynalazku przeprowadzone w ciagu wielu tysigcy godzin w rurze kontaktowej
przemystowego reaktora (srednica wewnetrzna rury 26 mm, dtugoéé warstwy katalizatora — 3000 mm, tempera-
tura procesu utleniania 380—385°C) wykazaty, e katalizator ten posiada wysoka selektywno$é w przeliczeniu na
bezwodnik ftalowy,.siegajaca 114—116%, co przewyzsza selektywno$é dziatania najlepszych znanych obecnie
katalizatorow utleniania orto-ksylenu w fazie gazowej. Sprawno$¢ katalizatora wedtug wynalazku w przeliczeniu
na bezwodnik ftalowy osiaga 250280 g/litr katalizatora na godzine, co 1,5—2 krotnie przewy2sza odpowiednia
wartoéé znanych katalizatoréw. Umozliwia to budowe reaktoréw 6 mocy jednostkowej wzgledem bezwodnika
ftalowego (przy okoto 10 000 rur kontaktowych w reaktorze) siggajacej 34,6 tys. ton/rok. Surowy bezwodnik
ftalowy wytwarzany przy zastosowaniu katalizatora wedtug wynalazku posiada wysoki stopiert czystodci, co
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wydatnie upraszcza i obniza koszty wydzielenia handlowego bezwodnika ftalowego, ktéry nie zawiera przy tym
ubocznych proditktéw reakeji, w tym ftalidu,.posiada wysoka temperature topnienia 130,5—130,7°C i odpowia-
da najbardziej surowvm wymaganiom stawianym bezwodnikowi ftalowemu.

Katalizator wedtug wynalazku sporzadza sie nastepujgco. Sporzadza sie wodny o ztwor kwasu szczawiowe-
go odv.:umetyloformamldu W roztworze tym razpuszcza sie kolejno przy ogrzewaniu zwiazki fosforu, na
przyktad tosforan amonu, zwigzki glinu, na przyktad azotan glinu, zwigzki pierwiastkéw ziem rzadkich, na
przykiad azotan dysprozu, weglan neodymu, zwiazki wolframu, na przykfad bezwodnik wolframowy, zwiazki
wanadu, na przyktad pigciotlenek wanadu wilosciach, odpowiadajacych zawartosei tlenkéw wymienionych
pierwiastkdw w aktywnej masie katalizatora. Po wprowadzeniu kazdego skiadnika do roztworu nalezy go
starannie wymiesza¢ do cat kowitega rozpuszczenia.

Nastgpnie do roztworu wprowadza sie zatozona ilosé dwutlenku tytanu, a,otrzymana zawiesing odparo-
wuje si¢ przy starannym mieszaniu az do powstania lepkiej masy. .

Mase te nanosi si¢ dowolnym sposobem na nieporowaty staty nosnik, na przyktad zanurzajac w niej kulki
porcelanowe lub szklane i mieszajac w celu réwnomiernego pokrycia nosnika aktywng masa. Kontynuujac
ogrzewanie, odparowuje si¢ mas¢ do stanu powietrzno suchego. Utworzone granule wypraza sie w piecu
muflowym w ciggu 1 godzmy w temperaturze 100°C, po czym jeszcze 1 godzing w temperaturze 150°C i1
godzine wtemperaturze 200°C. Schtodzony do -temperatury pokopowej katalizator poddaje sie aktywacji
w temperaturze 440°C w rurze konta ktowej reaktora, przedmuchujgc go w ciagu 20 godzin powietrzem, po czym
kataliza*or jest gotowy do uzytku. Aktywacje katalizatora przeprowadza si¢ w tym samym reaktorze, w ktérym
prowadzi sig utlenienie orto-ksylenu do bezwodnika ftalowego, bezposrednio przed rozpoczeciem procesu
utleniania.

Nizej podane przyktady ilustruja blizej wynalazek.

Przyktad I. 13,1 g kwasu szczawiowego rozpuszczono w 200 m! wody destylowanej, ogrzewajac na
tazni wodnej. Do roztworu dodano 20 mi dwumetyloformamidu i ogrzano do 80°C. Nastepnie dodano 0,54 g
fosforanu amonu, 0,87 g azotanu glinu, 0,0015 g azotanu dysprozu, 0,059 g bezwodnika wolframowego i 4,6 g
pigciotlenku wanadu. Dodana ilos¢ azotanu dysprozu przeiiczona na tlenek, stanowi 0,014% wag. ilosci
pigciotlenku wanadu. Do roztworu dodano 71 g dwutlenku tytanu, w wyniku czego powstaje zawiesina, ktéra
starannie. wymieszano i odparowano do konsystencji lepkiej masy. Do masy tej wsypano staty nieporowaiv
nosnik — porcelanowe kulki o $rednicy 6 mm i wymieszano w celu réwnomiernego pokrycia powierzchni kulek
aktywng masa, po czym kontynuowanc ogrzewanie w celu odparowania do stanu powietrzno-suchego.

Kulki, pokryte aktywng masg umieszczono w piecu muflowym. i prazono w ciagu 1 godziny w temperaturze
100°C, nrastepnie wciggu 1 godziny w temperaturze 150°C ijeszcze 1 godzing w temperaturze 200°C. Po
ostygnieciu katalizatora do temperatury pokojowej umieszczono go w reaktorze z rurg kontaktowg o dtugosci
3500 mm i érednicy wewnetrznej 26 mm, ogrzanc do temperatury 440°C i przepuszczano 4,3 nm® powietrza
wciggu 20 godzin. Po zakoriczeniu aktywacji katalizatora, obnizono temperature w reaktorze do 380-385°C
i rozpoczeto wprowadzanie mieszaniny reakcyjnej sktadajacej sie z 376 g/h orto-ksylenu i 9,4 nm? /h powietrza.
Wtych warunkach na wyjSciu reaktora otrzymuje si¢ 432 g/h bezwodnika ftalowego, co w stosunku do
wprowadzonego orto-ksylenu odpowiada wyc'ajnosci bezwodnika ftalowego 115% wag i sprawnosci katalizatora
wzgledem bezwodnika ftalowege 270 g/l.h. Otrzymany (surowy) bezwodnik ftalowy miat temperature krystali-
zacji 130,5—130,6°C i zawierat substancji podstawowej 99,2~99,5% wag., przy catkowitym braku ftalidu.

Przyktad Il. Wwarunkach analogicznych jak w przyktadzie | sporzadzono ibadano katalizator
w ktérym zastosowano tlenek erbu wilosci 0,1% wag. w stosunku do ilosci V,05. Erb do masy aktywnej
wprowadzono w postaci azotanu. Wydajno$¢ bezwodnika ftalowego wynosita 114% w stosunku do wyjsciowej
ilosci orto-ksylenu, przy sprawnosci katalizatora wzgledem bezwodnika ftalowego 250 g/l.h. Surowy bezwodnik
ftalowy miat temperature krystalizacji 130,5°C i zawierat $lady ftalidu.

Przyktad lIl. Wwarunkach analogicznych jak w przyktadzie | sporzadzono ibadano katalizator,
w ktérym zastosowano tlenek neodymu w.ilosci 0,05% w stosunku do ilosci V, 05 . Neodym wprowadzono do
masy aktywnej w postaci weglanu. Wydajno$¢ bezwodnika ftalowego wyniosta 116% wag. w stosunku do
uzytego orto-ksylenu i sprawnosci katalizatora 280 g bezwodnika ftalowego na litr i godz. Surowy bezwodnik
ftalowy miat temperature krystalizacji 130,6°C i nie zawierat-ftalidu.

Przyktad IV.W warunkach analogicznych jak w przyktadzie | sporzadzono i badano katalizator, ktory
zawierat tlenek holmu wilosci 0,1% wag. w stosunku do ilosci V,04. Holm do masy aktywnej wprowadzono
w postaci .azotanu. Wydajnoé¢ bezwodnika ftalowego wyniosta 114,5% wag. w stosunku do ilosci uzytego
orto-ksylenu a sprawnosé katalizatora 261 g bezwodnika ftalowego na 1 litr katalizatora i godzing. Surowy
bezwodnik ftaluwy miat temperature krystalizacji 130,4°C i zawierat $lady ftalidu.
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Przykiad V. W warunkach analogicznych jak w przyktadzie | sporzadzono i badano katalizator, ktéry
zawierat tlenek iterbu wilosci 0,006% wag w stosunku da iloci pigciotlenku wanadu. Her'y do masy aktywnej
wprowadzono w postaci azotanu.

Wydajnos¢ bezwodnia ftalowego wyniosta 115% wag. wstosunku do ilosci uzytego orto-ksylenu,
a sprawnos$¢ katalizatora 267 g/I.h. Surowy bezwodnik ftalowy miat temperature krystalizacji 130,6°C i zawierat
slady ftalidu.

Przyk+tad VI. W warunkach analogicznych jak w przyktadzie | sporzgdzono i badano katalizator, ktéry
zawierat tlenek prazeodymu w ilosci 0,005% wag. w stosunku do ilosci pieciotlenku wanadu. Prazeodym do masy
aktywnej wprowadzono w postaci azotanu. Wydajno$é bezwodnika ftalowego wynosita 113% wag. w stosunku
do ilosci uzytego orto-ksylenu, a sprawnos¢ katalizatora 250 g/l.h. Bezwodnik ftalowy miat temperature
krystalizacji 130,4°C i zawierat $lady ftalidu.

Przyktad VII. Wwarunkach analogicznych jak w przyktadzie | sporzadzono ibadano katalizator,
ktory zawierat tlenek neodymu w ilosci 0,005% wag i tlenek dysprozu w ilosci 0,005% wag, w stosunku do ilosci
V,0s. Neodym i dysproz do masy aktywnej wprowadzano w postaci azotanéw.

Wydajnos¢ bezwodnika ftalowego wyniosta 116 w stosunku do ilosci uzytego orto-ksylenu, a sprawno$é
katalizatora 270 g/I.h. Bezwodnik ftalowy miat temperature krystalizacji 130,5°C i nie zawierat ftalidu.

Przyktad VIIl. Wwarunkach analogicznych jak w przyktadzie | jakonleporowaty nosnik zastosowano
kulki szklane o srednicy 5 mm. Wydajno$¢ bezwodnika ftalowego wyniosta 118% wag w stosunku do uzytego
orto-ksylenu a sprawnosé katalizatora 260 g/l.h. Bezwodnik ftalowy mia} temperature krystalizacji 130,6°C i nie
zawierat ftalidu.

Zastrzezenia patentowe

1. Katalizator utleniania weglowodoréw w fazie gazowej, zwtaszcza orto ksylenu, sktadajacy sie z masy
aktywnej, naniesionej na nieporowatym noéniku zawierajacy tlenki wanadu i tytanu oraz jako aktywatory tlenki
volframu, glinu ifosforu, znamienny tym, Ze jego aktywna masa sktada si¢ 25—7% wag. V,0s,
0,06—0,1% wag. WO;, 0,2—0,6%, wag P,05, 0,1—0,3% wag Al,0,, 92—96% wag TiO, craz jako dodatkowego
aktywatora tlenku co najmniej jednego z pierwiastkéw ziem rzadkich w ilosci 0,001—0,1% wag. w stosunku do
zawartosci V,05, korzystnie 0,001-0,056% wag. przy czym aktywna masa stanowi 4—6% wagowych masy
catkowitej katalizatora. . "

2. Katalizator wedtug zastrz.1, znamienny tym, ze jako tlenki metali ziem rzadkich zawiera tlenek
dysprozu, neodymu, erbu, holmu iterbu albo prazeodymu.

3. Katalizator wedtug zastrz.1 albo 2, znamienny tym, ze zawiera tlenek dysprozu w ilofci 0,014%
wag w stosunku do zawartosci V, 0.

4. Katalizator wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze zawiera tlenek neodymu w ilosci 0,05%
wag w stosunku do zawartoéei V, Q. ‘
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