o e e

COBKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

POPIS VYNALEZU
1 K PATENTU

228934

(11) (B2)

{21) (PV 4398-82)

ORAD PRO VYNALELY

45 ano 1
A OBJEVY (45) Vydano 15 08 86

(22) PrihlaSeno 14 06 82

{32) (31) (33) Pravo piednosti od 16 06 81
(22358 A/81) Italie

{40) Zvetejnéno 15 09 83

(51) Int. C13
C 07 D 307/89

(72)
Autor vynédlezu

(73)
Maiitel patentu

BENEDETTI FRANCESCO, LODI, POLACCO EZIO ing., MONZA, CELLI
ANGELO, MILANO (Itdlie]

CARBOCHIMICA ITALIANA S.p.A., MILANO (Italie)

(54) Zpiisob vyreby ftalanhydridu a zafizeni k provadéni toheto zpiisobu

1

. Vynélez se tykd zplsobu vyroby ftalan-
hydridu oxidaci smé&si o-xylenu a naftale-
nu v pfitomnosti katalyzdtoru na bézi oxi-
du vanadiného a oxidu titanititého a rov-
nd¥ za¥fzeni pro provadéni tohoto zplisobu.

Dosud se ftalanhydrid ziskdvd dvéma v
zakladu odliSnymi postupy, z anichZ jeden
vychéazi z o-xylenu a druhy z naftalenu. Kaz-
dy z t8chto postupil vyZaduje pro oxidaci
vzduchem specificky katalyzdtor na béa-
zi oxidu vanadiného a oxidu titani¢itého.
Tyto katalyzdtory maji relativné Kratkou
Zivotnost a vyZaduji neustdlé testovani zmé-
ny reak&nich podminek, zvlasté reakeni tep-
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loty, a zpiisobuji tvorbu netistot, které mo-
hou byt tolerovdny pouze pFi extrémné niz-
kém procentickém zastoupeni.

Disledkem &4stené desaktivace kataly-
zatoru je pokles produktivity pouZivaného
vyrobniho zafizeni.

Déle jsou uvedena reakéni schémata, slo-
Zeni a tepelnd bilance pro lepsi ilustraci
obou o0dlidnych postuptl, a sice v tabulce I
pro oxidaci naftalenu vzduchem a v ta-
bulce II pro oxidaci o-xylenu vzduchem, v
pFitomnosti specifického komer&né dostup-
ného katalyzatoru na bazi oxidu vanadiC-
ného a oxidu titani¢itého.
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Tabulka I
Oxidace naftalenu vzduchem v piitomnosti katalyzatori na béazi V405 a TiO,
SloZeni % hmot. Reaké&ni hodnota
% mol. v tisicich k]
na 100 mol na 10 kg
i
C
N
QO— G
7
c
|
o
naftalen ftalanhydrid
1) CiOHS + 41 0Oy ~
- CgH 03 + 2CO0y + 2Hy0 + 1876 K] 79,60 92,00 149,47 116,812
2) CyoHg + 12 09 ~
~ 10 COy + 4 Hy0 + 5150 KJ 12,40 — 52,34 40,821

3] 010H8 + 7 02‘ -
~10CO + 4 H,0 + 2324 k]
(pomér CO4/CO v oxidaénim plynu
piibliZné 2/1)

/,O
- O H—-C- C\
O]— 1 o
H-C-¢
A
Q 7,83 6,00 29,31 23,027
naftalen maleinanhydrid

4) CyHg + 90,
+ C4Hy05 + 6 COy + 3Hy0 + 3760 KJ

—_— 0 | - o
‘ . - 0,12 Co2v 0,15, . 008 . 0054
0 _ D R
n.af:talen 1,4-.da'ftochin'0n

5) Ci()Hg +11/2 02 -
- CiOHBO2 + H2O + 544 k]

COO0}; ‘
_—> @/ 0,05 0,05 0,12 0,075

naftalen kyselina benzoova

8) CioHg + 4% Oy
~ C7Hg + 3 COy + HyO + 1926 kJ

100,00 — 231,32 180,790
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Tabulka II
Oxidace o-xylenu vzduchem v pfitomnosti katalyzatort na bazi V405 a TiOy
Slo¥eni % hmot. Reak&ni hodnoty
% mol. v tisicich KJ
na 100 mol na 10 kg
P
CH3 C ~— o
—_—
\C/
CHy A 0
74,20 102,60 96,305 90,853
o-xylen ftalanhydrid

1) CgHyp + 30y »
~ CgH,03 + 3 Hy0 + 1298 K]

2) CgHyo + 10% Oy ~
-8 CO2 + 5 H20 + 4580 K]
3] CBHj() + 61 02 -
-~ 8 CO + 5 Hy0 + 2186 K] 17,90 62,70 69,057 85,147
{pom&r CO,/CO v reakinim plynu
p¥ibliZné 3,3/1)

CHy, H-C-0
O] — | 0
CH5 H - C‘C

o-xylen maleinanhydrid

4) CgHyp + 7% Oq ~
-~ C4H203'+ 4 CO2 + 4 H20 + 3182 k] 6,60 6,00 21,001 32,372

CH, COOH

O\c;:

o-xylen kyselina benzoové

5] CgHw + 30, ~
- C;HgOy + CO, +2H,0 + 1348 K] 0,85 1,00 1,147 1,080

CH, CH,
O *— 1
CH C

3 ___\\‘O

o-xylen ftalid

6} CsHio .-+ 2 Oz -~ CsHsO2 + 2 H20 0,08 0,10 — —

o-Xylen dioxid citrakonovy

7) CgHyp + 6 Oy » CH,03 + 3 COy + 3 Hy0O 0,37 0,40 — —_

100,0 —_ 187,510 176,892
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Je tfeba poznamenat, Ze pfi oxidaci o-xy-
lenu mohou vznikat mald mnoZstvi kyseliny
o-toluové, dioxidu trimellitového a dioxidu
pyromellitového, antrachinond atd., Pro lep-
81 ilustraci dosavadniho stavu je tfeba uvést,
Ze napfiklad pro vyrobu ftalanhydridu z
o-xylenu se bé&Zné pouZivd Kkatalyzator na
bazi oxidu vanadi¢ného a oxidu titaniéitého
typu F. Zaruéni Zivotnost katalyzdtoru ty-
pu F je prFibliZzné 3 roky, ale jak jiZ bylo
uvedeno, kvalita konetnych produkti se bhé-
hem této doby zvolna zhorSuje vlivem tvor-
by rostouciho mmnoZstvi vedlej8§ich produk-
td. Vznikaji zejména nékteré nedistoty.

Tvorba ftalidu se pouZivd jako ukazatel
muoZstvi necistot p¥i méfeni kvality. Na po-
gatku ¢&ini tato tvorba 0,05 % a nikdy ne-
smi prekrofit hranici 0,1 %. Je tfeba si uvs-
domit, Ze vétsi mnoZstvi této nelistoty nelze
pramysliové odstraiiovat,

Teplotu je nutno postupné zvySovat aZ na
maximalni hodnotu 394 °C, pfi které se
mno#zstvi ftalanhydridu udrZuje pod maxi-
médlni hranici. PFi vy338i teploté by nastalo
nebezpeli vzniceni a také sniZeni vyroby, v
primyslu nevyhodné.

Diésledkem toho je, Ye pii vy$Sich teplo-
tach a konstantni vyrob& by nedoSlo ke zlep-
Seni produktu. Aby se tedy udrZela kon-
stantni kvalita, je nutno postupné sniZovat
z4sobu o-xylenu a s tim sniZovat i vyrobu a
kapacitu zavodu. Kapacitu lze zjevné& sniZo-
vat pouze v mezich hospodarnosti; za t€mi-
to hranicemi je nutno nahradit katalyzator.,

K prekonani téchto nedostatkdt se podle
vyndlezu navrhuje zpiisob vyroby ftalan-
hydridu s pouZitim stejného katalyzatoru na
bazi oxidu vanaditného a titani€itého, je-
hoZ podstata spofivd v tom, Ze se provadi
oxidace smési o-xylenu a naftalenu, p¥i niz
pomér privadécich rychlosti o-xylen/nafta-
len se pohybuje od 100/0 do 10/90 v zéavis-
losti na fyzikalné chemickém stavu kata-
lyzatoru, zjiStovaném analyzou suboxidad-
nich produktf ve ftalanhydridu, pii¢em# se
jako voditko pro stanoveni suboxidaénich
produktl pouZivd mnoZstvi ftalidu, které se
miiZe pohybovat od 0,01 do 0,1 %.

Zplsob podle vyndlezu je vhodné pouZit
zejména po 50. mésici provozu, pii kterém
se oxidoval pouze o-xylen.

PF¥i provddéni zpGsobu podle vynélezu je
vyhodné, jestliZe maftalen a jeho smés se
vzduchem se pFed oxidaci odpafuje, pFifem?
naftalen vstupuje do odpafovaci zoény pii
teploté 70 aZ 85 °C a po jejim opusténi pii
teploté 128 aZ 150 °C se k odpafovani re-
cykluje.

Vyndlez se také tykd zalfizeni pro prové-
déni zpfisobu vyroby ftalanhydridu ze smé-
si o-xylenu a naftalenu, které méa pied oxi-
datnim reaktorem umist&n karburétor o-
-xylenu a karburdtor naftalenu s recyklem
naftalenu a s tepelnymi vyméniky zaiazeny-
mi do recyklu.

Regeni podle vyndlezu nalezené a expe-
rimentdlné ovéfené nejprve ma poloprovoz-
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nim a potom provoznim zafizeni, konkrét-
né umoZiiuje udrZovat v jediném zafizeni
konstantni vyrobu ftalanhydridu a konstant-
ni kvalitu produktu s pomoci katalyzdtoru,
ktery je souddsti vyndlezu, a ktery by p¥i
dosavadni technologii jiZ nebyl pouZitelny,
ponévadZ by byl Castefné& nebo zcela vy-
derpéan.

Zéakladni mySlenka vyndlezu spodivd v
tom, Ze do zarizeni se pfivddi smés nafta-
lenu a o-xylenu v zdavislosti na fyzikdlné
chemickych podminkach katalyzdtoru na
bé&zi oxidu vanaditného a oxidu titanicité-
ho, které se méni v priib&hu fasu — v z4-
sadé s vyuZitim faktu, Ze oxidace naftale-
nu vyZaduje niZ8i aktiva®ni energii.

Vyndlez je bliZe osv&tlen pomoci pFipoje-
nych vykrest, na kterych pfedstavuje

obr. 1 diagram vytézkia ftalanhydridu, kte-
rych 1ze dosdhnout s pouZitim o-xylenu, naf-
talenu a jejich smési; na ose x je uvedeno
mnoZstvi o-xylenu v procentech (horni dsed-
ka, klesajici mnoZstvi) a mnoZstvi naftale-
nu v procentech (spodni tseCka, stoupajici
mnoZstvi) vychozi smési, na ose y je uveden
vytéZek ftalanhydridu v procentech,

obr. 2 schéma zobrazujici moZnosti pfi-
vadéni o-xylenu a naftalenu jako funkci
mésicli pouZivani zafizeni a déale ukazujici
reak¢ni teploty a hlavni necistoty, napiiklad
ftalid; na ose x je Zivotnost katalyzatoru
v mésicich, na ose y (méfitko vievo) je
mnoZstvi (kg/h) pFivadéného uhlovodiku
(kfivka 1 o-xylen, kfivka 2 naftalen) a na
méFitku osy y vpravo je teplota (°C) pied-
stavovand pieruSovanou Carou 3, kiivka 4
ukazuje mnoZstvi ftalidu,

obr. 3 schéma moZného zafizeni pro vy-
robu ftalanhydridu ze smiSené vychozi su-
roviny podle vynélezu,

obr. 4, resp. 5 absorp&ni — desorpéni iso-
termy a distribuéni kFivky mérného obje-
mu pdri pro vzorek F (obchodn& dostupny
katalyzétor, leva k#ivka na obr. 4 a €. 1 na
obr. 5), resp. S (katalyzdtor podle vynéle-
zu, prava klivka na obr. 4 a ¢. 2 na obr. 5J.
Osa x na obr. 4 predstavuje relativni tlak
(P/Po) dusiku pouZitého k méfeni, osa y
ukazuje mnoZstvi absorbovaného a desor-
bovaného dusiku (ml/g). Osa y na obr. 5
predstavuje md&rny objem pérd (Vp, ml/g)
jako funkci jejich poloméru (Rp, nm, osa x]).

KFivka na obr. 1 zfeteln& ukazuje procen-
tudlni vyt8Zek pri pouZiti o-xylenu, naftale-
nu a jejich smési, pfiCemZ maé linedrni pri-
bsh od 104,5 %, odpovidajicich 100 % o-
-xylenu ve vychozi latce, do 92 %, odpovi-
dajicim 100 % naftalenu ve vychozi latce.

Schéma na obr. 2 naproti tomu zobrazuje
kFivku mozZné smeésné vychozi 14tky (o-xy-
len + naftalen) s linedrnim poklesem od
40. mésice a se stupiiovitym poklesem od
57. do 85. mésice u o-xylenové suroviny s
odpovidajicim stupriovitym vzestupem u naf-
talenové suroviny pofinaje 57. mésicem,

- pfiemZ teplota je vZdy pod 394 °C.
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Stejné schéma zdroveini ukazuje, jak se
udrZuje pod kontrolou piitomnost ftalidu.
Vzestup je prakticky linedrni aZ do 61. mé-
sice a pak mé pilovity prib&h se zfejmym
poklesem vZdy, kdy dochazi k vzestupu nal-
talenu ve vychozi smési.

Pouze jako typicky priklad je moZno u-
vést, Ye v zdvislosti na stavu katalyzatoru
na bazi oxidu vanaditného a oxidu titanici-
tého je moZno naftalen a o-xylen pouwiivat
v postupné se ménicim poméru, rovném 30/
/50, 50/50, 70/30 aZ do dosaZeni 100 % nat-
talenu. Nap¥klad do vyrobntho zafizeni,
které pii privodu 1000 kg/h o-xylenu do-
séhlo po 40 mésicich provozu oxidadni tep-
lotu 387 °C, je pak moZno privadét smés 300
kg/h naftalenu a 800 kg/h o-xylenu.

Takto vzroste objem vychozi smési z 1045
na 1112 kg/h pFi zachovéani konstantni kva-
lity a stechiometrického vytéZku. Jakkoli
dojde k wur€ité zméné typu zneciStujicich
vedlej§ich produktd vlivem piitomnosti naf-
tochinond, lze je v ka’dém pfipadé snad-
no odstranit po pfipadném zpracovani ve
standardnim Cisticim zafizeni pro surovy
ftalanhydrid.

Jak bylo uvedeno, obr. 3 zndzoriiuje sché-
ma moZného zafizeni pro uskuteCilovéni
zpGsobu podle vyndlezu z vjychozi smési o-
-xylenu a naftalenu.

Toto zafizeni mi@iZe byt napi¥iklad kon-
struovano pro maximélni p¥ivol naftalenn
1000 kg/h a 2500 m3/h vzduchu pFi 133 °C.
Privod vzduchu se provadi p¥fivodnimi po-
trubimi 1 a 2. Ta pokracuji pfes potrubi 3
a karburdtor 4 naftalenu a potrubim 5 pfes
karburdtor 8 o-xylenu pro o-xylen a/nebo
zplynovany naftalen; o-xylen se privadi p¥i-
mou potrubim 7, které se vélvi na nékolik
potrubi 7° a 7% napdjejicich rozpraZovac,
zatimco naftalen se privadi potrubim 8,
udrZovanym na teplot& kolem 78 °C, a vstu-
puje do karburdtoru 4 naftalenu potrubim
8'. Karburdtor 4 naftalenu se ve dnd vy-
pousti potrubim 9, kde se odebird maftalen
a vede se do série tepelnych vyménika 10,
nael se poirubim 11 recykluje do karbu-
ratoru 4 naftalenu.

Mezikarburdtorem 4 naftalenu a horni
¢asti privodu do karburdtoru 8 o-xylenu je
potrubi 13. Zde se o-xylen, naftalen a jejich
sm8s odvddi do oxidaCniho reaktoru.

Na potrubi 13 je pripojeno teplotni Cidlo
15“, Toto zafizeni podle zndmé technologie
reguluje pfivod péry privodnim potrubim
14. Malé mnoZstvi naftalenu (0 aZ 20 % po-
dle jeho Cistoty) se kontinudlné& odvadi po-
trubim 12.

Hlavni prvky, zndzornéné na obr. 3, jsou

zapisova¢ 101 teploty, indikdtor 102 teplo-
ty, regulacni indikator 103 teploty, ¢idlo 184
vysoké teploty, ¢idlo 105 stfedni teploty, in-
dikdtor 106 hladiny, regula¢ni indikator

8
107 hladiny, Cidlo 168 vysoké hladiny, Cidlo
189 nizké hladiny, méfic¢ 110 tlaku, zapiso-
va¢ 111 pratoku, indikdtor 112 pritoku a
regulaéni ventil 113,

P4aru lze privadét napiiklad poc tlakem
588 kPa.

Jak je zfejmé z uvedenéhn popisu, v zaii-
zeni podle vynélezu lze libovolné ménit
pFivod o-xylenu a naftalenu, a proto miZe
voln& sledovat pfedem stanovenou kiivku
sloZeni suroviny, jakd je napfriklad znézor-
néna na obr. 2.

Vyznamnym znakem zafizeni podle vynd-
lezu je fakt, Ze milZe pouZivat stejny oxi-
daCni reaktor se stejnym katalyzatorem,
ktery by byl standardni technologii jiZ vy-
Cerpan, spojovdnim pfivodu o-xylenu s pri-
vodem naftalenu, zpracovaného piedem v
karburatoru 4 naftalenu pfed vstupem do
karburéatoru B o-xylenu.

Je tfeba poznamenat, Ze podle vyndlezu je
mozno naftalen zpracovat jakymkoli zpd-
sobem, pokud je pak vhodny pro vstup do
karburéatoru 8 o-xylenu.

Byla vypodtena porézita a mérny povrch
pro porovnani katalyzatoru S s obchodné
dostupnym katalyzdtorem F. Vzorky se po-
drobily predem pflisobeni horkého vzduchn
pri pfibliZné 400 °C. Vzorek katalyzdtorn F
pak byl podroben kalcinaci a vzduchu (v
muflové peci s porceldnovim pouzdrem)
pFi teplotd postupnéd se zvy3uiici na 400 °C
po celkovou dobu pFibliZzné 3 h, z toho 2
hodiny p¥i konedné teploté. Pfed stanove-
nim vlastnosti pak byly vzorky podrobeny
odplynéni zahFatim na 200 °C ve vakuu 0,013
Pa.

Celkovy mérny povrch byl vypotten me-
todou BET z adsorpce—desorpce &istého
dusiku p¥i teplot€ kapalného dusiku. Ob-
jem ,mrtvich’ prostori ve vzorku — nosi-
¢i byl vypolten z komprese — expanze hé-
lia, op&t p¥i teploté kapalného dusiku.

Z dat, zpracovanych potitalem se spe-
cidlnim numerickym programem, byly nej-
prve ziskdny adsorptni — desorpéni isoter-
my, znézornéné na obhr. 4 pro vzorky F a

Celkovy m&rny povrch (Sger) byl vypoc-
ten z dat pro segmeniy adsorpéni — desorpé-
ni isotermy pfi hodnotéch relativniho tla-
ku (P/Po) 0,05 aZ 0,35. Povrch je 14,3 m?g
pro vzorek F a 10,5 m%g pro vzorek S.

Pak s pouZitim dat pro celkové desorpéni
isotermy byly vypo€teny distributni kiivky
mérného objemu pérll (Vp) jako funkce je-
jich poloméru (Rp). Mé&rny celkovy objem
port (V.) je roven 0,11 ml/g pro vzorek F
a 0,15 ml/g pro vzorek S.

V uvedeném textu byla popséna sice jen
nékterd provedenl vynélezu, ale odbornik
v dané oblasti snadno urti modifikaci a ob-
mény, spadajici rovnéZ do jeho rozsahu.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vyroby ftalanhydridu oxidaci v
pfitomnosti katalyzatoru na bézi oxidu va-
nadiéného a oxidu titani¢itého, vyznaluji-
ci se tim, Ze se provadi oxidace smési o-xy-
lenu a naftalenu, pfi miZ pomér p¥ivddé&cich
rychlosti o-xylen/naftalen se pohybuje od
100/0 do 10/90 v zavislosti na fyzikaln& che-
mickém stavu katalyzdtoru zjistovaném ana-
Iyzou suboxidaénich produktl ve ftalanhyd-
ridu, prifemZ se jako voditko pro stanove-
ni suboxida¢nich produktli pouZivd mnoZstvi
ftalidu, které se pohybuje od 0,01 do 0,1
proc.

2. Zptisob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, 7e oxidace smési uvedenych surovin se
provadi s katalyzatorem po 50. mé&sici pro-

vozu, pFi kterém se oxidoval pouze o0-xy-
len.

3. Zpidsob podle bodd 1 a 2, vyznadujici
se tim, Ze naftalen a jeho smés se vzduchem
se pfed oxidaci odparuje, pfifemZ naftalen
vstupuje do odparovaci zény pii teploté 70
a% 85 °C a po jejim opuSténi pii teploté 128
az 150 °C se k odpafovéni recykluje.

4, ZafFizeni k provadéni zplisobu podle bo-
dd 1 aZ 3, obsahujici oxida&ni reaktor, vy-
znafujici se tim, Ze pred oxida¢nim reak-
torem je umist&n karburédtor (6) o-xylenu a
karburator (4) naftalenu s recyklem nafta-
lenu a s tepelnymi vyméniky (10) zafaze~
nymi do recyklu.

5 listll vfkresl
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