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Sposób otrzymywania kontaktów wanadowych do fluidalnych
procesów utleniania

Patent trwa od dnia 10 grudnia 1954 r.

W niektórych chemicznych procesach przemy¬
słowych niekatalitycznych i katalitycznych duże
korzyści uzyskuje się przez zastosowanie metody
fluidyzacji, polegającej na zawieszeniu rozdrob¬
nionej Substancji stałej w strumieniu przepływa¬
jącego w górą oazu (rzadziej cieczy). Zasadniczym
warunkiem prowadzenia procesu katalitycznego
metodą fluidyzacji jest otrzymanie aktywnego
kontaktu o określonej granulacji i dużej wytrzy¬
małości mechanicznej. Ostatni warunek jest bar¬
dzo ważny, gdyż intensywny ruch złoża fluidal¬
nego naraża ziarna kontaktu na ścieranie. Kon¬
takty używane powszechnie w procesach ze zło¬
żem 'nieruchomym nie nadają się nadal z reguły
do procesów fluidalnych, do których kontakty wy¬
magają odmiennych sposobów otrzymywania.

*) Właściciel patentu oświadczył, że twórcami
wynalazku są inż. mgr Tadeusz Czarnota i inż. mgr
Jan Orłowski.

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania kon¬
taktów wanadowych do fluidalnych procesów utle¬
niania, między innymi do częściowego utleniania
węglowodorów aromatycznych, do utleniania siarki
i dwutlenku siarki i innych.

Dotychczasowe sposoby otrzymywania kontak¬
tów wanadowych polegały na impregnowaniu noś¬
nika roztworem soli wanadu (najczęściej siarczanu
wanadylu lub wanadynianu amonowego), na do¬
dawaniu związków wanadu do materiału nośnika
w czasie jego wytwarzania (np. do wytrącanych
hydrożeli), na chemicznej obróbce powierzchni
metalicznego wanadu, na otrzymywaniu pięciotlen¬
ku wanadu w postaci kulek, wreszcie ma zanu¬
rzaniu z:>arn nośnika w stopionym pięciotlenku
wanadu.

Na szczególną uwagę zasługują wymi&nifofre wy¬
żej kontakty topione, jako wyróżniające ®ię wyso¬
ką aktywnością i dobrymi właściwościami mecha¬
nicznymi. Znane dotychczas metody otrzymywania



kontaktów topionych są kłopotliwe i trudne tech¬
nicznie do przeprowadzania, zwłaszcza w przy¬
padku kontaktów fluidalnych, gdyż zachodzi tu
sklejanie się drobnych ziarn , kontaktu. Kontakt
z „pięciotlenku wanadu w postaci kulek odpowied¬
niej wielkości jest kłopotliwy,* w preparowaniu
i kosztowny.

Sposób otrzymywania fluidalnych kontaktów
wanadowych, stanowiący przedmiot wynalazku,
polega na dokładnym wymieszaniu odpowiednio
rozdrobnionego nośnika z pięciotlenkiem wanadu
w postaci pyłu lub drobnego ziarna i ogrzewaniu
mieszaniny, przy ustawicznym lub okresowym
mieszaniu do temperatury topnienia tlenku wana¬
dowego, a następnie utrzymywaniu jej w ciągu
określonego czasu w temperaturze wyższej o kilka
do kilkuset stopni od temperatury topnienia tlen¬
ku. Mieszanie podczas całej operacji zapobiega
sklejaniu się ziarn kontaktu i ma decydujący
wpływ na jego jednorodność. Szczególne znaczenie
ma mieszanie w temperaturach bliskich tempera¬
turze topnienia lub krzepnięcia pięciotlenku wa¬
nadu, w okresie ogrzewania lub chłodzenia. Jako
nośniki stosuje się substancje powszechnie w tym
celu używane, np. żel krzemiankowy, aktywny
tlenek glinowy, korund i inne. Nośniki o silnie
zaznaczonych właściwościach sorpcyjnych wyma¬
gają większych zawartości pięciotlenku wanadu.
Materiał nośnika rozdrabnia się przed przygoto-
wywaniem kontaktu na ziajna ojoż^danej wiel¬
kości. Na przykład w procesie utleniania powie¬
trzem naftalenu do bezwodnika ftalowego ziarna
kontaktu powinny posiadać średnicę w granicach
2,0—0,25 mm (ASTM sito Nr 10—60), optymalnie
0,84—0,42 mm (ASTM sito Nr 20—40).

Omawiany sposób otrzymywania kontaktów
wanadowych obejmuje także kontakty wanadowe
aktywowane i promotorowane.

Sposób według wynalazku odznacza się prostotą
wykonania, zmniejszonym zużyciem pięciotlenku
wanadu i pozwala otrzymywać kontalft o wysokiej
aktywnośoi oraz irównocześnie o dużej wytrzyma¬
łości mechanicznej i pożądanym uziarnieniu.

Przykładl. lOOg szerokoporowatego, handlo¬
wego krzemiankowego żelu o ziarnach o średnicy
0r84—0,42 mm miesza się w tyglu porcelanowym
ze 100 g pyłu pięciotlenku wanadu. Pięciotlenek
wanadu otrzymuje się przez rozkład metawanady-
nianu amonowego w temperaturze 200°C, przy
przepływie powietrza. Mieszaninę nośnika z pięcio¬
tlenkiem wanadu ogrzewa się przy sporadycznym

mieszaniu do temperatury topnienia pięciotlenku
wanadu,, a następnie w ciągu 1,5 godziny utrzy¬
muje się temperaturę 800°C, po czym powoli stu¬
dzi się kontakt, mieszając intensywnie w tempe¬
raturach bliskich temperaturze krzepnięcia pięcio¬
tlenku wanadu.-Ostudzony kontakt przesiewa się
przez sito. Kontakt ten użyto do utleniania nafta¬
lenu do bezwodnika ftalowego tlenem powietrza
i uzyskano w temperaturze 420°C, przy czasie ze¬
tknięcia 0,37 sek. i obciążeniu kontaktu 0,2 kg na¬
ftalenu (kg kont.) godz., produkt o zawartości 98%
bezwodnika ftalowego i wydajnością molową 63%.

Przykład II. 100 g korundu (ziarno 0,84—
0,42 mm) miesza się w tyglu porcelanowym z 10 g
pyłu pięciotlenku wanadu, po czym postępuje się
analogicznie jak podano w przykładzie I.

W procesie utleniania naftalenu do bezwodnika
ftalowego w temperaturze 440°C, przy czasie, ze¬
tknięcia 0,23 sek., obciążeniu kontaktu 0,18 kg naf¬
talenu (kg kont.) godz., otrzymano produkt o ża.-
wartości 99% bezwodnika ftalowego z wydajno¬
ścią molową 75%.

Zastrzeżenia patentowe

' 1. Sposób otrzymywania- kontaktów wanadowych
do fluidalnych procesów utleniania, znamienny
tym, że odpowiednio -rozdrobniony pięciotlenek
wanadu oraz nośnik miesza się ze sobą i ogrze¬
wa mieszaninę do temperatury wyższej od tern- •
peratury topnienia pięciotlenku, wanadu, przy
ciągłym lub okresowym mieszaniu.

2. Sposób według zastrz. 1J znamienny tym, że po
stopieniu się pięciotlenku wanadu podnosi się
temperaturę mieszaniny o kilka do kilkuset
stopni i utrzymuje w tej temperaturze przez
określony czas.

3. Sposób według zastrz. 1, 2, znamienny tym, że
stosuje się nośnik podany dodatkowym? opera¬
cjom,ulepszającym jego właściwości.

4. Sposób według zastrz. 1—3, znamienny tym, że
stosuje się pięciotlenek wanadu w postaci czy¬
stej lub z dodatkiem substancji promotorują¬
cych lub aktywujących.

5. Sposóg według zastrz. 1—t4 znamienny tym, że
nanoszenie pięciotlenku wanadu na ąośniik
powtarza się wielokrotnie.
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