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(64) Zpiisob vyroby anhydridu kyseliny ftalové

Pfedmdtem vyndlezu je zplsob vyroby anhydridu kyseliny ftalové oxidaci aromatickych
uhlovodik®, zejména naftalenu a/nebo o-xylenu, v plynné fdzi. Oxidace se provddi vzduchem nebo
Jlnym plynem obsahujicim kyslik v p¥itomnosti katalyzdtorového lo%e, usazeného na nosili a vy~
robeného na bdzi smisi kysli&niku vanadilného a kysli&niku antimonitého s pfisadou sirand nebo
kysliZnikd alkalickych kové, p¥i teplotd 300 a% 600 °¢.

Je znédmo, %e p¥i procesu oxidace uhlovodik8 je prib&h reakce v podstatd z4visly na druhu
poutitého katalyzdtoru. Znémé a pro vyrobu anhydridu kyseliny ftalové nejéastdji poufivané
katalyzitory pfedstavuji systémy, u nichZ jsou katalytické hmoty usazeny na nosili.

Jako nosife se pouZivaji litky s malym m&rnym povrchem, napfiklad @-Al,04, karborundum,
ki¥emen aj. Katalytick4 hmota sestdvd z kysli&niku vanadiného, ktery je nejlastdji smifien
s kysli&niky jednoho nebo vice prvkd, nap¥iklad kysli¢nikem molybdenovym MoOj, kysliénikem
wolframovym WO3, kysliénikem titaniitym TiO,, kyslilnikem cini&itym Sn0, a/nebo se sirany

" nebo pyrosirany alkalickych kovi.

Krom¥ shora uvedenjch sm&si, které tvofi hlavani podil katalytickfch hmot, maji podstatny
v1liv na konverzi uhlovodik8 na anhydrid kyseliny ftalové tzv. promotory, jako kysli&nik fosfo-
reény Py0,, kysli¢nik hofe&naty Mg0, kysliénik manganaty MnO, kysli&nik zirkoniéity§ Zr0,,
kysliZnik st¥ibrany Ag,o0, kysli&niky, sirany a pyrosirany alkﬂlleYCh kovi, které se v malych

mnoZstvich pfiddvaji ke hmoté.

VEtdi polet zndmych a pou¥ivanych katalyzdtord se sklddéd z vice sloZek, Z polského pa-
tentového spisu &. 66 965 je napfiklad zndm katalyzdtor, kterfy obsahuje tyto kysli&niky, smi-
Sené v uréitych hmotnostnich pom&rech: kysliZnik vanadié&ny V,05, kysli&nik .molybdenovy MoO4,
kysli&nik wolframovy W03, kysli&nik titani&ity Ti0p, kysli&nik cini&ity SnO,, kysliénik
draselny Ky0, kysli&nik sodny Na0, kysliZnik sirovy 503. Jsou také zndmy katalyzdtory, které
tvo¥i tyto systémy kyslidnikf: kysli¥nik vanadi&ny V05, kysli&nik wolframovy W05, kysliénik
fosforeiny PZOS’ kysliénik sodny Na20; kysli&nik vanadilny V,05, kysli¥nik wolframovy W03,
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kysli¥nik fosforedny P205, kysli&nik sodny Na,0, kysli&nik titanility TiOz, siran draselny
Ky80,; kysli&nik vanadi&any V,05, kysliénik wolframovy W04, kyslilnik fosforelny P,05, kysli&-
nik sodny Na,0, kysli¥nik manganaty MnO, siran draselny K,80,, jakoZ i kysli&nik ho¥elnaty
Mg0 a kysliénik zirkoni&ity ZrO2 /viz NSR patentovy spis &. 1 250 806/, jako¥ i katalyzitor,
ktery podle japonského patentového spisu &. 7 305 739 obsahuje kyslidnik vanadi&ny V205, kys-
1idnik titani&ity Ti0,, kysliénik draselni‘KZO a kysli¥nik st¥ibrny Ag,0.

Velky polet slo¥ek v aktivni hmot& katalyzdtord pFind%i s sebou pfi jejich vyrob& mnoho
potiZi.

Jsou také zndmy zphsoby, p¥i kterych se naftalen nebo o-xylen oxiduje dvoustupiovd a
v kaZdém stupni se pouZije jiny katalyzitor. Podle jednoho zpdsobu, popsaného v japonském
patentu &, 7 326 749, se v prvnim stupni poﬁiije katalyzdtor ve sloZeni kysli&nik vanadidny
V205, kyslidnik titanidity TiO2 a siran draselny a v druhém stupni katalyzdtor ve slo¥eni
kysli&nik vanadidny V205, kysliénik titanidity Tio2 a siran lithny Li2504. Podle DOS &islo
2 020 482 se v prvnim stupni pouZije kysli&nik vanadi&ny V,05, kysli&nik titanility TiOz,
kysli&nik fosforedny PZOS a v druhém stupni kyslidnik vanadiny V,0,, kysli¥nik titanigity
TiO2 a siran sodny Nazsoé.

P¥i dvoustupfiovém zplisobu oxidace uhlovodikd v p¥itomnosti t8chto dvou t¥islokovjch
katalyzdtord se sice dosdhlo p¥iznivé konverze naftalenu na anhydrid kyseliny ftalové, oviem
bylo k tomu zapot¥ebi vyrobit dva rozdilné katalyzdtory, pfi¥emZ naplniéni jednotlivych trubek
provozniho reaktoru dv&ma katalyzdtory p¥indSelo dodate&né potiZe. ‘

Pro dosaZeni vy#f§ich vyt&Zkd anhydridu kyseliny ftalové zpracovdvaji se ndkdy katalyzé-
tory pfedem plynnym kysli¥nikem si¥iditym 80, nebo se toto provddi dodate¥n? v reak&ni smdsi
uhlovodikd, kdy se kysli¥nik si¥iZity p¥ivddi spolu se vzduchem. P¥itomnost kyslifniku sifi-
€itého v reak&nim systému iniciuje katalyzdtory, co% bylo napifiklad zji¥t&no u katalyzdtoru
obsahujicfho kysli¥nik vanadi&ny V205, siran draselny K,50, a silikagel /Kinetika i Kataliz
1974, 15/1, 127-31/ nebo u katalyzdtoru obsahujiciho kysliZnik vanadi¥ny VZOS' kysli&nik
antimonity Sb203, dvojsiran dvojdraselny K,5,0,, dvojsiran dvojcesny Cs,5704, kysli®nik tita~
nidity (hmotnostni pomdr kyslidnikféi: 3 : & : /17 az 27/ : /66 a% 67/), na kterém bylo dosa-
Zeno p¥iznivé konverze o-xylenu na anhydrid kyseliny ftalové /viz DOS &. 2 321 799/.

Zavdd&ni plynného kyslidniku si¥iditého 802 do reakdni smési ffipravuje viak dal3i kom~-
plikace p¥i procesu oxidace uhlovodiki,

Shora uvedeny DOS &. 2 321 799 se tykd zplsobu vyroby anhydridu kyseliny ftalové oxidaci
o-xylenu a naftalenu v p¥itomnosti katalyzdtoru, ktery obsahuje 1 aZ 10 hmotnostnich dild
kysli&niku vanadidného vzog, 30 aZ 90 hmotnostnich dild kysliéniku titaniditého Tioz, 0,5 az
20 hmotnostnich dildé kysliéniku antimonitého Sb203 a 0,2 aZ 60 hmotnostnich dild pyrosirand
alkalickyeh kové, aviak bez zavddéni plynného kysli&niku si¥i&itého do reak&niho systému,

Pyrosiran alkalickych kovd sestdvd z 10 a% 100 Z z pyrosiranu cesného a zbytek z pyrosi-
ranu draselného. ) '

Podil jednotlivych slo%ek je vzta%en na celkovou hmotnost t&chto slofek, coZ &ini celkem
100 %. SloZka vystupujicisv katalyzdtoru v nejvétdich mnoZstvich - kyslidnik titaniity TiO2
- je ozna¥ena v patentovém spisu jako nosi&. Je vihk v3eobecn& zndmo, %e p¥i procesu oxidace
o-xylenu a naftalenu obsahuje Fada zde pouZivanych katalyzdtord jako slofky své aktivni hmoty
vedle kysli&€niku vanadi&ného V,0;4 i kysli&nik titanidity Tioz. Kysli&nik titani&ity Ti02
nehraje zde tedy roli inertni sloZky katalyzdtoru, nybrZ je jeho katalyticky aktivni sloZkou
se zdsadnim procentovym podilem. '

Podle zmindného patentového spisu se p¥i procesu oxidace se shora uvedenym katalyzitorem
dosdhne konverze u o-xylenu 72,1 Z mol. a u naftalenu 79 % mol. p¥i zatifeni katalyzitoru od-
povidajicim 45 g/1/h a 50 g/1/h.

Zndmé zplsoby vyroby anhydridu kyseliny ftalové oxidaci uhlovodikd v plynné fdzi v pki-
tomnosti zndmych katalyzdtord se vyznaluji vSeobecnd malou konverzi surovin.

Viechna shora popsand opatfeni, jako pouZiti katalyzdtord obsahujicich vice sloZek /vice
ne# 4/, pfedb&iné zpracovédni katalyzdtord plynnym kysli&nikem sifiitym SOZ’ provedeni pro-
cesu ve dvou stupnich nebo v pfitomnosti kysli¥niku si¥i&itého 502, pisobi sice pfiznivZ& na
zvySeni vykonu katalyzdtord s ohledem na. konverzi, avSak jsou spojena s mnoha dodatefnymi
technickymi komplikacemi.

‘Nyni bylo neolekdvand zji3té&no, Ze se oxidace uhlovodikd v plynné fdzi dd provdd&t s vel-
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kym vytéikem anhydridu kyseliny ftalové a p¥i velké konverzi surovin, kdyZ se pouZije kataly~-
zitor, ktery jako katalytickou hmotu obsahuje pouze sm&s dvou aktivnich kysli&nikd, a to kys-
1i¢niku vanadilného V205 a kysli&niku antimonitého Sb205, s ptisadou malych mnoZstvi sirant
alkalickjch kovd jako promotoru, s vjhodou siranu sodného. Tato hmota je nanesena na inertnim
nosifi s malym mérnym povrchem, jako kysli&nik hlinit§ modifikace a, ﬂ-A1203, karborundum,
@-Al,0, + kysiiénik k¥emility Sioz.

Podle vyndlezu se aromatické uhlovodiky, zejména naftalen a o-xylen, oxiduji v p¥itom-
nosti katalyzitoru, u ndho¥ kysli&nik vanadilny V,0; a kysli&nik antimonity Sb203 jsou ve
hmotnostnim pomdru 100 : 5 a% 30 usazeny na nosiéi s malym mérnym povrchem. Je vyhodné zavést
do katalyzédtoru dodatednd siran alkalického kovu a/nebo kysli&nik alkalického kovu, piilemz
obsah doty&nych slofek je ve hmotnostnim pomdru Vy0g ¢ §b,04 Me,0, kde Me je alkalicky kov
= 100 : /50 a¥ 30/ : /0,2 a% 5/. Jako kysli&nik alkalického kovu se s vfyhodou pouZivd kyslig&-
nik sodny.

‘ Katalyzdtor poufivany p¥i zplsobu podle vyndlezu je ve vztahu k vyu?iti surovin univer-
z41ni a miZe se pouZit jak pro oxidaci naftalenu, tak i pro oxidaci o-xylenu. Aktivni hmota
obsahuje pouze dv¥, maximdln& t¥i vychozi sloZky, pfifem% se dosdhne vysoké konverze nafta-
lenu nebo o-xylenu na anhydrid kyseliny ftalové p¥i jednostupnovém procesu a neni nutné po-
uZiti plynného kysli&niku si¥i&itého jako promotoru.

Novy katalyzdtor se vyznaluje vysokym konverznim vykonem s ohledem na surovinmy, napfiklad
150 a% 300 g naftalenu nebo 140 aZ 180 g o-xylenu na 1 litr katalyzdtoru za hodinu, p¥i sou-
Zasnd dobrém vyt&iku anhydridu kyseliny ftalové, 82 aZ 90 % mol piti pouZiti naftalenu a 65
a% 70 % mol pF¥i pouZiti o-xylenu. ’

Zp&sob podle vyndlezu bude ddle ilustrovdn pomoci pfikladd provedeni.

P¥iklad 1 - Oiidace naftalenu

Katalyzdtor, sestaveny z 10,3 Z hmot. kysliiniku vanadi&ného V205, 1,2 % hmot. kysli&ni-
ku antimonitého Sb203 a 88,5 % hmot. nosile /preparovany korund/, byl nasypdn do trubkového
reaktoru z kyselinovzdorné oceli, o priméru 25 mm. Vyika vrstvy katalyzdtoru &inila 200 cm.
Trubkovym reaktorem naplnénym katalyzdtorem byla vedena smés par naftalenu a vzduchu /41 g
naftalenu na 1 m3 vzduchu/. Proces oxidace byl veden p¥i teplotd katalyzdtorového loZe 370 aZ
440 °C. Zati¥eni katalyzdtoru asi 180 g/l/h.

Zji3t&néd konverze podle analfzy plynnjch reakdnich produktd:

na anhydrid kyseliny ££alové ....eeeororecrecnrorocsosannonesuserasrrcotannssens 85,7 % mol
na anhydrid kyseliny maleinovVé .....oeoerersvcnrnsceantanroraassnsnrnsrosecnncens 6,0 Z mol
08 NALEOCRITION 4 vevoreeoonrsnessonoassssstossesasttonssesassseraasssocssnsocsss 2,0 7 mol
na kysli&nik uhelnaty a uhlility CO + CO2 ettt seeeeaeraeserataaessesasnsaees 6,3 7 mol

P¥iklad 2 - Oxidace naftalenu

Katalyzdtor, sestaveny z 9,8 7 hmot. kysli&niku vanadi&ného VZOS’ 1,1 % hmot, kysli&niku
antimonitého Sb,04, 0,07 % hmot. siranu sodného a 88,4 % hmot. noside /preparovany elektroko-
rund/, byl nasypdn do trubkového reaktoru jako v p¥ikladu t. Smés par naftalenu se vzduchem
/41,0 g naftalenu na 1 w3 vzduchu/ byla vedena trubkovym reaktorem, naplné&nym katalyzdtorem,
p¥i teploté katalyzdtorového loZe 370 aZ 460 O¢. Zati%eni katalyzdtoru naftalenem Einilo
200 g/1/h, doba styku 1 sekunda.

Provedeni analyza prokdzala, Ze naftalen zcela zreagoval, a to:

na anhydrid kyseliny ££alové .....veeerroncroearntnercasuranroresasnsnonencnenes 89,8 7 mol

na anhydrid kyseliny maleinové ..ueeuurieronreonseuroraroacranortntrrnneranensees 6,1 2 mol

Na NAFLOCRINMON ouveeeeresussanasoesesssossssetassaassotossastssassnarassnesessons 1,5 % mol

na kysli&nik uhelnaty a uhlidity CO + 002 e eraseaseasecseeneasissaessnaanares 2,6 % mol
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P¥iklad 3 - Oxidace o-xylenu

Katalyzdtor se sloZfenim jako v p¥ikladu 2 byl nasypdn jako v p¥ikladu 1 do trubkového
reaktoru. Reaktorem byla vedena smés par o-xylenu a vzduchu /41,5 g o-xylenu na 1 m3 vzduchu/,
ZatiZeni katalyzdtoru o-xylenem &inilo 160 g/l/h, teplota katalyzdtorového lo¥e 400 a¥ 466 °C.

Z analyzy plynnych reak&nich produktd bylo z¥ejmé, fe o-xylen zreagoval, a to:

na anhydrid kyseliny £talové ... uuvevevrenonnrosunsrercsnsarsasoscssasnsosananses 69,9 % mol

na anhydrid kyseliny maleinové ......

Peeesiss ettt es st aressosasernsnsessansees 9,4 7 mol

na ftalimid cereessesves 0,2 2 mol

D T I R I T T T Y T S S

na o-toluylaldehyd ..cuuivrtervaarrarensssacisenasasesarsoasoascrsnncacsossesaass SLOPY

NA KYSELinNuU DENZOOVOU v v vt oo e uaossonossosssenssossasoseosearssesssssnssessasanssns stopy
na kysliZnik uhelnaty a uhlility CO + CO2 hecaerseeseanne teerseessresssseeseesaes 20,1 % mol
Nezreagovany O~ XYLeN ..vuvveueroraorossaasasonsssnesosnssssssscsesessnsssnaseeness 0,4 % mol

P¥ik1lad 4 - Oxidace sm&si naftalenu a o-xylenu

Katalyzdtor sestaveny jako v p¥ikladu 2 byl nasypdn jako v p¥ikladu 1 do trubkového re-
aktoru. Reaktorem byla vedena sm&s par uhlovodikd /80 7 naftalenu a 20 % o-xylenu/ se vzdu-
chem /41,5 g smési uhlovodikd na 1 w3 vzduchu/. ZatiZeni katalyzdtoru smdsi uhlovodikd &inilo
165 g/1/h. Teplota loZe katalyzdtoru 385 a¥ 462 °c.

Analyza plynnjch reaknich produkté prokdzala, e smds uhlovodikd zreagovala, a to:

na anhydrid kyse}iny FtalovVE i svesanevassssecarsasesssrasanesasarssacasarecsses 80,5 mol

na anhydrid kyseliny maleinové ...usieereseersenssossaosnsososasonsrnssssssnssanenes 7,8 mol

na ftalimid (oivereererrresrsinrosearsososoraonaossnanas

7
%

Na NAEtALEN .ot viersrorarerersrsosrsasacessssasssosnsassssasesssasosnsssssoicssssssee 0,2 % mol
Z mol

AU + P |
na o-toluylaldehyd ..eeseessvnronasesossonsssasarasasosssassassnssessnasesasseresss SLOPY
na kyselinu DenZoOVOoU ...ueuieiueeenoesseorstsasonsssstssosscsssnnsonsavassssanses SEOPY

na kysliénik uhelnaty a uhliZity CO + 002 A s eaasasesaserirererssassrasanaseraraas 10,7 2 mol

NEzZreagovany O=XYLeN 4.ueverseeeaesssseerassssssssessessssnasstsrssssesssasssssss 0,5 7 mol
P¥iklad 5 - Oxidace naftalenu

Katalyzdtor, sestaveny z 10 hmotnostnich dild /%Z/ kysli&niku vanadi&ného V,05, 0,6 %
hmotnostnich kysli&niku antimonitého Sb203, 89,4 % hmotnostnich nosile /preparovany elektro-
korund/, byl nasypdn do trubkového reaktoru jako v p¥ikladu 1. Sm&s par naftalenu a vzduchu
/40,0 g naftalenu na 1 m3 vzduchu/ byla vedena trubkovym reaktorem napln&nym katalyzitorem. -
Oxidadni proces byl veden pFi teplotd katalyz4dtorového loke 370 a¥ 440 °cC. Zati%feni katalyzd-
toru naftalenem &inilo 150 g/l/h.

Analyza plynnych produktd ukdzala, Ze naftalen zcela zreagoval, a to:

na anhydrid kyseliny £talové ..uueveesereceesareanosoasasonssnssnssasseasarssnses 19,6 Z mol
na anhydrid kyseliny maleinové .....c.iveeecsveceneronsnssoccnnsassonsassassaneses 7,2 % mol
NA NALEOCHINOM 4 vesseoasesseesensseaneesasesessscsossasasassessossnsscsssasasesesse 0,57 mol
na kysli¥nik uhelnaty a UhLiZit¥ .uueruvevensversnnesrennssnannsrsrassassnssasesss 12,7 %2 mol

2

P¥iklad 6 - Oxidace naftalenu

Katalyzdtor, sestaveny z 9,5 Z hmot. kysli&niku vanadiného v,05, 2,4 % hmot. kysli&niku
antimonitého Sb203 a 88,1 % hmot. nosile /preparovany elektrokorund/, byl nasypdn do trubko-
vého reaktoru jako v p¥ikladu 1. Smds par naftalenu a vzduchu /39,8 g naftalenu na 1 m3
vzduchu/ byla vedena trubkovym reaktorem naplndnym katalyzdtorem.

Proces oxidace byl veden pFi teplotd katalyzitorového loZe 390 a% 440 °¢. zatiZeni ka-
talyzdtoru naftalenem &inilo 150 g/1/h.

Analyza plynnych reakinich produktd ukizala, Ee.nafqalen zcela 2reagoval, a to:
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na anhydrid kyseliny ftaloveé .....ieeeeeoosasoosesssssosasssssssossssssssssssssee 17,2 % mol
na anhydri@ kyseliny maleinové ..ceeerveeetacesrevoscrovencsosssesssosnssssssnsses 10,3 7 mol
na NaftochiNom .uveeuererieaneoeostonosasssssssesssssssssssssassssssesssssssascss 2,9 Z mol

na kysli¥nik uhelnaty a uhliZit§ €O + COj «.ceecrvsrncrnaorensnscssenasanssseass 9,6 7 mol.
PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vyroby anhydridu kyseliny ftalové oxidaci naftalenu a/nebo xylenu v plynné
fédzi vzduchem nebo plynem obsahujicim kyslik p¥i teploté& 300 aZ 600 9c, v pfitomnosti kataly-
z4dtoru, naneseného na nosil a vyrobeného na bidzi smdsi kyslidniku vanadidného a kysliZniku
antimonitého s pfisadou promotoru, vyznalujici se tim, Ze se pouZije katalyzdtoru, obsahuji-
ciho kyslinik vanadi¥ny, kysli&nik antimonity, jako% i jako promotor siran nebo kysliinik
alkalického kovu, pFifem? hmotnostni pomér Vzo5 : Sb203 : Me,0, kde Me je alkalicky kov, je
100 : /5 a%Z 30/ : /0,2 a%Z 5/, s vyhodou 100 : 12 : 0,7, a hmotnostni pomér Vy05 k nosidi &ini
5 a% 20 : 95 az 80. :

2. Zpdsob podle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze se jako promotor poufije siran sodny.

Severografia, n. p. révod 7. Most
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