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Sposob otrzymywania bezwodnika kwasu ftalowego
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia bezwodnika kwasu ftalowego przez utlenianie
w -fazie gazowej naftalenu i/lub ortoksylenu po-
wietrzem, w podwyzszonej temperaturze i pod nor-
malnym lub zwiek;szonymbiénieniem, w obecnosci
katalizatora. Znane i najczesciej stosowane do tego
celu katalizatory zawierajg w swym skladzie: V505
i MO\O3; V205, M'OO3 i P2‘05; V205, M\OOg, P205
i AgzO; V205, P205 i TiOg; V205, P205, Nago, TiOZ
oraz siarczany lub pirosiarczany metali alkalicz-
nych.

Liczna grupa katalizatoréw do kontaktowego

utleniania naftalenu a szczegélnie ortoksylenu, w
fazie gazowej do bezwodnika kwasu ftalowego
opisana jestw opisie patentowym NRF nr 1 148 225.
Katalizatory te obok V3Os zawierajg MoOs, PyOs,
Agy0O oraz duzg ilo$¢- pirosiarczanéw alkalicznych
i przeznaczone sg do prowadzenia procesu wutlenia-
nia w fluidalnym zlozu katalizatora.

Z opisu patentowego NRF nr 1250 806 znane sgq
katalizatory, w ktérym masa kontaktowa zawiera
nastepujgce skladniki: V205, WO3, Py05 i NagO;
V505, WO3, P3Os5, NagO i KgSOy4; VO35, WOz, P05,
NayO, T:iOZ i KgSOy4; V2Os, WO3, P205, N.aZO,

Sn‘Oz i KaSO4; VoQs, WO3, P30s, NaZO, M!IIO

1 K9SO4 oraz MgO i ZrO,. Technika preparowania
wiekszo$ci znanych katalizator6w polega przewaz-
nie na nasycaniu odpowiednich nosnikéw noztwo-
rami wodnymi lub stopami skladnikéw katalitycz-
nych oraz na kolejnym suszeniu i prazeniu kata-
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2
lizatora w celu “nenmiucz/;ruegwo rozktadu tych sklad-
nikéw do odpowiednich tlenkow.

Wazng ze wzgledéw ekonomicznych wadg zna-
nych katalizatoréw jest ich mala zdolno$é przero-
bowa surowca. Zdolno$é ta wyrazona ma przyklad
ilodcig graméw ortoksylenu lub mnaftalenu jakg
mozna utleniaé do bezwodnika kwasu ftalowego
na 1 litrze katalizatora, w czasie 1 godziny, nie
przekracza na og6! 100 g/l.h.

Znane katalizatory przeznaczone sg do stosowa-
nia tylko jednego surowca ma przyklad naftalenu
lub orto-ksylenu i nie posiadajg wystarczajgco do-
brych wlasciwosci katalizatora uniwersalnego to
znaczy wumozliwiajgcego uzyskanie wysokich wy-
dajnos$ci bezwodnika kwasu ftalowego w proce-
sie utleniania naftalenu i ortgksylenu oddzielnie
lub w postaci dowolnych mieszanin.

Stwierdzono, ze przez naniesienie mieszaniny zlo-
zonej z V90s, MoOz, SnOy oraz siarczanéw i/lub
pirosiarczanéw alkalicznych na przyklad siarczanu
potasu KySO4, pirosiarczanu potasu KySy0q, siar-
czanu sodu NaySOy, pirosiarczanu sodu NayS,0r,
na powierzchnie réznych nosnikéw, takich na przy-
kitad jak rozdrobniony elektrokorund, aluzele, sili-
kazele, glinokrzemiany lub mos$niki otrzymane dro-
g3 spiekania glinek maturalnych, uzyskuje sie nowy
katalizator utleniania przewyzszajacy znane kata-
lizatory walorami wuzytkowymi. Stwierdzono, ze
z wielu mozliwych metod nanoszenia skladnikéw ‘
katalitycznych ma powierzchnie no$nika, najlepsze
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wlasno$ci uzytkowe katalizatora zapewnia nastepu-
jacy spos6b postepowania preparatywnego.

Nosnik, na przykiad rozdrobniony elektrokorund
0 'Wymaganym skladzie granulometrycznym pod-
czas mieszania i ogrzewania w tfemperaturze po-
wyzej 100°C zrasza sie¢ zawiesing otrzymang przez
dodanie do wody V305 lub NH4VO3; MoOsz, SnO;
- opaz siarczanéw lub pirosiarczanéw alkalicznych.
W wyniku szybkiego odparowania wody przy zet-
knieciu rozgrzanego no$nika z zawiesing ma po-
wierzchni noénika tworzy sie trwala mechanicznie
i dobrze zwigzana z podlozem powloka katali-
tyczna.

W celu utrwalenia tej powloki katahtyczne] po
zakonczeniu zraszania no$nika zawiesing, kataliza-
tor miesza sie dalej i wygrzewa w temperaturze
do 500°C, w czasie okolo 15 godzin. Stwierdzono
ré6wniez, ze dodanie do zawiesiny wodnej malych
ilosci tréjtlenku wolframu WOz i dwutlenku ty-
tanu TiO,, zwieksza aktywnos$é katalizatora, szcze-
gblnie podczas utleniania mieszaniny ortoksylenu
i maftalenu co, uwidacznia sie 'wzrostem wydajnoSci
bezwodnika kwasu ftalowego o 2—3% W poréwna-
niu z wydajnoscig uzyskiwang w znanych meto-
dach.

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania bez-
wodnika kwasu ftalowego przez utlenianie w fazie
gazowej maftalenu i/lub ortoksylenu powietrzem,
w temperaturze 300—600°C pod ciSnieniem 1—
10 ata, w obecno$ci nowego katalizatora utleniania.
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Istota sposobu wedlug wynalazku polega na za- -

stosowaniu nowego katalizatora wutleniania o na-
stepujacym skladzie:

5—15 czeSci 'wagowych pieciotlenku wanadu
V30Os,

0,001— 8 . tréjtlenku molibdenu
‘ MOO;;,

0,001— 8 ,, ” dwutlenku tytanu TiOjg,

0,001— 8 ’ dwutlenku cyny SnOj,

0,000— 8 ,, ’ tréjtlenku wolframu
WOs,

0,001— 8 ,, ’ tlenku  potasu  i/lub

tlenku, sodu KyO i/lub
Nay0,

0,001— 8 ,, ' tréjtlenknu siarki SOg,

50—95 nosnika.
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Katalizator zastosowany w sposobie wedlug wy-
nalazku posiada wlasciwosci katalizatora uniwer-
salnego, to znaczy umozliwiajgcego utlenianie orbo-
-ksylenu i naftalenu oddzielnie lub ich mieszamin
do bezwodnika kwasu ftalowego. Zdolno§é prze-
nobowa tego Kkatalizatora liczona mna ortoksylen
i maftalen wynosi okolo 350 g/lLh, a wiec zdecy-
dowanie przewyzsza zdolno$é przerobowg znanych
katalizatoré6w. Te wlasciwoséci katalizatora sg bar-
dzo interesujgce z punktu widzenia ekonomicznego.
Pozwalajg one bowiem z gabarytowo malego re-
aktora kontaktowego uzyskaé duzg =zdolnosé pro-
dukcji bezwodnika kwasu ftalowego oraz w za-
lezno$ci od sytuacji na rynku surowcowym sto-
sowaé do produkcji bezwodnika kwasu ftalowego
orto-ksylen Jlub maftalen lub mieszaning tych
weglowodordéw:,
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Spos6b wedlug wynalazku wyjasniaja naslepu-
jace przyklady, ktére w zadnej mierze nie ogra-

.nilczai-jq jego zakresu. Procesy opisane w przykla-

dach prowadzono w reaktorze rurowym o $rednicy
25 mm, zawierajgcym 1000 cm3 katalizatora w po-
staci zloza stalego oraz w reaktorze o $rednicy
100 mm zawierajgcym 5000 cm3 katalizatora w po-
staci zloza fluidalnego.

Przyklad I. Utlenianie ortoksylenu. 2265 g roz-
drobnionego elektrokorundu o uziarnieniu 3—7 mm,
podczas mieszania i ogrzewania w temperaturze
235°C zraszano zawiesing otrzymang przez doda-
nie do 3500 cm3 wody: 350 g NH4VO3, 20 g KsSOy,
5 g NagSOy4, 7 g MoO3, 7 g WO3, 78 TiOy i 5 g
SnOjy. Po zakonczeniu zraszania, katalizator wy-
grzewano w temperaturze 480°C, w czasie 10 go-
dzin. :

Otrzymano katalizator o nastepujgcym skladzie:

V905 10,90 czeSci wagowych,
MoOs 0271 ,
WOg3 0,27 ’ .
TiO, 027 ,
SnO,y 0,19 ’ 5
K;O 0,28 5 .
NayO 0,09 .
SOg3 0,31 . 5
nos$nik 87 ,42 ’ ’

Mieszanine zlozong z par orto-ksylenu i powie-
trza zawierajaca 52,7 g orto-ksylenu w 1 Nm? po-
wietrza przeprowadzono przez zloze state kataliza-
tora o Wwyzej podanym skladzie. Temperatura
w zlozu katalizatora wynosita 445—455°C. Obcig-
zenie katalizatora orto-ksylenem wymosilo 207 g/Lh.

Analiza gazéw poreakcyjnych uchodzacych z re- -
aktora wykazala, ze ogblne przereagowanie orto-
-ksylenu wynosi 99,6%, w tym:

przereagowanie do bezwodnika kwasu fta-

lowego . . . 72,2 %,
przereagowanie do bezwodmka kwasu ma-
leinowego 5,1 0/

przereagowanie do a.lldehydu t»olmLowego 0,01%0
przereagowanie do kwasu benzoesowego . 0,28%o,
spalanie do (CO5 + CO) . . 22,50,

Przyktlad II. Utlenianie naftalenu. Przez zloze
state katalizatora z przykladu I. przeprowadzono
mieszanine zlozona z par naftalenu i powietrza
w stosunku wagowym 26 cze$ci powietrza na 1
cze$é naftalenu. Temperatura w zlozu katalizatora
wynosila 450—460°C. Obcigzenie katalizatora naf-
talenem wynosilo 245 g/Lh. W tych warunkach
stwierdzono calkowite przereagowanie naftalenu,
w tym:

przereagowanie do bezwodnika kwasu fta-

lowego 90,0%o,
przareagowame do bezwodmka kw.asu ma-

leinowego . 2,3%o,
przereagowanie do naitochmomérw 0,5%,
spalanie do (COg + CO) 7,00/o
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Przyktlad III. Utlenianie mieszaniny par orto-
-ksylenu i naftalenu powietrzem w obecnosci ztoza
stalego katalizatora z przykladu I. Szybkos$é prze-
plywu orto-ksylenu w reaktorze wynosi 157 g/go-
dzine, a maftalenu 68 g/godzine przy szybkosci
przeplywu powietrza 4500 Nl/godzine i temperatu-
rze w zlozu katalizatora 460°C. W podanych wa-
runkach procesu otrzymano 100 cze$ci wagowych
bezwodnika kwasu ftalowego ze 104 cze$ci wago-
wych uzytej mieszaniny surowcow.

Przyktad IV. Utlenianie mieszaniny par orto-
-ksylenu i naftalenu powietrzem w obecnosci flu-
idyzujacego zloza katalizatora z przykladu I. Ka-
talizator przygotowano wedlug opisu podanego
w przykladzie I, z wyjatkiem tego, ze jako nosnika
uzyto elekirmokorund mielony o skiadzie granulo-
metrycznym 0,05 do 0,30 mm. Warunki prowadze-
nia procesu takie jak w przykladzie III. Otrzy-
mano 100 czes$ci wagowych bezwodnika kwasu fta-
lowego ze 106,2 czesci wagowych mieszaniny orto-
-ksylenu i naftalenu.

Przyktlad V. Utlenianie mieszaniny par orto-
-ksylenu i maftalenu powietrzem w obecno$ci sta-
lego zloza Kkatalizatora mie zawierajgcego WOg3
i TiO,. Katalizator przygotowano dokladnie we-
dlug opisu podanego w przykladzie I, z wyjatkiem
tego, ze do 3500 cm? wody dodano: 350 g NH4VOsg,
25 g KgSO4, 7T g M0oO3 i 5 g SnOy. Warunki pro-
wadzenia procesu jak w przykladzie III. Otrzy-
mano 100 czesci wagowych bezwodnika kwasu fta-
lowego ze 102,5 czeSci wagowych mieszaniny orto-
-ksylenu i naftalenu.

Przyklad VI. Utlenianie mieszaniny par orto-
-ksylenu i naftalenu w obecno$ci stalego zloza ka-
talizatora przygotowanego dokladnie tak jak opi-
sano w przykladzie I, z wyjatkiem tego, ze do
3500 cm?® wody zamiast 20 g KySO4 i 5 g NagSOy
dodano 10 g KySO4 i 5 g KyS;07. W warunkach
prowadzenia procesu jak ‘w przykladzie III, otrzy-
mano 100 czesci wagowych bezwodnika kwasu fta-
lowego ze 104,5. czeSci wagowych uzytej miesza-
niny orto-ksylenu i naftalenu.
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Przyktad VIL Utlenianie mieszaniny = paT
orto-ksylenu i naftalenu. Katalizator przygotowano
wedlug opisu podanego w przykladzie 1. z wy-
jatkiem tego, ze zamiast 20 g KaSO4 i 5 g NaySOq4
dodano 10 g KySO4, 10 g NagSO4 i 5 g NagSy0n.
W warunkach prowadzenia procesu podanych
w przykladzie III, otrzymano 100 czeSci wagowych
bezwodnika kwasu ftalowego ze 106,2 czeSci wago-
wych uzytej mieszaniny orto-ksylenu i naftalenu.

Przyklad VII. Utlenianie mieszaniny par
orto-ksylenu i naftalenu w obecno$ci stalego zloza
katalizatora otrzymanego dokladnie wedlug opisu
podanego w przykladzie I z tym wyjgtkiem, ze
zamiast 350 g NH4VO3 do 3500 cm3 wody do-
dano 275 g V4Os. ’

W warunkach poréwnawczych prowadzenia pro-
cesu podanych w przykladzie III, otrzymamo 100
czeSci wagowych bezwodnika kwasu ftalewego' ze
103,5 czesci wagowych uzytej mieszaniny orto-ksy-
lenu i naftalenu.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania bezwodnika kwasu ftalo-
wego przez uflenianie w fazie gazowej maftalenu
i/lub orto-ksylenu powietrzem w obecnosci stalego-
lub fluidalnego zloza katalizatora, osadzonego na
noéniku i opartego ma tlenkach wanadu, molibdenu
oraz zawierajgcego dodatek innych zwigzkéw me-
tali, w temperaturze 300—600°C, pod ci$nieniem
1—10 atn, znamienny tym, ze stosuje si¢ kataliza-
tor zawierajgcy: 5—I15 czeSci wagowych piecio- .
tlenku wanadu, 0,001—8 czeSci wagowych tréjtlenku
molibdenu, 0,001—8 czeSci wagowych tlenku cyno-
wego, 0,001—8 cze$ci tlenku potasu i/lub tlenku
sodu, 0,001—8 czeSci wagowych tréjtlenku siarki,
50—95. czeSci wagowych nosnika i ewentualnie
0,001—8 czeSci wagowych dwutlenku tytanu i/lub
0,001 —8 cze$ci wagowych trojtlenku wiolframu.
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