E’ ",f_ 'CV”L' P~te ntowego
7 ngite Ludowe

i
I

Opublikowano dnia 20 stycznia 1956 r.

"2, H0A4 910

wh

POLSKIE] RZECZYPOSPOLITE] LUDOWE]

OPIS PATENTOWY

Nr 38423

Instytut Chemii Ogolnej

»Wé'rszaw‘a, Polska

KL 12 g, 4/01

e Boig 9/20

" Sposéb olriymywcnia kontaktéw wanadowych do fluidalnych
" proceséw utleniania

Patent trwa od dnia 10 gj'u.dni"a 1954 1.

W niektéorych chemicznych procesach przemy- -

stowych niekatalitycznych i katalitycznych duze
korzysci uzyskuje sig przez iastosovwénie metody
fluidyzacji, polegajacej na zawieszeniu rozdrob-
nionej substancji stalej w strumieniu.przeptywa-

jacego w gore gazu (rzadziej cieczy). Zasadniczym

warunkiem prowadzenia procesu katalitycznego
metoda fluidyzacji jest otrzymanie aktywnego
kontaktu o okreslonej granulacji i duzej wytrzy-
maltosci mechanicznej. Ostatni warunek jest bar-
dzo wazny, gdyz intensywny ruch ztoza fluidal-
nego naraza ziarna kontaktu na S$cieranie. Kon-
takty uzywane powszechnie w procesach ze zlo-

7em nieruchomym nie nadaja sie nadal z reguly

do proceséw fluidalnych, do ktérych kontakty wy-
magaja odmiennych sposobbw otrzymywania.

*) Wilasciciel patentu o$wiadczyl, ze twércami
wynalazku sg inz. mgr Tadeusz Czarnota i inz. mgr
Jan Orlowski. :

=

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania kon- .
taktéw wanadowych do fluidalnych proceséw utle-
niania, miedzy innymi do cze$ciowego utleniania:
weglowodbn'éfw aromatycznych, do utléniania siarki
i dwutlenku siarki i innych. - . R v

Dotychczasowe sposoby otrzymywania kontak-
téw wanadowych polegaly na impregnowaniu no$-
nika rosz-orem soli wanadu (najczesciej siarczanu
wanadylu lub ‘wanadynianu -amonowego), na do-'
dawaniu zwigzkéw wanadu do materialu noénika
w czasie jego wytwarzania (np. do wytracanych
hydrozeli), na chemicznej obrébce powierzchni
metalicznego wanadu, na otrzvmywaniu pieciotlen-
ku wanadu w postaci kulek, wreszcie na zanu-
rzaniu ziarn nosnika w stopionym pigciotlenku
wanadu. ) : TR

Na szczeg6lng uwage zastuguja wymienibne wy-
zej kontakty topione, jako wyrdézniajgce sig wyso-
kg aktywnoscig i dobrymi wtasciwosciami mecha-
nicznymi. Znane dotychczas metody otrzymywania



kontaktéw topionych sa kltopotliwe i trudne tech-
nicznie do przeprowadzania, zwlaszcza w przy-
padku kontaktéw fluidalnych, gdyz zachodzi tu
sklejanie si¢ drobnych ziarn, kontaktu Kontakt
z pieciotlenku wanadu w pnosta<;1 kulek odpowied-
niej wielkosci jest klopothwy, w preparowaniu
i kosztowny. ' '

Sposob otrzymy'wama fluidalnych kJontakt(’)w
wanadowych, stanowigcy przedmiot wynalazku,
pb-lega na dokladnym wymieszaniu odpowizsdnio
rozdrobnionego mosnika z pieciotlenkiem wanadu
w postaci pytu lub drobnego ziarna i ogrzewaniu
mieszaniny, przy -ustawicznym Ilub okresowym
mieszaniu do temperatury topnienia tlenku wana-
dowego, a nastepnie utrzymywaniu jej w ciagu
okreslonego czasu w temperaturze wyzszej o kilka
do kilkuset stopni od temperatury topnienia tlen-
ku. Mieszanie podczas calej operacji zapobiega
sklejaniu sie ziarn kontaktu i ma decydujacy
wplyw ma jego jednorodno$é. Szczegblne znaczenie
ma miesza.nie w temperaturach bliskich tempera-

‘turze topnienia lub krzépnigcia pigciotlenku wa- -

nadu, w okresie ogrzewania lub chiodzenia. Jako
nos$niki stosuje sie substancje powszechnie w tym

celu -uzywane, mp. zel. krzemiankowy, aktywny ° _
" 1. Sposéb otrzymywania- kontaktéw wanadowych

tlenek glinowy, korand i inne. Noéniki o siln‘e
zaznaczonych wiasciwoéciach sorpcyjnych wyma-
gaja wiekszych zawartosci pieciotlenku wanadu.
Material noénika rozdrabnia sie przed przygoto-
wywaniem konntaktu na ziarna o pozgdanej wiel-
kosc1 Na przyklad w procesie utleniania porw1e-
trzem naftalenu do bezwodnika ftalowego ziarna
kontaktu powinny posiada¢ srednice w granicach
2,0—0,25mm (ASTM sito Nr 10—60), optymalnie
0,84—0,42 mm (ASTM sito Nr 20—40).

‘Omawiany sposéb otrzymywania k.onta'ktéw

wanadowych obejmuje takze kontakty wanadowe
aktywowane i promotorowane,

Spos6b wedtug wypalazku odznacza sie ‘prostota
wykonania, zmniejszonym zuzyciem pigeiotlenku
. wanadu i pozwala otrzymywac kontalet o wysokiej

aktywnosci oraz réwnoczednie o duzej witrzyma-

tosci mechanicznej i pozadanym uziarnieniu.
PrzyktadI 100g szerokoporowatego, handlo-
wego krzemiankowego Zelu o ziarnach o $rednicy
0,84—0,42mm miesza sig ‘w tyglu porcelanowym
ze 100 g pylu pigciotlenku wanadu. Pigciotlenek
wanadu otrzymuje sig przez rozklad metawanady-

nianu amonowego w temperaturze -200°C,. przy.

" przeplywie powietrza. Mieszaning nosnika z pigcio-

tlenkiem wanadu ogrzewa sie pizy sporadycznym

.

mieszaniu do temperatury topnienia pigciotlenku
wanadu, a nastepnie. w ciagu 1,5 godziny utrzy-
muje sig temperatureg 800°C, po ézym powoli stu-
dzi sie kontakt, mieszajgc intensywnie w tempe-
raturach. bliskich temperaturze krzepniecia piecio-
tlenku 'wa.né.du.v« Ostudzony kontakt przesiewa sie

przez sito. Kontakt ten uzyto do utleniania nafta--

lenu do bezwodnika ftalowego tlenem pow.etrza
i uzyskano w temperaturze 420°C, przy czasie ze-
tknigcia 0,37 sek. i obcigzeniu kontaktu 0,2 kg na-
ftalenu (kg kont.) godz., produkt o zawartosci 98%

bezwodnika ftalowego i wydajnoscig molowa 63%, ‘

"Przyktad IL 100g korundu (ziarno 0,84—
0,42 mm) miesza sie¢ w tyglu porcelanowym z 10g
pyltu pieciotlenku wanadu, po czym postgpuje sig
analogicznie jak podano w przyktadzie I.

"W procesie utleniania naftalenu do bezwodnika
ftalowego w temperaturze 440°C, przy czasie ze-

" tkniecia 0,23 sek., obcigzeniu kontaktu 0,18 kg. naf-

talenu (kg kont.) godz., otrzymano produkt o za+
wartosci 99% bezwodnika ftalowego z wydajno-
$cig molowa 75%.

VZ.as‘trzezenia p'atehvtowe
do fluidalnych proceséw utleniania, znamienny

“tym, ze odpowiednio rozdrobniony pigciotlenek
wanadu oraz nosnik miesza sie ze sobg i ogrze-

wa mieszaning do temperatury wyzszej od tem- -

peratury topnienia pigciotlenku wanadu, przy
ciagglym lub okresowym mieszaniu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1} znamienny tym, ze po
storpienin -sie pigciotlenku wanadu ppdnosi sie
temperatlirq mieszaniny o kilka do kilkuset

stopni i utrzymu]e w te] temperaturze przez

okresllony czas.

3. Sposob.-wedtug zastrz. 1, 2 znam.lermy tym, ze
stosuje si¢ nosnik podany dodatkowym opera-
cjom. ulepszajacym jego wiasciwosci.

4. Spos6éb wedlug zastrz. 1-—3, znamienny tym, ze

stosuje sig pigciotlenek wanadu w postaci czy-

stej lub z dodatkiem' substancji promotoruja~
~ cych lub aktywujgcych.
5. Sposég wedlug zastrz. 1—4 znamienny tym, ze
nanoszenie pieciotlenku wanadu na nosnik
powtarza sie wive]tokrotnie. '
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