csosomst | POPIS VYNALEZU | 239764

REPUBLIKA

¢o) | K AUTORSKEMU OSVEDCENI | ©* ™

3

1) . 13

/22/ PtihldZeno 20 06 84
/21/ PV 468784

C 07 D 307/89,
C 07 C 15/24

(40) zverejn&no 13 06 85

URAD PRO VYNALEZY | (45) yug4no 15 04 87
A OBJEVY
(75) . ) o
Autor vyndlezu PLACHY JOSEF ing.; ROYEK JOSEF ing., VALASSKE MEZIRICT _ :

(54) Surovina na bézi naftalenu pro vyrobu: ‘anhydridu kyseliny ftaiové

Surovina na bdzi naftalenu pro vyrobu
anhydridu kyseliny ftalové selektivnif kata-
lytickou oxidacf, zejména na vanadiovém ka-
talyzdtoru, je tvofena naftalenovou frakecl
s rozmezim teplot tuhnutf{ 70 a¥ 78 °C. Tato
naftalenovd frakce obsahuje 80 aZ 96 % hmot-
nostnfch naftalenu, 1.a% 15 % hmotnostnich
t&¥%fch pod{ld, zejména metylnaftalend,

1 a¥ 5 % hmotnostnf{ch leh&ich podf{ld, ze-=
jména alkylbenzen a hydrogenovanych derivd-
tg naftalenu, a do 0,2 % hmotnostnich feno-
14,
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Vyndlez se tykd suroviny na bdzi naftalenu pro vyrobu anhydridu kyseliny ftalové se~-
lektivn& katalytickou oxidac{, zejména na vanadiovém katalyzdtoru. .

V primyslové praxi se pro vyrobu anhydridu kyseliny ftalové katalytickou oxidacf pouZi-
vd o-xylenu nebo naftalenu. PEi pou¥itf{ naftalenu k této vyrobd se dosud pouZivid suroviny
vyludng s obsahem nad 97 % U&inné sloiky, nejdastéji technicky naftalen s teplotou tuhnutif
nejméné 78,9 °C a s obsahem naftalenu nad 97,5 % hmotnostnich.

Technicky naftalen se nejlast&ji zfskdvd p¥i frakcionaci gernouhelného dehtu odfenolo-
vdnim a &tyfstupfovou fyzik4lnf rafinac{ naftalenové frakce. vzhledem k omezenym zdrojiim
a ke vzrlstajfcf poptdvce se naftalen stdv4 nedostatkovou surovinou, je proto stdle naléha-
véji kladen diraz na selektivitu oxida¥nf reakce’ p¥i vyrobé& anhydridu kyseliny ftalové, ale
. souCasny stav techniky tomuto poZadavku zcela neodpovid4.

Samotny prib&h katalytické oxidace naftalenu spoivd totiZ v tom, Z%e vychoz{ 14tky
v plynné f4zi, tj. naftalen a kyslik, jsou z hlavnfho proudu plynu vstupujicfho do reaktoru
dopravovdny konvekci a difuzi k vnéjsifmu povrchu &dstice katalyzétoru a difundujt pory
k jeho vnit¥nfmu povrchu.

Zde jsou chemisorbovdny na aktivnich centrech a reagujf spolu za vazniku adsoxbovanych
produktl. Tyto produkty desorbujf z vnit¥niho povrchu katalyzdtoru a difunduji pory zpé&t
k povrchu &4stice, odkud jsou dopravovdny do hlavnfho proudu plynnych reakénich zplodin
difuz{ a konvekcf.

Selektivitu oxidace naftalenu na anhydrid kyseliny ftalové ovliviiuj{ proto vedle
vlastnost{ pouZitého katalyzdtoru rovn&i pom&ry koncentrac{ jednotlivych slo¥ek reak&nfch
v reakénf sm¥si na aktivnich centrech katalyzdtoru.

Disledkem  je, ¥e p¥i stdvajfef katalytické oxidaci technického naftalenu v plynné fdzi
na vanadiovém katalyzdtoru v pevném lo¥i konverguje cca 83 % naftalenu obsaZeného v surovin&
na anhydrid kyseliny ftalové.

Zbyvajfcich 17 % naftalenu pfechdz{ na jiné reakén{ zplodiny. Jsou to produkty mfrné
oxidace, jako jsou naftochinony, pfevd#né vZak produkty hlub%f oxidace, jako je maleinan-~
hydrid, kyselina benzoovd a kyselina akrylovd, zejména ale kyslinfiky uhlfku.

VSechny tyto vedlej3{ reak&ni{ zplodiny jsou balastnimi l4tkami, od kterych je nutno
vyrobeny anhydrid kyseliny ftalové izolovat. Nedostatedns vysokd selektivita oxidace nafta-
lenu na anhydrid kyseliny ftalové za dosavadniho stavu, kdy se jako suroviny pouZfivd tech-
nického naftalenu, zvy3uje proto surovinové ndklady vyroby anhydridu kyseliny ftalové, ale
i jej{ energetickou nirodnost,

Uvedené nedostatky je mo¥no do znaZné mfiry zmfrnit pouZitim suroviny pro vyrobu anhy-
dridu kyseliny ftalové podle vyndlezu. Jeho podstatou je, Ze surovina je tvofena naftalenovou
frake{ s rozmez{m teplot tuhnutf 70 a% 78 °c, s vfhodou o teplot¥d tuhnutf 75 %c.

Tato naftalenovd frakce obsahuje 80 a% 96 % hmotnostnich, s vyhodou 90 $ hmotnostnfch
naftalenu, 1 a% 15 % hmotnostnich, s vy¢hodou 6,5 & hmotnostnich pod{1d t&%#{ch naftalent,
zejména metylnaftalenti, 1 a% 5 % hmotnostnich, s vfhodou 3,5 % hmotnostnfch pod{ld leh¥fch
naftalenu, zejména alkylbenzend a hydrogenovanych deriv4td naftalenu, a do 0,2 % hmotnostnich,
s vfhodou do 0,1 % hmotnostnich fenold.

Vyhodou plynoucf z pou¥it{ suroviny pro vyrobu anhydridu kyseliny ftalové podle vynéle-.
zu je zvySenf vyt¥¥nostli anhydridu kyseliny ftalové o cca 5 & pfi soulasném sni¥en{ energe-
tické ndro¢nosti vyroby. Bylo toti¥ z}i8t&no, ¥e pffitomnost l4tek, jako jsou methylnaftaleny
a vy$if alkylbenzeny v naftalenové frakci, pou¥fvané jako suroviny pro selektivnf katalytic-
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kou oxidaci na anhydrid kyseliny ftalové, nejen Ze nenf na p¥ekd¥ku, ale naopak p¥fznivé&
ovliviuje konverzi naftalenu a zvy$uje vyt&¥ek anhydridu kyseliny ftalové z naftalenu obsa-
Zeného ve sm&si, nebok hlﬁboké oxidaci, vedouc{ ke vzniku vedlej¥ich produktd oxidace nafta-
lenu aZ po kysli¥nfk uhli&ity, podléhajf pFfedev&fim tyto slo¥ky, chrdn{ tak naftalen p¥ed
hlubokou oxidacf a svymi oxida&nimi zplodinami pomdhaj{ udr¥ovat kinetickou rovnov&hu pro-
bfhajfcfch reakc{ ve prosp&ch pfemdny naftalenu na anhydrid kyseliny ftalové.

Mimo tohoto Z4doucfho zvy¥en{ selektivity oxida¥n{ reakce vznikaj{ jest& dal¥f dspory
naftalenu, protoZfe odpadaji ztrdty naftalenu zpisobované dosud jeho unikem p¥i &ty¥stupfové
fyzikdln{ rafinaci naftalenové frakce a¥ na technicky naftalen.,

P¥iprava suroviny podle vyndlezu je vyrazn& vyhodn&js{ nejen energeticky, ale piedevi¥im
tim, Ze se v podob& této suroviny podstatnou mérou zvysi W&innost izolace naftalenu z &er-
nouhelného dehtu.

Konkrétni{ sloZenf{ suroviny pro vyrobu ahhydridu kyseliny ftalové podle vyndlezu a srov-
nén{ § dosavadnim stavem vdetn¥ disledkd pro vyrobu anhydridu kyseliny ftalové vyplyvd z nd-
sledujfcich p¥fkladd.

P¥fklaa 1

Jako suroviny pro selektivn{ katalytickou oxidaci na vanadiovém katalyzdtoru bylo po-
uZito 100 g naftalenové frakce ndsledujfcich vlastnostf:

Teplota tuhnutf 75 °c

Obsah naftalenu 90,0 % hmotnostnich
Obsah podfld leh&ich naftalenu

/styren, mezitylen, hydrinden, inden,

tetralin, dekalin, pyridin a homology/ 3,5 % hmotnostnich
Obsah podfld t&Z&fch naftalenu

/zejména metylnaftaleny a thionaften/ 6,5 % hmotnostnich
Obsah fenold ' 0,1 % hmotnostnich

Po oxidaci, stabilizaci a destilaci bylo z{skdno celkem 90,9 g anhydridu kyseliny fta-
lové ndsledujfcfch vlastnosti:

Teplota tuhnutif ’ 131,1 ¢
zabarven{ - primdrnf ) 30 %Hazena
- po tepelné expozici 90 °Hazena
Obsah 1,4-naftochinonu 0,0005 % hmotnostnich
Obsah maleinanhydridu ) 0,01 % hmotnostnich

Moldrn{ vyt&Znost anhydridu kyseliny ftalové, vztaZeni na obsah naftalenu v pivodnf
- naftalenové frakci, &inila 87,4 %.

P¥{fklad 2

100 g naftalenové frakce podle p¥fkladu 1 se zpracovalo fyzikdln{ rafinac{ za vzniku
88,4 g technického naftalenu.ndsledujfcich vlastnostf:
Teplota tuhnut{ 78,9 ¢
Obsah naftalenu ) 97,6 % hmotnostnich

Toto mno#stvi technického naftalenu se pou¥ilo pro selektivni katalytickou oxidaci
na vanadiovém katalyz4toru za stejnych podmfnek jako v p¥fkladu 1. Po oxidaci, stabilizaci
a déstilaci bylo ziskdno celkem 85,1 g anhydridu kyseliny ftalové stejnych vlastnost{ jako
v p¥fkladu 1.
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Moldrn{ vyt8¥nost anhydridu kyseliny ftalové, vztaZend na obsah naftalenu v plvodni
naftalenové frakci, &inila 81,8 %.

Pffklad 3

Jako suroviny pro selektivni katalytickou oxidaci na vanadiovém katalyzdtoru bylo po-
u%ito 100 g naftalenové frakce ndsledujfcfch vlastnostf:

Teplota tuhnuti 70 °c
Obsah naftalenu 80 % hmotnostnich
Obsah podfld leh&ich naftalenu 5 % hmotnostnich

. Obsah pod{ld t&%%fch naftalenu 15 % hmotnostnich
Obsah fenold . 0,15 % hmotnostnich

Po oxidaci, Stabilizaci a destilaci bylo zf{skdno 79,2 g anhydridu kyseliny ftalové
nédsledujfcfich vlastnosti{:

Teplota tuhnutf 131,0 °c
Zabarveni ~ primdrni : 40 °Hazena
- po tepelné expozici 100 ®Hazena
Obsah 1,4-naftochinonu 0,0008 % hmotnostnich
Obsah maleinanhydridu 0,01 % hmotnostnich

Moldrn{ vyté¥nost anhydridu kyseliny ftalové, vztaZend na obsah naftalenu v pfivodni
naftalenové frakeci, &inila 85,6 %.

P¥F{f{klad 4

100 g naftalenové frakce podle pffkladu 3 bylo fyzikdlni rafinac{ zpracovdno na tech-
nicky naftalen. Bylo zi{skdno celkem 79,3 g technického naftalenu s teplotou tuhnutf 77,3 °c

a s obsahem naftalenu 97,6 % hmotnostnich.

Uvedené mnoZstvi bylo axidovéno zpdsobem podle p¥ikladu 3. Po ndsledujfci stabilizaci
a destilaci bylo zfskdno celkem 74,4 g anhydridu kyseliny ftalové s vlastnostmi podle pff~-
kladu 3. Moldrnf vyté&Znost anhydridu kyseliny ftalové, vztafend na obsah naftalenu v pivod-
n{ naftalenové frakeci, &inila 80,4 %.

PREEDMET VYNALEZU

Surovina na b4zi naftalenu pro vyrobu anhydridu kyseliny ftalové selektivn{ katalytic-
kou oxidacf, zejména na vanadiovém katalyz4toru, vyznafend tim, %e je tvofena naftalenovou
frakcf s rozmez{m teplot tuhnuti 70 aZ 78 % a obsahujfc{ 80 a¥ 96 % hmotnostnich naftalenu,
1 a¥ 15 % hmotnostnich podf{ld t&¥Zich naftalenu, zejména metylnaftalend, 1 a% 5 % hmotnost-
nfch podfld leh&fch naftalenu, zejména alkylhomologd benzenu a hydrogenovanych derivitd
naftalenu, a do 0,2 % hmotnostnich fenold.

Severografia, n. p., MOST v Cena 2,40 Kis
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