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Sposéb prowadzenia reakcji utleniania benzenu do bezwodnika
kwasu maleinowego

1

Wynalazek dotyczy sposobu prowadzenia reakcji
utleniania benzenu do bezwodnika kwasu maleino-
wego na drodze katalitycznego utleniania benzenu
w fazie gazowej w rurowym reaktorze przeplywo-
wym z nieruchomym zlozem katalizatora wanado-
wo-molibdenowego z dodatkiem ré6znych substan-
cji promotorujgcych.

W dotychczas znanych sposobach katalitycznego
utleniania benzenu jednym z podstawowych pro-
bleméw ograniczajacych uzyskanie duzych zdolno-
sci produkcyjnych z. jednostki objetoSci reaktora
jest zagadnienie dostatecznie intensywnego odbie-
rania ciepla wydzielajgcego sie w czasie przebiegu
reakcji. Reakcja utleniania benzenu do bezwod-
nika kwasu maleinowego, jak wszystkie reakcje
utleniania weglowodoréw, jest reakcjg silnie egzo-
termiczng.

W wyniku przebiegu reakcji w zlozu katalizatora
wydzielajg sie znaczne ilo§ci ciepla proporcjonalne
do szybkosci reakcji w danym punkcie reaktora.
Powoduje to wzrost temperatury, szczegélnie duzy
w tych czeSciach reaktora, gdzie reakcja przebiega
najbardziej intensywnie. Wzrost temperatury po-
woduje z kolei dalsze zwiekszenie szybkoéci reakcji
i iloSci wydzielanego ciepila.

Zjawisko to jest przyczyng istnienia w reaktorze
obszaru o wysokiej temperaturze, w ktérym naste-
puje prawie calkowite przereagowanie substratéw.
Dalej poza obszarem maksymalnej temperatury
szybkos§é reakcji jest juz znacznie mniejsza na sku-
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tek znacznego zmniejszenia sie stezenia benzenu
w wyniku jego przereagowania.

Utlenianie benzenu do bezwodnika kwasu male-
inowego, jak wigkszo§¢ reakcji czesciowego utle-
niania, jest bardzo wrazliwa na zmiany temperatury
prowadzenia reakcji. W zbyt wysokiej temperaturze
obok zasadniczej reakcji utleniania zachodza
w znacznym stopniu reakcje uboazne i nastepne,
np. zupeilne utlenianie (spalanie) benzenu i bezwod-
nika maleinowego do CO, CO, i wody, co w istotny
sposéb wplywa na wydajno§é procesu. Jest to szcze-
golnie wazne przy duzych obcigzeniach katalizatora.
I tak, na przyklad, przy utlenianiu benzenu do bez-
wodnika kwasu maleinowego w nieruchomym zlozu
katalizatora wanadowo-molibdenowego stosujgc ob-
cigzenie katalizatora 40—50 g benzenu na litr ka-
talizatora i godzine, utrzymujac temperature taZzni
w granicach 340—360°C, uzyskuje sie stopief prze-
reagowania rzedu 0,57—0,58.

Przy obcigzeniu okolo 60 g benzenu stopieh prze-
reagowania spada do 0,53, za$§ dalsze zwiekszenie
obcigzenia powoduje jeszcze bardziej gwaltowne
obnizenie si¢ stopnia przereagowania. Powodem tego
zjawiska sa przede wszystkim trudnosci w odpro-
wadzeniu znacznych iloSci ciepla w czasie przebiegu
reakcji. We wszystkich dotychczasowych rozwigza-
niach starano sie tak prowadzié proces, aby maksy-
malna temperatura w reaktorze nie przekraczala
pewnej, zaleznej od rodzaju uzytego katalizatora
granicznej warto$ci, powyzej ktérej proces przebiega



3 :
njestabilnie lub nieselektywnie. Uzyskano to przez
odpowiednie zintensyfikowanie wymiany ciepla ma
drodze zwigkszenia wspé6liczynnika wnikania ciepta
po stronie czynmika chtodzonego. Cze§ciowe wy-
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zenu jest juz imniejsze, stosuje sie katalizator o du-
zym efektywnym przewodnictwie cieplnym i zwiek-
szonej aktywno$ci. W warstwie tej zachodzi dalsze
utlenianie benzenu z szybko$cig zblizong do szyb-

réwnanie temperatury wzdluz reaktora mozna takze 5 ko$ci reakcji w warstwie pierwszej.

uzyskaé przez, umieszczenie rur reaktora w kilku- Mozna takze zastosowaé trzecia i ewentualnie
czgsciowym plaszczu chlodzgcym, do ktérego wpro- dalsze warstwy katalizatoréw, z tym ze korzystnie
wadza sie czynnik chlodzgcy o rézinych tempera- jest w tym przypadku, aby dalsze warstwy zlo-
turach. o zone byly z katalizatoréw o znacznie zwiekszonej

W pierwszym przypadku, mimo niewielkiego 19 aptyuwmogei katalitycznej — gdyz stezenie benzenu
wzrostu szybkosci wymiany ciepla miedzy zlozem jest juz niewielkie — duzej selektywmoséci i matym
katalizatora-i czynnikiem chlodzgcym, zagadnienie efektywnym przewodnictwie cieplnym — aby unik-
odbioru ciepla reakcji nadal pozostaje problemem naé zbytniego chlodzenia mieszaniny reakecyjnej, co
limitujgcym mozliwo$é stosowania wiekszych obcig- zmniejszyloby szybko§é reakcji.
7en kataliza . Drugie rozwigzanie, cho¢ 15 .. - . . . .
caie Iopsze wyaiks 1o Jodnalk Jest smacims bovdste) | ROmies aklywnodel atalityemej adota uzyskue
kosztowne i trudniejsze do technicznej realizacji. v‘cin’mczenP}e ﬂ(ata]xizartori m]’ etnym Zos’nip.kiem 1ub

Wad tych nie posiada sposéb wediug wynalazku, ‘ przez zastosowanie katalizatora osadzonego na no-
ktérego istota polega na zastosowaniu .zloi:a katali- éniku o réinej wielkodci ziarna lub réinej po-
-za'f.o;ra sklada.uacego sig ?.‘dW(}Ch %ub WIe‘feJ warstw 20 “wierzchni wlasciwej, badz tez uzycie w poszczegbl-
zg‘z:;?,:cgr:;zvsgg X;ﬁlaciig;:.hgtﬁz:l?: :jg: nych warstwach katalizator6w o innym skladzie.
wiednie warunki wywigzywania sie ciepta i jego Zmiang efektywnego przewodnictwa cieplnego
odprowadzania w poszczegblnych cze$ciach reaktora, ka‘ta!lza;tora.\ uzy sk:u_]fa Sie przez stosotw'ame nosnikéw
dzieki czemu temperatura w zlozu katalizatora zbli- 25 ° r"z“ef{ Wlelkoé.a ziarna lub OSafiz.e'n’mu ma-.';y'kata-
za sie do optymalnej z punktu ‘widzenia wydajnoéci 'h_'ty cznej na réznych ty p-awch l‘lOSIl.lkO‘W rézniacych
i selektywnosci procesu. Temperatura czynnika sl¢ wlasciwym przewodnictwem cieplnym.
chiodzacego w calym reaktorze moze byé zasadniczo Z.astosawa.,me opisanego wyzej wielowarstwowego
jednakowa. .zlloza' katallza.to'ra uu.noihwm znaczne zwigkszenie

W pierwszej warstwie, liczac od wlotu reagen- 30 1loé{c1 benzenu (.1 po'vwet'rz.a luk.) tienu) .pnrzerabianego
téw do rea:ktbra, stbs-uje sie katalizator majacy w Jed]nostkowseg. obJe‘tosm zl9za katahzatora‘za_sad-
dobre efektywne przewodnictwo cieplne i/lub niczo bez zx‘nme]:szema stopnia przereagowania i se-
zmniejszong aktywno§é katalityczng. Na poczatku lektywnosci proce_su.
zloza katalizatora stezenie benzenu bedzie najwiek- Szezegbly sposobu bedacego przedmiotem niniej-
sze, co sprzyja stosunkowo duzej szybkoci reakcji 35 Szego wynalazku oraz korzySci wynikajace z jego
utleniania i wywiazywaniu sie duzych iloéci ciepia. stosowania ilustruje poniZszy przyklad.

W rzeczywistych warunkach ograniczonej zdol- Przyktad W reaktorze przeplywowym o $red-
nosci odprowadzania ciepta przez czynnik chlodzacy nicy 27 mm i dlugo$ci 2000 mm, umieszczonym
prowadzi to do wazrostu temperatury, ktéry w kon- w tazni fluidalnej o temperaturze 355°C prowadzono
sekwencji powoduje dalsze zwiekszenie szybko§ci 40 Droces katalitycznego utleniania benzenu do bez-
reakeji i szybkoS§ci wywigzywania sie ciepta. Zasto- wodnika maleinowego na katalizatorze wanadowo-
sowanie wiec katalizatora o duzym efektywnym -molibdenowym.
przewodnictwie cieplnym zwieksza intensywno$é W pierwszym przypadku zloze stanowila jedno-
wymiany ciepla, za§ aby unikngé gwaltownego prze- lita warstwa katalizatora o wielkoéci ziarn 5—7 mm,
biegu reakcji stosuje sie w tej warstwie katalizator 4% przy czym uzyskiwano rézne stopnie przemiany
o stosunkowo malej aktywnosci. benzenu do bezwodnika maleinowego w zaleznogci

W drugiej warstwie, gdzie na skutek pewnego od obcigzenia katalizatora. Wyniki przedstawiono
przereagowania w pierwszej warstwie stezenie ben- w tabelce 1.

Tabelka 1
Obcigzenie (g benzenu

na 1 1 katalizatora i godz.) 35 0 45 50 55 60 65 ‘ 70

& besxg:f:ikzrz;n;:?:owego 0575 | 0590 | 0,585 i 0571 | o0s62 | 0541 | 0483 ‘ 0,411

-W drugim przypadku proces prowadzono stosujac rozcieficzenia. W przypadku tym zwiekszajaec ob-
sposob wedlug W}:r‘lala‘zl.cu, przez W).fpel.nien.ie re- 50 cigZzenie katalizatora od 35 do 100 g benzenu na litr
;Ll.(’bora dwoma réznymi werstwam1 ma;rm.sty mi. katalizatora i godzine obserwowano, w przeciwien-
s_;mza v;:;i:gn?owyioadz;c;aigg mzl s"i;:“::é::?; stwie do znanego sposobu, jedynie niewielki spadek
5—7 mm rozcieficzony w stosunku 1:1 obojetnym konwersji do bezwodnika maleinowego. Wyniki
nofnikiem o tym samym uziarnieniu. Drugs war- 655 Drzedstawiono w tabelce 2. W obu przypadkach

stwe o wysoko$§ci 1700 mm wypelniono takim sa-
mym katalizatorem, lecz o uziarnieniu 3—4 mm bez

sklad mieszaniny podawanej do reaktora byl jed-
nakowy.
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Tabelka 2

Obciazenie
(g benzenu na
11 katalizatora

i godz)

85 | 4b 90 | 100

Stopien prze-

miany do bez-

wodnika ma-
leinowego

0,651 (0,623 0,605 (0,602 (0,600 (0,595

Z poréwnania wynikéw uzyskiwanych dotychcza-
sowym sposobem z wynikami zamieszczonymi w ta-
belce widaé, ze zastosobwanie sposobu wedlug wy-
nalazku zwieksza stopien przereagowamia benzenu
do bezwodnika kwasu maleinowego, umozliwiajgc
jednoczesnie stosowanie znacznie wiekszych obcig-
zen katalizatora przy takich samych stopniach prze-
reagowania, co zwieksza wydajno§é bezwodnika
kwasu maleinowego z jednostki objeto§ci reaktora.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb prowadzenia reakcji utleniania benzenu
do bezwodnika kwasu maleinowego przez katali-
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tyczne utlenianie benzenu w fazie gazowej w nie-
ruchomym zlozu ziarnistego katalizatora wanado-
wo-mpolibdenowego z ewentualnym dodatkiem sub-
stancji promotorujgcych, znamienny tym, ze proces
prowadzi sie¢ w zlozu katalizatora podzielonym na
dwie lub wiecej warstw roznigcych sie aktywnofcia
katalityczng i/lub efektywnym przewodnictwem
cieplnym, przy czym w pierwszej warstwie stosuje
sie katalizator o duzym efektywnym przewodnictwie
cieplnym i/lub zmniejszonej aktywnosci katalitycz-
nej, za§ w nastepnych warstwach stosuje sie kata-
lizator o coraz to wickszej aktywnos$ci katalitycznej
i/lub zmmniejszajacym sie efekiywnym przewodnic-
twie cieplnym.

2. Spos6b weditug zastrz. 1, znamienny tym, ze
aktywmo§é katalityczng poszczegblnych warstw ka-
talizatora obniza sie przez rozcieficzenie katalizatora
obojetnym noénikiem oraz przez stosowanie kata-
lizatora o coraz wiekszych ziarnach.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze
efektywne przewodnictwo cieplne poszczegblnych
warstw zwieksza sie przez uzycie katalizatora osa-
dzonego na no$niku o réznej wielkosci ziarn lub
réinej powierzchni wtasciwej i/lub na no$niku
0 wiekszym przewodnictwie cieplnym.
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