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Prezenta inventie se referi la un
catalizator pentru oxidarea partiald a hidro-
carburilor C,-C,q, 1a un procedeu de obtinere a
acestuia gi la un procedeu de utilizare la
oxidarea partiald a hidrocarburilor, pentru
prepararea acizilor bicarboxilici §i anhidridelor
corespunzitoare.

Catalizatorii de oxidare cunoscuti au

compozifii §i caracteristici foarte variate.

Astfel, in brevetul US nr. 4043943 este
descris un catalizator pe bazi de P, V si O.

Dezavantajul acestui catalizator este
acela c¥ necesitd un procedeu de activare foarte
specific, procedeu descris la rindul siu in
brevetul US 4017521.

In brevetul US 4251390 se arati ci
addugarea de Zn micgoreaz¥ necesitatea proce-
deului de activare specific §i conduce la produ-
cerea unui catalizator mai ugor de activat §i
care este foarte stabil la cresterea cildurii
sistemului de reactie. In acelasi timp acest
catalizator prezinti performante egale sau
superioare (conversie/selectivitate/randament)
fatd de catalizatorul de bazi. De asemenea, s-a
constatat cd prezenfa a mici cantititi de
compugi de siliciu §i litiu miresc efectele
catalitice ale catalizatorului P/V/Zn.

In brevetul US 4147661 este descris un
catalizator format dintr-un amestec de oxizi P,
V, O, cu o suprafafi specifici mare, care
contine in plus W, Sb, Ni si/sau Mo in
raporturi atomice de la 0,0025 pani la 1 : 1
fatd de vanadiu.

In literatura de specialitate sunt descrisi
catalizatori de oxidare foarte eficace pentru
producerea anhidridei maleice prin oxidarea
partiald a n-butanului, catalizatori care contin
molibden asociat cu oxizi de fosfor si de
vanadiu. '

De exemplu, in brevetul US 3980585
este descris un catalizator care contine P, V,
Cu, asociat cu unul dintre elementele Te, Zr,
Ni, Ce, W, Pb, Ag, Mn, Cr, Zn, Mo, Re, Sn,
La, Hf, Ta, Th, Ca, U sau Sn.

In brevetul US 4056487 este descris un
catalizator pe bazd de P, V, O, care contine
Nb, Cu, Mo, Ni, Co, precum gi unul sau mai
multe elemente alese dintre Ce, Nb, Ba, Hf,
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U, Ru, Re, Li sau Mg.

In brevetul US 4515904 este descris un
procedeu de preparare a catalizatorilor pe bazi
de P, V, O., care pot contine unul din metalele
Mo, Zn, W, Sn, Bi, Ti, Zr, Ni, Cr sau Co in
raporturi atomice metal:V cuprinse intre 0,001
§i0,2: 1.

In brevetul US 4418003 sunt descrigi
catalizatori de P, V, O care contin, fie Zn, fie
Mo care este dezactivat de Na sau Li §i care
mai pot confine si Zr, Ni, Ce, Cr, Mn, Ni si
Al

Dezavantajele catalizatorilor de oxidare
cunoscuti constau in necesitatea unui procedeu
de activare specific, stabilitatea relativ mici, si
0 perioadd de utilizare cu un randament
superior relativ scurti. De asemenea, un alt
dezavantaj este pierderea de fosfor din catali-
zatori pe bazd de P, V, O., diferite solutii
glisindu-se in brevetul US 4515899.

Toate procedeele cunoscute pentru
prepararea catalizatorilor de oxidare au la bazi
obtinerea vanadiului intr-o stare de valentd mai
micd de +5.

O cale prin care se atinge acest scop
este cea in care se pornegte de 1a un compus de
vanadiu intr-o stare de valente mai mici de +5.

O altid cale, care este cel mai mult
intrebuintatd in acest domeniu, este cea in care
se pleacd de la compus de vanadiu cu valenta
+5 care se reduce la mai pufin de +5.

in continuare, se prezinti citeva va-
riante ale procedeelor care au in vedere aceasti
ultimi cale.

Astfel, conform unui procedeu cunos-
cut V,0s se reduce intr-o solutie cu HCI pentru
a obfine clorura de vanadil.

O preparare tipicd a catalizatorului
poate include dizolvarea vanadiului, fosforului
si a altor componente intr-un solvent comun.

Vanadiul redus, cu o valenti mai mici
de +5, se obtine prin folosirea initiald a unui
compus de vanadiu cu o valentd de +5, cum ar
fi V,0s si dupd aceea reducerea la o valentd
inferioard, de exemplu, cu acid clorhidric
pentru a se forma oxidarea de vanadiu, clorura
de vanadil, in situ.

Compusul de vanadiu se dizolvd
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fntr-un solvent reducitor, cum ar fi acidul
clorhidric, care are rolul de solvent si de
reducitor al valenfei compusului de vanadiu la
o valentd mai micd de +5.

De preferintd, intdi se dizolvd com-
pusul de vanadiu in solvent si dupd aceea se
adaugl si alte componente, dac# existi.

Reactia pentru formarea complexului

poate fi accelerati prin aplicarea cildurii.

Dupi aceea, fiird o etapi de precipitare,
complexul format este depus sub form# de
solutie pe un suport §i apoi uscat. in general,
valenta medie a vanadiului in momentul depo-
zitdrii pe suport este cuprinsd intre aproximativ
+2,5 si 4,6.

Intr-o alti variantd, catalizatorul se
prepard prin precipitarea compusilor metalici,
cu sau fird suport, dintr-o dispersie coloidald
de ingrediente intr-un lichid inert. In unele
cazuri, catalizatorul poate fi depus pe un suport
sub form# de compusi metalici topiti.

Catalizatorii s-au mai preparat §i prin
incilzirea si amestecarea formelor anhidre ale
acizilor fosforici cu compusi de vanadiu §i alte
componente.

In oricare din procedeele de preparare
se poate aplica cdldura pentru a accelera
formarea complexului.

Un procedeu pentru obfinerea clorurii
de vanadil este In publicatia "Zeit.anorg.
Chem", 45, pp. 346-351, 1905, aceasta
constand in reducerea V,0; In solutie alcoolicd
de HCL

Acest procedeu a fost recomandat
pentru prepararea catalizatorului de oxidare
fosfor-vanadiu, in brevetul US 3255211 in care
solventul este folosit, de asemenea, ca agent
reducitor.

Ulterior, in brevetele US 4043943;
4251390; 4283307 si 4418003, de exemplu, s-
a folosit acest procedeu, numit fn termeni
generali "procedeu anhidru”, de reducere a
vanadiului pentru a prepara catalizatorul fosfor-
vanadiu de bazi.

Catalizatorii obtinuti prin acest proce-
deu s-au dovedit a fi, in general, superiori
catalizatorilor similari preparafi prin alte
metode.
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In mod specific pentru aceasti clasy de
catalizatori de oxidare, inainte de revenire la
procedeul anhidru, intervine addugarea unei
adevirate abundente de elemente la compozitia
de bazi fosfor-vanadiu.

De exemplu, in brevetul US 4105586,
pe langd V, P si O, catalizatorul trebuie si
confind alte nouldl elemente.

Sistemul anhidru a revenit la ele-
mentele de bazi in procedeul descris in
brevetul US 4043943 folosind numai V, P si
0.

In brevetul US 4251390 se prezinti
procedeul anhidru de preparare a catalizatorului
de oxidare P, V, O activat cu Zn §i modificat
cu Li sau Si.

Dezavantajele procedeelor cunoscute de
preparare a catalizatorilor de oxidare constau in
faptul cd sunt dificil de realizat din cauza
numirului mare de componente si a efectelor
lor variate asupra performantei catalizatorilor.

Utilizarea acestei clase de catalizatori
pentru oxidarea partiald a hidrocarburilor C,-
C,» la anhidridele corespunzitoare este, in
general, cunoscutd. Ei au fost intrebuintati pe
scari largd pentru conversia hidrocarburilor
normale, C, atit alcanul, n-butanul, cit si
alchena n-butena, pentru producerea de anhi-
dridd maleicd, care are o mare intrebuintare
comerciald.

Dezavantajele procedeelor de oxidare
partiald a hidrocarburilor C,-C,, la anhidridele
corespunzitoate constau in dificultiti de ordin
tehnologic generate de necesitatea unor
temperaturi Tnalte si randamente relativ scizute.

Catalizatorul, conform inventiei, inl#t-
urd dezavantajele menfionate catalizatorilor
cunoscuti, prin aceea cd, in scopul imbundtiirii
performantelor confine oxizi micsti de
fosfor/vanadiu/zinc/litiu asociati cu oxid de
molibden fntr-o concentratie corespunzitoare la
0,005...0,025 mol, Mo pe mol de V,
compozitia catalizatorului fiind ilustratd prin
urmitoarea formuld conventionali:

VP,ZNMO Li, 0,

a=1090..1,3;
b = 0,002...0,15;

fn care:
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¢ = 0,005...0,025;
d = 0,001...0,15.
x are o valoare determinati de valenia
celorlalte elemente, care variazd in functie de
combinatia complex# care se formeazi.
Procedeul de obtinere a catalizatorului,
conform inventiei, constd in amestecarea unui

compus de vanadiu cu valenta +5 cu un alcool,

cu HCI gazos, pind ce valen{a vanadiului se
reduce la mai pufin de +5, la o temperaturd
cuprinsi intre 35 si 60°C, se digerd vanadiul
redus, se adaugi un compus de zinc §i un
compus de litiu in acid fosforic concentrat de
aproximativ 98% péni la 101% H,PO,, §i un
compus de molibden fintr-un raport molar
Mo/V de 1a 0,005 la 0,025 : 1, pe parcursul
procesului se indepirteazd o parte din alcool
din amestecul de reactie pentru a se forma un
nimol de oxizi in amestec si alcoolul se
recupereazi, compozitia de oxizi in amestec se
usuci si se inciilzeste la o temperaturd cuprinsi
in intervalul de la 200 la 350°C, o perioadd de
timp suficientd pentru a imbundti{i proprietifile
catalitice ale compozifiei.

Procedeul de utilizare a catalizatorului
la oxidarea partiald a hidrocarburilor C,-C,,,
conform inventiei, consti in aceea cd se
contacteazi un curent gazos din aceste
hidrocarburi §i un gaz ce confine oxigen cu
catalizatorul de oxidare constind dintr-un
amestec de oxizi de fosfor/vanadiu/zinc/litiu
obtinut prin procedeul anhidru care contine de
Ia 0,005 pini la 0,0025 mol de molibden per
mol de vanadiu, In condifii si pe o durati de
timp suficientd pentru a produce anhidridele
corespunzitoare acestor hidrocarburi.

Inventia prezintd urmitoarele avantaje:

Catalizatorul de oxidare, conform
inventiei, este usor de activat, are o rezistentd
mare la dezactivare datorati impuritdtilor si
cildurii excesive in timpul folosirii sale, are o
productivitate mai mare pe o duratd de timp
mai lungd, este mai activ, opereazd la
temperaturi mai scizute §i are un randament in
greutate mai mare dect catalizatorii pe bazd de
P, V, O, obtinuti prin procedeul anhidru.

De asemenea, catalizatorul, conform
inventiei, avand rapoarturile P/V mai mici
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decit ale catalizatorilor nemodificati este mai
putin afectat de reducerea pierderilor de fosfor
in timpul folosirii sale.

Procedeul de obtinere a catalizatorului,
conform inventiei, permite obtinerea de
catalizatori superiori, stabili §i cu viatd lungd,
iar procedeul de utilizare la oxidarea partiald a
hidrocarburilor C,-C,,, opereazi la temperaturi
scizute cu randamente crescute fafd de
randamentele optime cunoscute.

Se dau, in continuare, o serie de date
care permit realizarea inventiei.

Complexul catalitic obfinut este un
amestec de oxizi a clrui structuri nu a fost

determinatd, dar poate fi reprezentatd
convenabil prin urmitoarea formuld
conventionali:

VP,Zn,Mo Li, O,

in care a, b, ¢, d, x sunt coeficienti
numerici §i au urmitoarele valori: a este de la
0,90 pani la 1,3; b este de la 0,001 pand la
0,15; ¢ este de la 0,005 pini la 0,25 si d este
de 1a 0,001 pand la 0,15. Aceastd reprezentare
nu este o formuld empiricd §i nu are altd
semnificatic decit aceea de a reprezenta
raportul atomic dintre componentele catali-
zatorului. Valoarea lui x, de fapt, nu este o
valoare determinati gi poate s§ varieze larg in
functie de combinatiile din complex. Faptul ci
oxigenul prezent este cunoscut, aceasta fiind
semnificatia O, in formuld.

Mai in detaliu, procedeul de preparare,
conform inventiei, se realizeazi prin reducerea
pentoxidului de vanadiu cu o solutie alcoolicd
de HCl in care solventul organic este un alcool
si reducerea vanadiului se obfine prin con-
tactarea sau cu HCI. Acest lucru se realizeazi
in mod convenabil prin trecerea de HCI gazos
prin alcoolul in care este suspendat pentoxidul
de vanadiu. Pentoxidul de vanadiu este redus
de HCI si adus in solutie sub form# de cloruri{
de vanadil. Terminarea reducerii se constatd la
aparifia unei solutii cafeniu-rogcat inchis.

Acidul bromhidric ar putea fi la fel de
bun ca agent de reducere in acest sistem.

Se preferd, ca temperatura reactiei de
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reducere si fie mentinutd la cel mult 60°C, de
preferin{d, si fie mai mici de 55°C. Se obtin
catalizatori cu activitate optimi atunci céind
temperaturile reactiei de reducere sunt cuprinse
in intervalul de la aproximativ 35°C péni la
55°C, de preferintd, de la 40°C péini la 55°C.
in general, la prepararea catalizatorilor

se intrebuinteazi de la 1134 ml pani la 1996

ml, alcool, de preferintd, de 1a 1406 ml péini la
1905 ml alcool per kilogram de C,O4 si de la
1,5 kg pani la 3,0 kg HCI per kg V,0;s.

Pentru a obtine oxizii micsti de vana-
diu si fosfor se adaugi acid fosforic cu o
concentratie aproximativi de 99% (98 pini la
101%), preparat, de exemplu, din H;PO, 85%
si P,Os, sau se dilueazd produse comerciale de
acid fosforic 105 si 115% cu acid fosforic de
concentrafie 85%, care digerd compusul de
vanadiu ceea ce se observd prin schimbarea
culorii solutiei la albastru-verzui inchis.

Alcoolul este apoi Indepdrtat prin
stripare pentru a obfine catalizatorul uscat.

Digerarea compusului de vanadiu in
acid fosforic se efectueazd in mod normal la
reflux pand ce schimbarea de culoare indicd
terminarea reactiei, ins#, in aceste conditii se
constati ci cel mai bun catalizator se produce
fn aproximativ 0 ord.

De asemenea, catalizatori la fel de buni
s-au obtinut fird reflux, printr-o fierbere lentd
timp de circa 1 pand la 2 h cu indepirtarea
continui a alcoolului, timp in care temperatura
s-a ridicat §i striparea s-a intensificat ca in
operatia normali de recuperare a alcoolului.

Striparea alcoolului si fie condusd
astfel, Incit si se evite formarea crustei in
aparat si si se producd un nimol fluid.
Catalizatorii preparafi printr-un procedeu in
care s-a format o crusty, s-a constatat ci sunt
mai putin activi.

Indepirtarea finali a alcoolului se
realizeazi sub presiune redusi intr-un cuptor,
n general, la temperaturi cuprinse tntre 110 si
170°C, deci se intrebuinteazi temperaturi mai
mici §i condifii mai putin riguroase decét la
stripare.

S-a constatat, ci prin prijirea catali-
zatorului uscat recuperat, intr-un cuptor cu
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circulatie de gaz, timp de 3 h, la 260°C, se
produce un catalizator mai activ decit prin
calcinarea obignuiti la 325°C, intr-un cuptor cu
mufi timp de 1 1/4 h.

Se pot utiliza orice conditii de activare,
care produc rezultate comparabile, dar cei cu
practici in acest domeniu pot alege diverse
combinatii pentru optimizarea performantei
catalizatorului rezultat.

In general, calcinarea sau prijirea are
loc la o temperaturd cuprinsi in intervalul de la
200°C la 350°C, o perioadd suficientd de timp
pentru a imbunitifi proprietifile catalitice ale
compoziiei. Temperaturile intrebuinfate sunt
relativ scizute, de aceea termenul de calcinare
ar putea si nu fie corespunzitor. In orice caz,
incdlzirea compozifiei in aceste conditii de
temperaturd s-a constatat ci este benefici.

Calcinarea se efectueaz¥, de preferini,
pentru a produce materiale care au un raport de
difractie al razelor X caracteristic pulberilor de
1,75 1a 2,5.

Solventul organic este, de preferingi,
un alcool primar sau secundar ca, de exemplu,
metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol,
butanol, 2-butanol, 2-propanol, 3-metil-2-
butanol, 2,2-dimetil-1-propanol, 1-hexanol, 4-
metil-1 pentanol, 4-etil-1-hexanol, 4-metil-1
heptanol, 1,2-etandiol, glicerind, trimetilpropan,
dietilenglicol si trietilenglicol. Alcoolul este, de
asemenea, un agent de reducere bland pentru
compusul de vanadiu +5.

fn general, raportul atomic intre zinc si
vanadiu este cuprins in intervalul de la 0,001
pini la 0,15:1, Tnsd s-a constatat ci raporturile
mai scizute zinc/vanadiu produc catalizatorul
cel mai activ, iar compozitiile care confin
raportul molar Zn/V cuprins in intervalul de la
0,01 pini la 0,07 sunt preferate.

Fosforul este, in general, prezent in
acesti catalizatori precum §i in cei din stadiul
cunoscut al tehnicii intr-un raport molar P/V de
la 0,09 pand la 1,3:1. S-a constatat ca
raporturile optime P/V sunt sub 1,22/1 si peste
1,0/1. Efectul stabilizator al Mo permite utili-
zarea unei cantitii{i mai mici de fosfor, decit
daci ar lipsi Mo, in comparatie cu catalizatorii
din stadiul tehnicii §i Tn acelasi timp are un
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efect bun pentru ci reduce pierderea de fosfor
si dezactivarea corespunzitoare a catali-
zatorului in timpul folosirii sale in reactor,
adici are o durati de folosire mai mare
(reactivitate raportatd la orele de functionare).

Compusul de litiu este prezentat intr-un
raport atomic de la 0,001 péni 1a 0,15:1, Li/V.

Momentul in care se adaugi compusul

de zinc, compusul de litiu §i compusul de
molibden nu este critic atita timp cit ei sunt
prezenti inainte de formarea precipitatului solid
de catalizator. Aceasta se realizeazd in mod
convenabil odati cu addugarea de acid fosforic,
asigurdnd fn felul acesta amestecarea intimd a
componentelor catalizatorului.

Componentele de modificare se adaugd
sub formd de compusi ai acestora cum sunt
acetatii, carbonafii, clorurile, bromurile, oxizii,
hidroxizii, fosfatii, de exemplu, cloruri de zinc,
oxid de zinc, oxalat de zinc, acetat de litiu,
clorurd de litiu, bromurd de litiu, carbonat de
litiu, oxid de litiu, orro-fosfat de litiu, oxid de
molibden, dioxidiclorurd de molibden, dioxi-
dibromurd de molibden, etc.

Catalizatorul se poate intrebuinta sub
formi de pelete, discuri, fulgi, gofre sau orice
alte forme convenabile care poate usura
utilizarea in reactoarele tubulare intrebuingate
pentru acest tip de reactie in fazi de vapori.

De exemplu, catalizatorul poate fi
preparat ca tablete care au o gaurd sau sunt
goale in interior, aga cum se aratd in brevetul
US nr.4283307, inclus in referintele biblio-
grafice ale prezentei inventii.

Materialul se poate depozita pe un
suport, fnsd atunci cind materia primd pentru
reacfie este un alcan ar fi p-butanul pentru
producerea de anhidridd maleicd, aceasta nu
este de dorit.

Dacid materia primd este alchend cum
ar fi n-butena, catalizatorul pe suport este
varianta rezonabild §i economica.

Intrucdt alcanul necesitd niveluri de
activare mai mari decit alchenele, este de dorit
ca in cazul acestuia catalizatorul sd fie
prezentat fn forma fird suport, cu scopul de a
conferi mai multe locuri de activare a reactiei
cu oxigenul.
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In general, catalizatorii fir4 suport au
o suprafati specifici mai mare decit aceea a
catalizatorilor pe suport. Mirimea finali a
particulelor de catalizator este de obicei de
aproximativ 1 pénd la aproximativ 154
ochiuri/cm?, insi nu este de dorit o suprafati
specificd mare, probabil din cauza activit#ii
mirite a catalizatorului, datoriti molibdenului.
In orice caz, dupi activare aria suprafefei este,
de preferingi, mai micX de 20 m%g si de cel
putin 1 m%/g, de preferint4, de cel pufin 5 m%g.

Cu toate ci reactoarele tubulare cu pat
fix sunt clasice, pentru acest tip de reactie se
utilizeazd in mod frecvent paturi fluidizate
pentru reactiile de oxidare, in orice caz
mirimea particulelor de catalizator trebuie si
fie de la aproximativ 10 pind la 150 p.

Raportul de reflexie 2,94 d/5,68 d se
determind prin misurarea indil{imii vérfurilor
fati de bazd din diagramele de difractie in
dublu exemplar.

Procentul de cristalinitate se determing
prin compararea intensitifii reflexiei 2,94 d a
materialului catalitic uscat cu aceea a valorii
secundare standard a VOHPO, 1/2 H,0.
Catalizatorii uscati corespunzitori au crista-
linitate de la 60% la 90%, de preferintd, de cel
putin 70%.

Studiile de evaluare ale catalizatorului
au ardtat cd o agitare mai puternicd §i o
stripare mai rapidd a alcoolului produc un
catalizator mai bun. De exemplu, intr-un
reactor Pfaugler din comert, cu capacitatea de
7,58 m?, este necesari o vitezi de agitare de
cel putin 118 rot/min, iar presiunea curentului
se regleazd pentru a realiza striparea rapidd
doritd a alcoolului §i a evita supraincilzirea
condensatorului aparatului. De mentionat, ci ar
putea fi necesard o concentrajic mai mare a
alcoolului pentru a asigura 0 bund amestecare
si stripare a alcoolului §i indepdirtarea apei.
Metoda prin care se prepard catalizatorul este
importantd.

Se dau, in continuare, 12 exemple de
realizare a procedeului de preparare al
catalizatorului, conform inventiei.

Exemplul 1. Intr-un reactor de sticld
de 51, previizut cu un agitator in partea
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superioard, un racord pentru alimentare cu gaz,
o0 teacd pentru termocuplu i o deschidere Dean
Stark cu condensator de api, se introduc 1,8 I
alcool izobutilic anhidru §i 1,75 moli pentoxid
de vanadiu.

Se adaugi 4,77 g cloruri de zinc
anhidr, 1,48 g clorurd de litiu si 6,29 g oxid

de molibden si prin suspensia aflati sub agitare

se trec aproximativ 0,91 kg HCI gazos, cu un
debit astfel, Incit si se mentind o temperaturd
de reactie de circa 50°C.

La solutia de culoare cafeniu-rogcat
inchis, care se obtine, se adaugd o solutie
alcoolici de acid fosforic de concentratie
99,3%, preparati anterior prin adjugarea a
1040 g P,O; peste 296, 1 g H;PO, de
concentratie 85,7%, pani se dizolvd complet si
apoi diluarea acidului cu 400 ml alcool
anhidru.

Solutia obtinuti se refluxeazi timp de
2 h

Gazele care ies se supun purificirii cu
o solutie caustic.

La sfirsitul perioadei de digestie,
alcoolul se stripeazi pani se recupereazi circa
1,8 1 din solufia de culoare albastru inchis.

Nimolul obfinut se usucd la 150°C si
se calcineazi 1a 260°C, timp de 3 h.

Pulberea calcinatd se transformd in
tablete de 4,76 mm x 4,76 mm, cu giuri pe
toatd lungimea lor avind diametrul interior de
1,59 mm.

Raporturile atomice sunt: P:V = 1,61:1;
Mo:V = 0,013:1; Zn:V = 0,01:1 si Li:V =
0,01:1.

Catalizatorul tabletat si giurit (4,76
mm x 4,76 mm) are o arie a suprafefei de 4,6
m?%g. _

Analiza difractiei cu raze X a cata-
lizatorului calcinat indic¥ o structurd cristalind
cu un raport de reflexie (2,94 d / 5,68 d) de
2,6.

Gradul de cristalinitate al catali-
zatorului proaspit este 80%.

Exemplul 2. Procedeul de preparare al
catalizatorului se realizeazd in condifiile
descrise in exemplul 1, cu exceptia faptului c,
componenta de molibden (MoQO;) se adaugd
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dupi reactia vanadiului (V,05) cu HCL.

Pulberea calcinati se transformi in
tablete de 4,76 mm x 4,76 mm, cu o gauri
centrali de 1,59 mm.

Catalizatorul are compozitia VP,
Moy 0132050, Lig 0, Oy

Raportul de reflexie (2,94 d / 5,68 d)
este de 2,3.

Catalizatorul calcinat are o cristalinitate
de 62%, stabilitd prin analiza difractiei cu raze
X.

Exemplul 3. Procedeul de preparare al
catalizatorului se realizeazi in conditiile
descrice in exemplul 1, cu excepfia faptului cd,
se intrebuinteazd 5% alcool in plus in reactia
cu HCI, care se adaugi de la inceput.

Componenta de molibden MoO,; se
adaugd dupi reactia V,05 cu HCL

Pulberea calcinati se transform# in
tablete de 4,76 mm x 4,76 mm, cu 0 gaurd
centrald de 1,59 mm.

Catalizatorul proaspit tabletat are o
arie a suprafetei de 3,9 m%/g.

—Raportul de difractie al razelor X (2,94
d / 5,68 d) al catalizatorului calcinat este de
1,8, iar cristalinitatea sa de 84%.

Exemplul 4. Procedeul de preparare al
catalizatorului se realizeazd 1n condifiile
descrise in exemplul 1, cu exceptia faptului cd,
se foloseste cu 5% mai putin alcool In reactia
cu HCL.

MoO, s-a adiugat dupi reactia V,0; cu
HCL.

Pulberea calcinati se transformi in
tablete de 4,76 mm x 4,76 mm, cu o gaurd
centrald de 1,59 mm.

Catalizatorul proaspit tabletat are o
arie a suprafetei de 6,9 m%g.

Raportul de difractie al razelor X (2,94
d / 5,68 d) al catalizatorului calcinat este de
1,63, iar cristalinitatea sa de 87%.

Exemplul 5. Procedeul de preparare al
catalizatorului se realizeazd fin condifiile
descrise in exemplul 1, cu exceptia faptului cd,
componenta de molibden (MoQ,) se adaugd
dupi ce alcoolul se inc#lzeste la reflux. Etapa
de digestie a fost eliminatd §i recuperarea
alcoolului se inifiazd imediat.
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Pulberea calcinati se transform# in
tablete de 4,76 mm x 4,76 mm, cu o gaurd
centrali de 1,59 mm. Catalizatorul are com-
pozitia VP, ;M0g g3, Z1g61Lig,01O5-

Catalizatorul calcinat obtinut are
raportul de reflexie al difractiei razelor X (2,94
d /5,68 d) de 1,86 si cristalinitatea de 93%.

Exemplul 6. Procedeul de preparare al ~

catalizatorului se realizeazd fn conditiile
descrise In exemplul 1, cu exceptia faptului cd
se fintrebuinfeazi o concentrajic dubli de
molibden (Mo0QO,).

Compozitia catalizatorului este VP, ;¢
Moy, 5620y 01 11,01 O

Difractia de raze X a catalizatorului
calcinat indici un raport de reflexie (2,94 d /
5,68 d) de 1,46, fird evidentierea fosfatului
biacid de vanadil.

Cristalinitatea este de 75%.

Pulberea calcinati se transformi in
tablete de 4,76 mm x 4,76 mm, cu 0 gaurd
centrald de 1,59 mm.

Exemplul 7. Procedeul de preparare al
catalizatorului se realizeazd fn condifiile
descrise In exemplul 1, cu exceptia faptului ci
se intrebuinteazi jumdtate din concentratia de
molibden.

Catalizatorul are compozitia VP
M0y 0065Z10,01 10,01 Oy

Difractia de raze X a catalizatorului
calcinat indic3 un raport de reflexie (2,94 d /
5,68 d) de 1,8, firi evidentierea fosfatului
biacid de vanadil.

Cristalinitatea este 92%.

Pulberea calcinatd se transformi in
tablete de 4,76 mm x 4,76 mm gi un orificiu
central de 1,59 mm.

Exemplul 8. Procedeul de preparare al
catalizatorului se realizeazi intr-un reactor de
sticld de 12 1, in conditiile descrise in exemplul
1, cu exceptia faptului cd se utilizeazd 1,79 kg
HCl/kg V,0s. ‘

Difractia de raze X a catalizatorului
calcinat (2,94 d / 5,68 d) este de 2,1.

Cristalinitatea este de 77%.

Pulberea calcinati se transformi in
tablete de 4,76 mm x 4,76 mm, cu un orificiu
central de 1,59 mm.
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Aria suprafetei catalizatorului tabletat
este de 11,4 m?/g.

Exemplul 9. Procedeul de preparare al
catalizatorului se realizeaz intr-un reactor de
sticld de 12 1, in conditiile descrise in exemplul
1, cu exceptia faptului ci se utilizeazi 2,5 kg
HCl/kg V,0s.

Difractia de raze X a catalizatorului
calcinat (2,94 d / 5,68 d) este de 1,69.

Cristalinitatea este de 8§0%.

Pulberea calcinati se transformd in
tablete de 4,76 mm x 4,76 mm, cu un orificiu
central de 1,59 mm.

Aria suprafetei catalizatorului tabletat
este de 6,4 m¥/g.

Exemplul 10. Procedeul de preparare
al catalizatorului se realizeazd in conditiile
descrise in exemplul 9, cu exceptia faptului ci
reactia dintre HCI §i V,05 are loc Intr-o zi si se
lasi si stea peste noapte la temperatura
camerei. Ziua urmitoare se adaugd compo-
nentele cu Mo (MoO,), Zn, Li si acid fosforic
si se termind prepararea catalizatorului.

Datele difracfiei cu raze X ale
catalizatorului calcinat indicd un raport de
reflexie (294 d / 5,68 d) de 39 si o
cristalinitate de 63%.

Pulberea calcinatd se transformi fin
tablete de 4,76 mm x 4,76 mm, cu un orificiu
central de 1,59 mm.

Aria suprafetei catalizatorului tabletat
este de 9,1 m%/g.

Exemplul 11. Procedeul de preparare
al catalizatorului se realizeazd in conditiile
descrise in exemplul 1, cu exceptia faptului cd
se utilizeazi un raport P ; V mai mic.

Catalizatorul are compozifia VP, 5,
Moy 013Z0g 01 Lig,01 Oy

Pulberea calcinatd se transformd in
tablete de 4,76 mm x 4,76 mm, cu un orificiu
central de 1,59 mm.

Acest catalizator se dovedeste tot atdt
de bun ca si cel din exemplul 1.

Exemplul 12. Procedeul de preparare
al catalizatorului se realizeazi in condiiile
descrise in exemplul 1, cu exceptia faptului cd
se utilizeazi un raport P : V mai mare.

Catalizatorul are compozifia VP,
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Moy 013715 0, Lig 0,0,

Pulberea calcinatd se transformi in
tablete de 4,76 mm x 4,76 mm, cu un orificiu
central de 1,59 mm.

Se constatd cd acest catalizator are o
selectivitate bund dar nu este tot atit de activ
ca cei din exemplele 1 gi 11.

Oxidarea hidrocarburii C,-normale la

anhidridd maleicd se poate realiza prin
contactarea, de exemplu, a n-butanului in
concentrafii mici in oxigen cu catalizatorul
descris. Aerul este sursa de oxigen in intregime
satisficitoare, dar se pot intrebuinfa si ames-
tecuri sintetice de oxigen si gaze diluante, cum
ar fi azowl. Se poate intrebuinta si aerul
imbogifit cu oxigen.

Curentul de alimentare gazos, in
reactoarele de oxidare tubulare clasice, con{ine
in mod normal aer §i aproximativ 0,5 pini la
2,5 moli % hidrocarburi cum este n-butanul.
Aproximativ 1,0 panj la aproximativ 2,0 moli
% de hidrocarburd n-C, sunt satisficitori
pentru randamentul optim de produs in
procedeul din prezenta invenfie. Degi se pot
intrebuinfa concentratii mai mari, poate apare
pericolul de explozie, cu exceptia reactoarelor
cu pat fluidizat cind se pot utiliza concentratii
de pand la aproximativ 4 sau 5 moli % fird
pericol de explozie. Concentratiile sciizute de
C,, mai mici de aproximativ 1% micgoreazi
productivitatea totald obfinutd la viteze de
curgere echivalente i de aceea ele nu se
intrebuingeazd in mod normal, nefiind
economice.

Viteza de curgere a curentului gazos
prin reactor poate s varieze in limite destul de
largi, dar un interval preferat de lucru este un
debit de aproximativ 50 pand la 300 mg de C,
per litru catalizator per ord, preferabil
aproximativ 100 pind la aproximativ 250 g de
C, per litru de catalizator per ord. Timpii de
sedere ai curentului gazos sunt in mod normal
mai mici de circa 4 s, preferabil mai mici de
circa o secundd, scizdnd pind la un debit la
care se obfin operafii mai putin eficiente.
Debitele de curgere si timpii de sedere se
calculeazd In conditii standard de 760 mm Hg
si la temperatura de 25°C. Pentru catalizatorul
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din prezenta inventie materia prim¥i preferati
pentru conversia la anhidridd maleici este o
hidrocarburd n-C, care cuprinde o cantitate
predominanti de n-butan, de preferingi
minimum 90% n-butan. Se constati ci sunt
utile 0 mare varietate de reactoare, fiind foarte
satisfdcdtoare reactoarele multitubulare de tipul
schimbdtoarelor de cilduri.

Tuburile acestor reactoare pot avea
diametrul variabil de la aproximativ 6,35 mm
pand la aproximativ 76,2 mm, iar lungimea
poate s vartieze de la aproximativ 0,91 m
péni la aproximativ 3 m sau mai mult. Reactia
de oxidare este o reactie exotermi si de aceea
trebuie s se mentind un control strict al
temperaturii de reactie. Este de dorit ca
suprafata reactoarelor si fie la o temperaturi
relativ constantd si pentru a ajuta la controlul
temperaturii este necesar un mediu care si
regleze cildura din reactoare. Astfel de mediu
poate fi un metal Woods, sulf topit, mercur,
plumb topit si altele, dar s-a constatat ci biile
de sdruri eutectice sunt total satisficitoare. O
astfel de baie este un amestec eutectic din
azotat de sodiu - azotit de sodiu si azotit de
potasiu cu temperaturd constanti.

O altd metodd de reglare a temperaturii
constd in utilizarea unui reactor metalic bloc,
n care metalul care inconjoard tubul ac{ioneazi
ca un corp regulator de temperaturd. Asa cum
este cunoscut de specialigtii din acest domeniu,
mediul de schimb de cildurd poate fi mentinut
la o temperaturd corespunzitoare cu schimbi-
toare de cilldurd sau ceva aseminitor.

Reactorul sau tevile de reactie pot fi
din fier, otel inoxidabil, otel carbon, nichel,
tuburi de sticld cum sunt cele Vycor si altele.
Tevile din otel carbon si din nichel au o duratd
de viafd foarte lungd in conditiile reactiilor
descrise aici.

De obicei, reactoarele contin o zoni de
preincilzire din material inert cum sunt peletii
de Alundum de 6,35 mm, bile ceramice inerte,
bile de nichel sau solzi de nichel gi altele,
materialul inert reprezentind cam o jumditate
péind 1a o zecime fa{d de volumul de catalizator
activ prezent.

Temperatura de reactic poate si varieze
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in anumite limite, dar de obicei reactia trebuie
si se desfisoare la temperaturi in intervalul
unui domeniu relativ critic. Reactia de oxidare
este exotermd si odat§ cu reactia incepe,
principalul scop al biii de sare sau a altui
mediu este si indepirteze cildura de la peretii
reactorului §i si controleze reactia. De obicei,

se obtine o functionare mai buni cind tem-

peratura de reactie intrebuintati nu este mai
mare de aproximativ 100°C peste temperatura
bdii de sare. Temperatura din reactor depinde,
in oarecare misuri de mirimea reactorului §i
de concentratia de hidrocarburi cu 4 atomi de
carbon. in conditii obisnuite de functionare,
intr-un procedeu preferat, temperatura din
centrul reactorului, misurati cu un termocuplu,
este de aproximativ 365°C pén4 la aproximativ
500°C. De preferintd, intervalul de temperaturi
fntrebuintat in reactor, misurat ca mai Ssus,
trebuie si fie de la aproximativ 380°C péni la
aproximativ 515°C, iar cele mai bune rezultate
se obfin de obicei la temperaturi de la circa
390°C pani la circa 415°C. In alti variant, in
cazul reactoarelor cu baie de s¥ruri, reactorul
fiind din tevi de otel carbon cu diametrul de
aproximativ 25,4 mm, temperatura bdii de
séruri va fi reglatd fn mod uzual intre circa
350°C si circa 550°C, In conditii normale,
temperatura din reactor, de obicei, nu va fi
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l3satd si depiseascd circa 470°C pe perioade
de timp mai fndelungate, din cauza
randamentelor sciizute gi posibilei dezactiviiri a
catalizatorului.

Reactia se poate realiza la presiune
atmosfericd, supraatmosfericdi sau sub-
atmosfericd. Excesul de presiune va fi cel putin
cu ceva mai mare ca presiunea ambiantd,
pentru a se asigura o curgere pozitivd din
reactor. Presiunea gazelor inerte trebuie s fie
suficient de mare pentru a contracara cdderea
de presiune din reactor.

Anhidrida maleic¥ poate fi recuperatd
pe mai multe cii binecunoscute specialistilor in
domeniu. De exemplu, recuperarea se poate
face prin condensarea directd sau prin adsorbgia
intr-un mediu corespunzitor, cu separarea
ulterioard §i purificarea anhidridei maleice.

Reactoarele sunt {evi de 1,5 m péni la
3,7 m, avind diametrul exterior de 25,4 mm.
De exemplu, in cazul unui reactor reprezentat
de o teavi de otel carbon de 1,5 m lungime §i
25,4 mm diametru exterior, s-au intrebuingat
320 ml catalizator fntr-un pat de 1,07 m
acoperit cu peleti de Alundum de 6,35 mm la
partea superioard a materialului catalitic pand
la o findlfime de 33% fatd de indl{imea
catalizatorului.

Pentru fiecare reactor, materialul catalitic §i materialele inerte sunt:

Diametru
exterior

Lungime
reactor

Catalizator, mirime

Invelis superior din
material inert

Catali-
zator, ml

1,5m 25,4 mm

4,76 mm x 4,76 mm

320 peleti de Alundum
(silice si aluming
topite) de 6,35 mm;
1/3 din patul de

catalizator

3,7m 25,4 mm

4,76 mm x 4,76 mm

950 peleti de Alundum de
6,35 mm; 305 mm la

bazi; 152 mm la varf

Reactoarele au fost incorporate intr-o 50

baie de sdruri cu temperaturd constantd, din

amestec eutectic avind 7% azotat de sodiu,
40% azotit de sodiu si 53% azotit de potasiu.
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Reactorul se inc#lzeste incet pand la 300°C (aer
de 250°C - 270°C trece peste catalizator) §i se
trece un curent de gaz care contine 0,5 pind la
0,7 mol % n-butan §i aer peste castalizator
incepand de la aproximativ 280°C. Iesirea din
reactor se mentine la 0,068 at. Dupd ce
reactorul atinge 400°C, catalizatorul fmbi-

trineste prin trecerea unui amestec de n-butan

si aer prin el timp de 24 h. Debitul de n-
butan/aer §i temperatura se miresc pentru a
obtine regimul de trecere dorit. Continutul de
n-butan din curentul de alimentare se mireste
la 1,0....1,5 mol % pentru a obtine o conversie
de 80...90%. Baia de s¥ruri este actionatd la o
temperaturd de maximum 425°C. Regimul de
trecere dorit se realizeaz8 in leglituri cu
temperatura maximi a bfii de sare §i cu
punctul fierbinte maxim de circa 450°C.
Punctul fierbinte se determind printr-o probd
din centrul patului de catalizator. Temperatura
biii de sare poate fi modificatd pentru a obtine
corelatia doritd din conversie si viteza de
trecere a amestecului n-Cjaer (de exemplu,
viteza spatiald orard a gazului VSOG). Viteza
de trecere este modificatd la circa 85%
conversie §i in functie de temperaturile indicate
mai sus. In general se utilizeazi viteze de
curgere de aproximativ 30 pind la 75 g
hidroicarburd alimentati per litru ord. Gazele
iesite se ricesc la aproximativ 55...60°C, la
circa 0,034 at. In aceste condifii, aproximativ
3....50% din anhidrida maleicd se separd prin
condensare din curentul gazos. Se utilizeazi o
recuperare cu scruber cu apd, urmatdi de o
deshidratare si fracfionare pentru a recupera si
a purifica anhidrida maleic# rimasd in curentul
gazos dupd condensare. Se combind anhidrida
maleici din cele dou# recuperdri, se purificd si
se recupereazé‘dintr-un aparat de fractionare la
o temperaturd 'de aproximativ 140....150°C la
varf si 145°C la bazi. Produsul purificat are o
puritate de 99,9 + % anhidridd maleicd.

In exemplele care urmeazi privind
oxidarea partiald a n-butanului la anhidridd
maleicli, aerul care se alimenteazd Tn reactie
este considerat "% aer ". 100% aer = 2500
VSOG.

Catalizatorul este condifionat pentru
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utilizare prin introducerea catalizatorului
(tabletelor) in reactorul tubular al unui reactor
cu pat fix si apoi efectuarea condifiondrii.
Reactorul este incdlzit de baia de sdruri.

Catalizatorul este fncércat in reactor si
conditionat printr-o aducere lenti a cata-
lizatorului la temperatura la care opereazd cu o
viezi de 5 pini l1a 10°C pe ord, realizati prin
incilzirea reactorului gi modificarea debitului
de gaz de la 0,5 pand la 1,0 mol % butan in
aer la un debit initial al aerului de VSOG de
900 panj la 2500 h, in timp ce se mentine
o conversie la mirimea doritd, de exemplu,
circa 75% moli, procedeul necesitind in
general cteva zile. Temperatura initiald a b#ii
de sare este de aproximativ 250°C (un punct
Ia care baia de sfruri este topitl)-

Simbolurile C, S si Y utilizate in
raportarea rezultatelor reacfiei au urmitoarele
semnificatii gi corelaii:

C (conversia) x S (selectivitate) = Y
(randament).

Termenul "randament in greutate"
fnseamni cantitatea de anhidridd maleicd
produsd dintr-o cantitate dati de n-butan,
calculatd dupi cum urmeazi:

Randament fn greutate = 98 (moli in
greutate anhidridd maleic#)/58 (moli in greutate
butan) x moli % randament.

Se dau, in continuare, 13 exemple de
utilizare a catalizatorului prezentei inventii, in
procedeul de oxidare partiald a hidrocarburilor
CiCio

Exemplul 1.1. Catalizatorul preparat
conform exemplului 1, se incarc3 Intr-un aparat
cu baie de s#ruri de 1,5 m.

Se activeazd foarte bine, atingind
curgerea cu debit complet dupd 418 h de
alimentare. Acest catalizator este utilizat timp
de 4600 h. La terminare, randamentul mediu fn
greutate este de 93,5% , la o conversie de
82,8%, la 372°C. La 3000 h s-a lucrat cu o
temperaturi sciizuti a sirurilor , de 378°C, cu
un randament mediu in greutate, este de
96,0%, la o conversie de 8§1,9%. Nu a apirut o
ciidere a randamentului.

La 4300 h, randamentul mediu a fost
de 93,6%, la o conversie de 83,2 %.
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Reactorul are 25,4 mm x 1,5 m, patul are 1,07 m
cu o teacd de termocuplu, iar catalizatorul de comparatie

22

are compozifia VP, Zn,,Li; O, (brevet SUA nr.
4251390). Aceastd experien(d este rezumati in tabelul 1

Tabelul 1
Tem- Tem- Ali- GHSV, | Con- Presiune,
pera- pera- men- litri/ versie Producere anhidridi at. HD
turd, turd tare ord butan iegire
Ore functionare sare “C | punct butan/
fier- moli% Selec- | Randa- | Randa-
bere, tivi- ment, ment,
°C tate, moli % | greu-
moli% tate %
46 400 404 0,63 1500 68,1 60,9 41,5 70,2 0,34
418 415 455 1,11 2500 80,4 64,0 SL5 87,0 1,36
1400-1500 383 432 1,27 2500 79,9 71,4 57.5 96,4 1,36
2900-3000 378 438 1,33 2500 81,9 69,4 56,8 96,0 1,36
4200-4300 374 443 1,28 2500 83,18 66,61 55,4 93,6 1,36
Catalizator de control
1500 390 - - - 78,7 65,5 - 87,0 -
Exemplul 2.1. Catalizatorul s-a preparat conform 40  randamentul in greutate a crescut rapid la valoarea sa

exemplului 1, in 3 sarje care au fost amestecate.
Raportul mediu de reflexie al razelor X (2,94d/5,68d) al
catalizatorului calcinat a fost de 3,6, evidentiind putin
sau deloc fosfatul biacid de vanadil. Aria suprafetei
catalizatorului tabletat este de 1,6 m%g. Gradul siu de
cristalinitate este de 83%. Acest catalizator se Incarci
fntr-un reactor de 25,4 mm x 3,66 m §i se procedeazi ca
mai sus. Catalizatorul a functionat 8386 h. Dupi circa
2600 h de functionare, randamentul in greutate a indicat
o ugoard tendintd de scidere si de la 3350 pind la 3525
h s-a introdus o mic# cantitate de trimetilfosfit (TMP) cu
un debit de circa 0,05 ml/zi. Reactia a fost imediatd §i
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ridicatd, anterioard. La 4500 h de functionare s-a addugat
un debit mic continuu (circa 0,1 ppm) de trimetilfosfit
pini la sfarsitul experienei. Aceasta a provocat o ugoard
crestere a temperaurii (circa 5°C peste cea normald) dar
a menfinut randamentul ridicat.

Compozitia catalizatorului este
VP, ,6M0y 1520y 0, Lig ,0,. Reactorul are 25,4 mm x 3,66
m, patul are 3,15 m cu termocuplu. Tabletele de
catalizator au 4,76 mm x 4,76 mm §i gaura interioard de
1,5 mm.

Rezultatele si conditiile acestei experienfe sunt

rezumate in tabelul 2.
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Tabelul 2
Tem- Tem- Ali- GHSV | Con- Presiune
pera- pera- men- litri/ versie Producere anhidridi at. HD
turd, turd tare ord butan iegire
Ore functionare sare 'C | punct | butan,
fier- moli % Selec- [ Randa- | Randa-
bere tivitate, | ment, ment,
°C moli % | moli % | greu-
tate %
45 390 400 0,72 1500 82,2 60,8 50,0 84,5 (0,27)0,47
381 415 432 1,37 2500 79,4 63,3 50,2 84,9 (1,05)1,36
2200-2300 : 383 434 1,66 2500 81,68 68,85 56,24 95,0 (1,05)1,36
3200-3300 379 434 1,64 2500 82,1 66,8 54,8 92,6 (1,05)1,36
3700-3800 392 424 1,65 2500 80,8 69,9 56,5 95,5 (1,05)1,36
Cu adiugare de TMP initiat 1a 0,01 ppm debit
5100-5200 387 427 1,61 2500 81,32 67,84 55,17 93,2 (1,05)1,36

In timpul acestei experiente s-a efectuat gi un 15 i s-au semnalat numai mici diferente la necesarul de
studiu al vitezei spatiale la presiunile de intrare de 1,15 temperaturd.
at. si 1,36 at. Datele au aritat In esenf{d aceleasi Acest studiu este prezentat in tabelul 3.
randamente in greutate ce s-au obginut la ambele presiuni

Tabelul 3
Viteza spatiald, Presiune de Concentragie Temperatura Conversie butan, | Randament in
litri/h intrare, at. butan, moli % sdrii, © C moli % greutate
anhidridd, %

1750 1,36 1,69 383 89,5 102,5

1,15 1,65 387 90,3 1024
2000 1,36 1,70 388 88,7 102.0

1,15 1,62 391 88,1 101,0
2250 1,36 1,65 397 89,2 98,9

1,15 1,66 396 88,4 98,4
2500 1,36 1,60 392 87,1 95,5

| 1,15 1,57 390 86,1 95,0

Datele corespund experienfei de mai sus pentru perioada 50  adiugare continui de TMP (0,01 ppm).
cuprinsd intre 6000 h si 8400 h de funcfionare cu Exemplul 3.1. Procedeul de oxidare a butanului
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se realizeazd intr-un reactor de 25,4 mm x 1,5 m cu un preparat conform exemplului 2.
pat de 1,07 m cu termocuplu, folosind catalizatorul

Conditiile de desfagurare §i rezultatele sunt rezumate in tabelul 4 Tabelul 4
Tem- Tempe | Ali- GHSV | Con- Presiune
pera- -raturd | men- | litriford | versie Producere anhidridi at. HD
turd, punct | tare . butan iegire
Ore functionare sare °C | fier- butan, Selec- | Randa- | Randa-
E)ere, moli % tivitate | ment, ment,
C moli% |moli% | greu-
tate %
42 410 412 0,57 1500 45,12 52,52 | 23,70 | 40,1 0,30
48 420 437 0,83 2000 89,26 57,93 51,93 87,4 1,36
162 408 431 0,77 2000 81,67 6397 [52,24 88,3 1,36
355 400 427 1,16 2000 80,90 69,49 | 56,21 95,0 1,36
379 406 429 1,08 2250 81,15 65,19 |5290 |894 1,36
481 407 433 1,23 2500 88,82 64,33 57,14 96,6 1,36

Exemplul 4.1. Procedeul de oxidare partiali a 15 3,7m cu un pat de 3,2 m cu termocuplu, folosind

butanului se realizeazi Intr-un reactor de 25,4 mm x catalizatorul preparat conform exemplului 3.
Conditiile de desfdsurare i tezultatele sunt rezumate in tabelul 5 Tabelul 5
Tempe | Tempe [ Ali- GHSV | Con- Presiune
-raturd, | -raturd | men- litri/ord | versie Producere anhidridd at. HD
sare °C | punct | tare butan iesire
Ore functionare fier- butan, Selecti | Randa- | Randa-
bere, | moli % -tate, |ment | ment
C moli % | moli % | greu-
tate, %
70 420 427 1,42 1750 51,05 54,11 27,63 |46,7 (0,9)1,09
200-300 | 416 436 1,49 2500 80,75 61,66 (49,79 | 84,1 (1,05)1,36
600-700 413 433 1,59 2500 77,94 66,01 51,45 86,9 (1,05)1,36
900-1000 417 434 1,55 2500 81,52 |[64,72 [52,76 | 89,2 (1,05)1,36

Exemplul 5.1. Procedeul de oxidare partiali a 50 x 3,7 m cu un pat de 3,2 m cu termocuplu, folosind
butanului se realizeazi intr-un reactor de 25,4 mm catalizatorul preparat conform exemplului 4.
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Conditiile de desfagurare §i rezultatele suntrezumate in tabelul 6 Tabelul 6
Tem- Tem- Ali- GHSV | Con-
pera- pera- men- litriford | versie Producere anhidridi
turd, turdl tare butan Presiune
Ore functionare sare °C | punct butan, at. HD
fier- moli% Selec- | Randa- | Randa- iesire
bere, tivitate | ment, ment
°C moli % | moli % | greu-
tate, %
46 410 411 0,67 1500 43,36 | - - - (0,27)0,48
359 415 435 1,46 2250 80,71 63,99 51,63 87,3 (1,05)1,36
400-500 417 443 1,47 2500 77,65 64,77 50,3 85,0 (1,05)1,36
900-1000 419 440 1,57 2500 78,18 65,51 51,21 86,5 (1,05)1,36
Exempolul 6.1. Procedeul de oxidare partialia 15 1,5m cu un patde 1,07m cu termocuplu, folosind
butanului se realizeazi intr-un reactor de 25,4 mm x catalizatorul preparat conform exemplului 5.
Conditiile de desfdgurare §i rezultatele sunt rezumate in tabelul 7 Tabelul 7
Tem- Tem- Ali- GHSV | Con- Presiune
pera- pera- men- litriford | versie Producere anhidridd at. HD
tud, turd tare butan iegire
Ore functionare sare °C | punct butan,
fier- moli % Selec- | Randa- | Randa-
bere, tivitate, | ment, ment
°C moli % | moli % | greu-
tate, %
48 420 423 0,59 2000 8542 157,25 48,9 82,7 1,36
381 411 435 1,36 2375 79,17 | 61,21 48,46 81,9 1,36
861 403 428 1,33 2500 79,26 | 69,91 55,41 93,6 1,36
1077 1405 432 1,31 2500 79,51 68,27 54,28 91,7 1,36

Exemplul 7.1. Procedeul de oxidare partiali a 45  termocuplu,folosind catalizatorul preparat conform
butanului se realizeazd fntr-un reactor cu baie de exemplului 6.
sdruri de 254 mm x 1,5m cu un patde 1,07 m cu
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Conditiile de desfasurare §i rezultatele sunt rezumate in tabelul 8 Tabelul 8
Tem- Tem- Ali- Presiune
pera- pera- men- Producere anhidrid3 at. HD
Ore functionare turd turd tare GHSV, | Con- iegire
sare, punct | butan, | litri/ord | versie
°C fier- moli butan Selec- | Randa- | Randa-
bere, °C tivi- ment, ment
°C tate, moli % | greu-
moli % tate, %
49 420 425 0,50 1500 45,36 | 43,68 19,81 33,5 0,30
120 410 447 1,22 2000 80,98 60,07 |48,64 |82.2 1,36
313 410 438 1,31 2250 81,08 59,79 | 48,48 81,9 1,36
670 398 441 1,14 2500 79,88 62,79 50,15 84,8 1,36

Exemplul 8.1. Procedeul de oxidare partiald a 20 termocuplu, folosind catalizatorul preparat conform
butanului se realizeazd intr-un reactor cu baie de sdruri exemplului 7.
de 254 mm x 1,5 m cu un pat de 1,07 m cu

Conditiile de desfagurare gi rezultatele sunt rezumate in tabelul 9 Tabelul 9
Tem- Ali- Producere anhidridd
Tem- pera- men-
pera- turd tare GHSV, | Con- Presiune
Ore functionare turd punct butan, | litriford | versie at. HD
sare, fier- moli % butan | Selec- | Randa- | Randa- | jegire
°C bere, tivitate, | ment, ment
°C moli % | moli % | greu-
tate, %
70 420 425 0,75 1500 61,29 57,02 34,95 59,1 0,30
214 428 450 1,23 2000 85,02 | 55,51 4720 [ 798 1,36
406 415 438 1,12 2500 78,39 59,37 46,54 | 78,7 1,36
1054 404 446 1,33 2500 80,97 64,31 52,08 88,0 1,36

Exemplul 9.1. Procedeul de oxidare partiald a 45 termocuplu, folosind catalizatorul preparat conform
butanului se realizeazi intr-un reactor cu baie de siruri exemplului 8.

de 254 mm x 3,7 m cu un pat de 32 m cu
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Conditiile de desfagurare §i rezultatele sunt rezumate in tabelul 10

Tabelu 10
Tem-
Tem- pera- Ali- Producere anhidridd
Ore functionare pera- tura men- GHSV | Con- Presiune at
turd punct | tare litriford | versie HD, iegire
sare °C | fier- butan butan | Selec- |Ran- | Ran-
bere moli% tivitate | dament | dament
°C moli% | moli% | greut%
51 420 425 1,10 1500 46,67 - - - (0,27)0,48
196 ' 413 426 1,52 2250 77,01 61,10 | 47,60 80,5 (1,05)1,36
555 421 450 1,56 2500 80,45 64,08 51,55 87,1 (1,05)1,36
987 421 450 1,67 2500 79,31 65,59 | 52,02 87,0 (1,05)1,36

Exemplul 10.1. Procedeul de oxidare partailia 15 3,7m cu un pat de 3,2m cu termocuplu, folosind

butanului se realizeazi intr-un reactor de 25,4 mm x catalizatorul preparat conform exemplului 9.
Conditiile de desfdsurare §i rezultatele sunt rezumate in tabelul 11 Tabelul 11
Tem- Tem- Ali-
pera- pera- men- Producere anhidridd
turd turd tare GHSYV, | Con-
Ore functionare sare, punct butan, | litriford | versie Presiune
°C fier- moli % butan | Selec- | Randa- | Randa- | at, HD
bere, tivitate, | ment, ment iesire
°C moli % | moli % | greu-
tate %
47 410 412 0,57 1500 53,75 53,75 28,89 48,8 (0,27)0,48
240 411 426 1,49 2250 79,96 65,28 52,20 88,2 (1,11)1,36
522 412 447 1,58 2500 81,10 65,46 53,09 89,7 (1,05)1,36
928 | 405 442 1,58 2500 81,11 68,14 55,27 934 (1,05)1,36

Exemplul 11.1. Procedeul de oxidare partiali a 45 termocuplu, folosind catalizatorul preparat conform
butanului se realizeaz¥ intr-un reactor cu baie de siruri exemplului 10.

de 254 mm x 3,7 m cu un pat de 3,2 m cu
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Conditiile de desfagurare gi rezultatele sunt rezumate in tabelul 12 Tabelui 12
Tem- Ali-
pera- men- Producere anhidridd
Ore functionare Tem- turd tare GHSV, | Con-
pera- punct | butan, | litri/ord | versie Presiune
turl, fier- moli % butan | Selec- | Randa- | Randa | at. HD,
sare °C bere’ tivitate, ment, ment iﬁSiTC
°C moli % | moli % | greu-
tate, %
45 400 402 0,50 1500 84,52 52,70 | 45,39 76,7 (0,27)0,48
172 408 426 1,35 2000 79,31 63,69 | 50,51 85,4 (1,16)1,36
456 ‘ 418 446 1,47 2500 83,98 61,16 |51,36 86,8 (1,05)1,36
886 394 422 1,47 2500 84,06 66,72 | 56,09 |94.8 (1,05)1,36
Exemplul 12.1. Procedeul de oxidare partialia 20 1,5mcu un pat de 1,07m cu termocuplu, folosind
butanului se realizeazd intr-un reactor de 25,4 mm Xx catalizatorul preparat conform exemplului 11.
Conditiile de desfagurare §i rezultatele sunt rezumate in tabelul 13 Tabelul 13
Tem- Ali- Presiune
pera- men- Producere anhidridi at. HD,
Tem- turd tare GHSV, | Con- iesire
Ore functionare pera- punct butan, | litri/ord | versie
tur fier- moli % butan | Selec- | Randa- | Randa-
sare, bere, tivitate, | ment ment
°C °C moli % | moli % | greu-
tate %
43 410 410 0,66 1500 82,6 52,1 43,0 72,7 0,30
200-300 410 453 1,16 2500 80,5 61,9 49,8 84,2 1,36
600-700 396 432 1,37 2500 82,1 64,9 53,3 90,0 1,36
900-1000 -1 389 419 1,26 2500 82,1 68,4 56,2 94,9 1,36

Exemplul 13.1. Procedeul de oxidare partiali a S0  3,7m cu un pat de 3,2 m cu termocuplu, folosind

butanului se realizeazd intr-un reactor de 25,4 mm x catalizatorul preparat conform exemplului 12.
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Conditiile de desfdsurare gi rezultatele sunt rezumate in tabelul 14 Tabelul 14
Tem- Tem- Ali-
pera- pera- men- Producere anhidridd
turd turd tare GHSV, | Con-
Ore functionare sare, punct butan, | litri/ford | versie Presiune
°C fier- moli % butan | Selec- | Randa- | Randa- | at. HD,
bere’ tivi- ment, ment ieﬁire
°C tate, moli % | greu-
moli % tate, %
48 430 430 0,68 1500 49,6 41,3 20,5 34,6 0,30
250-350 408 434 1,19 2500 77,6 63,0 48,9 82,6 1,36
650-750 407 439 1,29 2500 79,3 63,5 50,3 85,1 1,36
1050-1150 407 437 1,32 2500 81,0 66,0 53,5 90,4 1,36
Revendicdri 20 5. Catalizator, conform revendicdrii 1,

1. Catalizator pentru oxidarea partiald a hidro-
carburilor C, - C,,, confinind un amestec de oxizi de
fosfor, vanadiu, zinc si litiu, caracterizat prin aceea ca
acesti oxizi sunt asociati cu oxid de molibden intr-o
concentratie corespunzitoare la 0,005...0,025 moli de
molibden pe mol de vanadiu, compozitia catalizatorului
fiind ilustrati prin urmitoarea formuld conventionalid:

VP,Zn,Mo Li,0,
in care: a = 0,90...1,3;
b =0,001...0,15;
¢ = 0,005...0,025;

d = 0,001...0,15.
x are 0 valoare determinati de valenta celorlalte elemente
care variazi in functie de combinatia complexd care se
formeazi.

2. Catalizator, conform revendicdrii 1, carac-
terizat prin aceea ci raportul molar dintre molibden si
vanadiu este de 1a 0,01 pind la 0,020 : 1.

3. Catalizator, conform revendicdrii 1, carac-
terizat prin aceea ci raportul molar P/V este de la 0,90
pinila 1,3 :1,Zn: V este de la 0,001 pénd la 0,15 : 1
si Li : V este de 1a 0,001 pand 1a 0,15 : 1.

4. Catalizator, conform revendicdrilor 1 §i 3,
caracterizat prin aceea ci raportul molar P : V este de
la1,0 pnd la 1,22 : 1 5i Zn : V este de la 0,001 pand Ia
0,07 : 1.

25

30

35

40

45

caracterizat prin aceea ci aria suprafetei catalizatorului
tabletat este cuprinsi fntre 1 m%g si 20 m%g, iar
cristalinitatea acestuia este cuprinsi intre 60 si 90%.

6. Procedeu de obtinere a catalizatorului,
conform revendicirii 1, caracterizat prin aceea ci, se
amestecd un compus de vanadiu cu valen{d + 5 cu un
alcool, cu HCI gazos pind ce valenta vanadiului se
reduce la mai putin de + 5 la o temperaturd de la 35
pini la 60°C, se digerd vanadiul redus, se adaugi un
compus de zinc, un compus de litiu in acid fosforic
concentrat de aproximativ 98% pani la 101% H,PO, si
un compus de molibden intr-un raport molar Mo/V de la
0,005 pani la 0,025 : 1, pe parcursul procesului, se
indepirteazi o portie de alcool, din amestecul de reactie,
pentru a se forma un nimol de oxizi in amestec cu
alcool, se usucd amestecul de oxizi, si se incdlzegte la o
temperaturi cuprinsi in intervalul de la 200°C la 350°C,
o perioadd de timp suficientd pentru a fmbundtifi
proprietitile catalitice ale compoziiei.

7. Procedeu, conform revendicirii 6, caracterizat
prin aceea cd alcoolul este un alcool primar sau
secundar.

8. Procedeu, conform revendicirii 6, caracterizat
prin aceea cd, compusii de Zn, Li si Mo sunt fiecare
alesi independent dintre acetat, carbonat, clorurd,
bromuri, oxid, hidroxid sau fosfat.

9. Procedeu, conform revendicdrilor 6 si 7,
caracterizat prin aceea ci, alcoolul utilizat este
metanol, etanol, propanol-1, 2-propanol, 1-butanol, 2-
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butanol, 2-metil-1-propanol, 3-metil-2-butanol,  2,2-
dimetil-propanol, 1-hexanol, 4-metil-1-pentanol, 1-
heptanol, 4-metil-1-hexanol, 4-metil-1-heptanol, 1,2-
etandiol, glicerin, trimetilolpropan, dietilenglicol sau
trietilenglicol.

10. Procedeu, conform revendicdrilor 6 §i 9,
caracterizat prin aceea cd alcoolul este 2-metil-
propanol.

11. Procedeu, conform revendicdrii 6, carac-
terizat prin aceea ci compusul de zinc este clorurd de
zinc, compulul de litiu este clorurd de litiu si compusul
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de molibden este oxid de molibden.

12. Procedeu de utilizare a catalizatorului,
conform revendicirii 1, la oxidarea partiald a hidro-
carburilor C,-C,, caracterizat prin aceea cd se
contacteazi un curent gazos din aceste hidrocarburi gi un
gaz ce confine oxigen cu un catalizator de oxidare din
amestec de oxizi de fosfor/vanadiu/zinc/litiu obfinut prin
procedeul anhidru, care contine de 1a 0,005 pand 1a 0,025
moli de molibden per mol de vanadiu, in condifii si pe
o durati de timp suficient3 pentru a produce anhidridele
corespunzitoare ale acestor hidrocarburi.

Pret lei ?’g C’ﬂ
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