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Sposéb otrzymywanii katalizatora do utleniania weglowodoréw aromatycanych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania katalizatora do utleniania weglowodoréw aromatycz-
nych do bezwo dnikéw kwaséw dwukarboksylowyych, a zwtaszcza do utleniania o-ksylenu do bezwodnika kwa-
su ftalowego w fazie parowej w temperaturze 300—500°C tlenem czgsteczkowym.

Katalizatory stosowane w procesie utleniania weglowodoréw aromatycznych do bezwodnikéw kwasowych
zawierajg zwykle pieciotlenek wanadu, ktdry naniesiony byé moze na nosniki lub wprowadzony bezpoérednio do
masy kontaktowej, z ktérej uformowane zostajg granulki katalizatora. Nodnikami sq materialty porowate lub
nieporowate takie jak: zel krzemowy, tlenek tytanu, tlenek glinu, korborund, elektrokorund i inne. Masa aktywna
zawiera¢ moze takze dodatkowe sktadniki w postaci tlenkdw réznych metali — sodu, potasu, litu, cyny, chromu,
tytanu, boru, cyrkonu, otowiu, wolframu i innych : (patent USA nr 3464930, patent PRL nr 66965). Najaktyw-
niejsze katalizatory utleniajgce o-ksylenu z wysokg selektywnoscig do bezwodnika kwasu ftalowego posiadajg
w swym sktadzie uktad tlenkowy wanadu i tytanu.

Opisy patentowe RFN nr 2106796 i 2000040 podaja sktad katalizatora, wktérym dwutlenek tytanu
wystepuje w postaci nosnika lub sktadnika masy aktywnej nanoszonej na nosénik. Korzysci wynikajace z zastoso-
wania dwutlenku tytanu sg znane i zastrzezone w szeregu publikacjach patentowych. Zawartoéé tlenkéw wanacu
i tytanu w katalizatorze zmieniana jest w bardzo szerokim zakresie.

Sposéb wytwarzania i dob6r odpowiedniego nosnika wptywa decydujaco na wiasnoici fizyke-chemiczne
katalizatora takie jak: wielko$¢ powierzchni wlasciwej, objetos¢ i srednica poréw, wytrzymatoé¢ mechaniczna
i przewodnictwo cieplne, ktére nadaja katalizatorowi wlasciwosci przydatne w procesie technologicznym. Przed-
stawione w licznych opisach patentowych sposoby otrzymywania katalizatordw stwarzaja wiele trudnosci w uzys-
kaniu identycznych kolejnych partii katalizatora, a czgsto przez zastosowanie zbyt drastycznych warunkow
preparowania powoduja obnizenie jakosci katalizatora. Jednym ze znanych sposobéw otrzymywania katalizatora
jest impregnacja nosnika roztworem wodnym soli aktywnych. Wymaga to uzycia soli wanadowych dobrze roz-
puszczalnych w wodzie takich jak szczawian lub siarczan wanadylu. Stwierdzono jednak, ze otrzymany z tych
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substratow katalizator jest znacznie mniej selektywny niz przy stosowaniu metawanadanu amonu. Z kolei meta-
'wanadan amonu ze wzgl¢du na matg rozpuszczalno$¢ w wodzie zmusza do operowania duzymi objetosciami
roztworu impregnacyjnego.

Podobnie duzych objetosci nalezy uzy¢ przy powlekaniu nosnika subtelna zawiesing dwutlenku tytanu
w roztworze wodnym metawanadanu amonu. Dodatkowo, aby zawiesina byta homogeniczna nalezy ja w czasie
dozowania energicznie miesza¢. Zmniejszenie obj¢tosci roztworéw impregnacyjnych lub zawiesin powoduje sedy-
mentacjg¢ czesci statych oraz osadzania si¢ ich w pompach, przewodach i dyszach dozujgcych. Poniewaz stosowa-
ne do otrzymywania katalizatoréw stacjonarnych nosniki charakteryzuja si¢ niewielkg powierzchnis . wiasciwa
i niskq chtonnoscia cieczy, impregnacj¢ ich roztworami i zawiesinami prowadzi si¢ w temperaturach wyzszych od
temperatury wrzenia wody.

Powlekanie ogrzanego do powyzej 100°C a czgsto 200—300°C nosnika powoduje duze straty masy konta-
ktowej, ktorej czes¢ w postaci pytdw uchodzi wraz z wytwarzajgcq si¢ para wodng. Wobec duiej toksycznosci
tych pytéw instalacja produkcyjna wyposazona by¢ musi w sprawne urzgdzenia wentylacyjne. Poza tym niewiel-
kie zmiany temperatury nosnika moga spowodowaé duze réznice sktadu chemicznego poszczegdlnych partii
produkowanego katalizatora. Wedtug opisanego powyzej sposobu otrzymywania katalizatora nawet zastosowanie
do powlekania nosénika mieszalnika obrotowego nie zapobiega przegrzaniu scian naczynia i osadzaniu si¢ na nich
czesci masy kontaktowej. Wszystkie wymienione powyiej wady eliminuje sposéb otrzymywania katalizatora
wedtug przedstawionego wynalazku. :

Istota wynalazku jest sposéb otrzymywania katalizatora: do utleniania weglowodoréw axomatycznych
zwlaszcza o-ksylenu do bezwodnika kwasu ftalowego w fazie parowej tlenem czasteczkowym, charakteryzujqoe-
go si¢ wysokg aktywnoscig i selektywnoicig oraz odpornoscig na scieranie.

Sposéb otrzymywania katalizatora wediug wynalazku polega na nanoszeniu masy aktywnej w postaci
pasty, ktdrg stanowi 10—40% wagowych metawanadanu amonu, 30—60% wagowych dwutleaku tytanu w postaci
anatazu, 0,5—5% wagowych kwainego siarczenu potasowego, 0,5—5% wagowych dwutlenku cyny oraz 30—40%
wagowych wody, na noénik bgdacy w ruchu w temperaturze poniiej 100°C, suszeniu i aktywowaniu. W wyniku
postepowania wedtug wynalazku uzyskuje si¢ katalizator ak{adqqcy sig z 10—50% wagowych V304, 50-90%
wagowych Ti O,, 0,5—5% wagowych K;S,0,, 0,5—5% wagowych Sa O,.

Stosowany, nosnik jest spiekiem tlenkdw i zawiera 60—95% wagowych Al; 05, 0—30% wegowych MgO,
5-20% wagowych 8i0,, 0—5% wagowych TiO, oraz 0—1% wagowych Fe,0;, o powierschal wlaiciwe]
1—20 m? /g i nasigkliwosci wodg 5—10% wagowych.

Noénik o granulacji ziarn 5—7 mm, o chropowatej i nieregularnej powierzchni zewngtrinej zwiliany jest
wodg déstylowang przed naniesieniem masy aktywnej. Po naniesieniu masy aktywnej na nodnik, katalizator
poddaje sig suszeniu a nastgpnie aktywuje si¢ go w temperaturze ponizej 500°C w strumieniu powietrza,

Wplyw na trwatosé powloki masy aktywnej na noéniku ma jej gruboié. Nadmierna grubodd warstwy masy
aktywnej powoduje jej odpryskiwanie w czasie suszenia i aktywacji, a podczas zaladowywania katalizatora do
reaktora powstanie duzych ilosci pytu w wyniku mechanicznego scierania o scianki rur kontaktowyeh. Stwier-
dzono, Ze udzial masy aktywrej 5—15% wagowych w stosunku do masy calego katalizatora zapewnia catkowite
jego pokrycie cienks i jednolitgy warstwg.

Przygotowanie masy kontaktowej w postaci pasty daje maksymalnc zmnicjszenie objgtoéci podawanych do
nanoszenia na nosnik substancji, a takze umozliwia doktadne ujednorednienie masy i przeprowadzenie powleka-
nia noénika masq kontaktowa nawet w temperaturze pokojowej. Katalizator otrzymany na bazie noénika bedace-
go spiekiem tlenk6w glinu, magnezu, krzemu, tytanu i Zelaza oraz masy aktywnej zawierajgcej wy Igcenie metawa-
nadan amonu i dwutlenek tytanu dawal stosunkowo niskg wydajnoéé bezwodnika kwasu ftalowego podczas
utleniania o-ksylenu powietrzem. Znaczng czg$¢ weglowodoru przereagowywata do bezwodnika kwasu maleino-
wego i produktow catkowitego spalania CO, i CO.

Dodanie niewielkich ilosci zwigzkéw metali alkalicznych, a przede wszystkim kwasnego siarczanu potasu do
masy aktywnej spowodowala spadek udziatu reakcji utleniania o-ksylenu do tlenkéw wegla na rzecz zwigkszenia
wydajnosci bezwodnika kwasu ftalowego. Natomiast zastosowanie jako promotora dwutlenku cyny doprowadzi-
Yo do obnizenia optymalnej temperatury tazni saletrzanej reaktora. Aktywnos$é katalizatora jest écisle zwigzana
z obecnoscia dwutlenku tytanu w katalizatorze w odmianie anatazowej. Stwierdzono, ze aktywacja katalizatora
w strumieniu powietrza w temperaturze powyzej 500°C powoduje przejscie anatazu w odmiang rutylows. Ta
przemiana dwutlenku tytanu przyczynia si¢ do gwaltownego spadku wydajnosci bezwodnika kwasu ftalowego.

Przyktad I 1320 g nosnika utworzonego ze spieku tlenkow o sktadzie: 86% wagowych Al, 03, 11%
wagowych SiO;, 2% wagowych TiO,, 0,3% wagowych MgO oraz 0,7% wagowych Fe, O, granulacji 5—7 mm
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i nasigkliwosci wody- 7% wagowych zalano wodg destylowana. Zwilzony nosnik umieszczono w wiréwce i odpro-
wadzono nadmiar- wody. Tak przygotowany nosnik zaladowano do mieszalnika obrotowego wykonanego ze
stali kwasoodpornej. Drobno sproszkowany metawanadan amonu w ilosci 69 g, dwutlenek tytanu (odmiana
anataz) w ilosci 60 g oraz 2 g dwutlenku cyny zmieszano i ujednolicono w mtynie kulowym. Otrzymang miesza-
nine substanciji statych zalano 70 ml wody destylowanej, w ktérej rozpuszczono 2 g kwasnego siarczanu potasu.
Po homogenizowaniu w mtynie koloidalnym wszystkich sktadnikéw masy aktywnej otrzymano paste, ktérg
wrzucono porcjami do mieszalnika na bedgcy w ciggtym ruchu nosnik. Nanoszenie masy aktywnej prowadzono
w temperaturze pokojowej. Nastgpnie przeponowo w mieszalniku ogrzano katalizator do temperatury 70°C i su-
szono. Po wysuszeniu ogrzewano Kkatalizator goragcym powietrzem z szybkoscig 10°C/godz do temperatury
480°C, ktéra utrzymywano 48 godzin.

1100 ml aktywowanego katalizatora wsypano do reaktora doswiadczalnego posiadajgcego rure kontaktowy
o §rednicy wewngtrznej 26 mm i wyposazonego w termostatyczng taznie soli saletrzanych. Przez reaktor prze-
puszczono mieszaning o-ksylenowo-powietrzng w ilosci 4000 1/godz o stgzeniu 40 g o-ksylenu na 1 m® powie-
trza. W temperaturze tazni saletrzanej 390°C uzyskano 72,7% mol bezwodnika kwasu ftalowego, 8,5% mol
bezwodnika kwasu maleinowego, 0,4% mol aldehydu toluilowego, 0,3 mol ftalidu, 17,62 mol o-ksylenu ulegto
utlenieniu do CO; i CO. Stopieri przemiany o-ksylenu wynosit 99,5% mol.

Przyktad II. Na nosnik przedstawiony w przyktadzie I, umieszczony w mieszalniku obrotowym
o temperaturze 180°C dozowano dysza zraszajaca zawiesing otrzymang ze Zmieszania 800 g 10% wodnego roz-
tworu szczawianu wanadylu, 60 g dwutlenky tytanu (anatazu), 2 g dwutlenku cyny oraz 2 g kwaénego siarczanu
potasu. Otrzymany katalizator aktywowano i testowano w warunkach analogicznych jak w przyktadzie 1. Wydaj-
nos¢ bezwodnika kwasu ftalowego wynosita 65,3% mol. Stwierdzono ubytki masy aktywnej ok, 20% wagowych
wynikajgce z zastosowanego sposobu otrzymywania.

Przyktad III. Katalizator otrzymywano i testowano w sposéb podany w przykiadzie I, uzywajac za-
miast metawanadanu amonu 103 g siarczanu wanadylu. W temperaturze tazni saletry 390°C wydajnoéé = bez-
wodnika kwasu ftalowego wynosita 68,4% moi.

Przyktad IV. Katalizator otrzymywano i testowano w sposéb podany w przyktadzie I, sporzadzajqc
paste tylko z 69 g metawanadanu amonu i 60 g dwutlenku tytanu (anatazu) w 70 ml wody. W temperaturze
tazni saletry 385°C uzyskano 69,2% mol bezwodnika kwasu ftalowego.

Przyktad V. Dootrzymywania katalizatora. uzyto 1640 g elektrokorundu o zawartoéci 99,4% Al, O,
i granulacji ziarn 4—6 mm i nasigkliwosci wody 1,8% wagowych. Nosénik ten powlekany masg aktywng o sktadzie
i w sposéb podany w przyktadzie I, ulegal zbrylaniu i przywieral do mieszalnika obrotowego. W czasie testowa-

" nia temperatura strefy ,,maksymalnej intensywnosci reakcji” katalizatora przekroczyta 600°C. Katalizator ulegt

rekrystalizacji (spieczeniu) i zdezaktywowat sie.

Przyktad VI Katalizator otrzymywany jak w przyktadzie I, z pominigciem operacji wstgpneogo zwilZa-
nia noénika wodg destylowang posiadal czg$¢ powierzchni nie wypelniong masg aktywnq. Wydajnoéé bezwodni-
ka ftalowego wynosita 69,7% mol.

Przyktad VII Katalizator wedtug przyktadu I, aktywowano w temperaturze $50°C, w strumieniu
powietrza. Podczas testowania w temperaturze lazni saletry 400°C uzyskano 10,5% mol bezwodnika kwasu
ftalowego.

Zastrzezenia patentowe
1. Sposdb otrzymywania katalizatora do utleniania weglowodoréw aromatycznych a zwlaszcza do utlenia-

nia o-ksylenu do bezwodnika kwasu ftalowego w fazie parowej w temperaturze 300—500°C tlenem czasteczko-
wym, znamienny tym, Ze nanosi si¢ mase aktywng w postaci pasty, zawierajgcej 10—40% wagowych

‘metawanadu amonu, 30—60% wagowych dwutlenku tytanu w postaci anatazu, 0,5—5% wagowych kwainego

siarczanu potasu, 0,5—5% wagowych dwutlenku cyny oraz 30—40% wagowych wody, na nosnik b¢dqcy w ruchu
w temperaturze ponizej 100°C, a po wysuszeniu iaktywowaniu uzyskuje ‘si¢ katalizator skiadajgcy si¢
z 10—50% wagowych V,0s, 50-90% wagowych TiO,, 0,5—5% wagowych K,S,0,, 0,5—5% wagowych SnO,.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1,znamienny ty m,2Ze masg aktywna pokrywa si¢ nosnik bedgcy spiekiem
tlenkéw i zawierajacy 60—95% wagowych Al, O;,0-30% wagowych MgO, 5—20% wagowych SiO,, 0—5% wago-
wych TiO, oraz 0—1% wagowych Fe, O;.

3. Sposdb wedtug zastrz. l,znamienny ty m,zZe przed naniesieniem masy aktywnej noénik zwilza sig
wodga destylowana.
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4, Sposéb wedtug zaastrz. 2, znamienny ty m, Ze stosuje si¢ nosnik o nasigkliwosci woda 5—10%
wagowych.

5. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze katalizator aktywuje si¢ w strumieniu powietrza
w temperaturze ponizej 500°C.

6. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ mase aktywna w ilosci 5—15% wago-
wych do masy katalizatora. '
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