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Sposéb wytwarzania katalizatoréw wanadowydi do utleniania naftalenu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania katalizator6w wanadowych do utleniania naftalenu przez
stopniowe wkraplanie sktadnikéw wyjSciowych masy katalitycznej wyst¢pujacych w postaci roztworu lub
zawiesiny na rozgrzany nosnik ktdérego temperatura jest utrzymywana stale na tym samym poziomie.

Katalizatory zawierajace substancje aktywne, najczesciej- tlenki lub sole metali, sg szeroko stosowane do
reakcji utleniania weglowodoréw. Stwierdzono, Ze na jako$¢ katalizatora wptywa nie tylko sktad chemiczny
substancji aktywnej, ale i sposéb jego preparowania. Od sposobu preparatyki zaleiy aktywnos¢, selektywnosé,
trwato$é, odpornoé¢ na spiekanie, odpornos¢ mechaniczna. Cechy te decyduja o efektywnosci katalizatora.

Sposéb wytwarzania katalizatora decyduje o odpowiednim stopniu i jednorodnosci dyspersji poszczegdl-
nych sktadnik6w i faz masy aktywnej katalizatora, a takZe o jej przyczepno$ci do nosnika.

Znane z literatury katalizatory do czgsciowego utleniania naftalenu, otrzymuje si¢ z réznych surowcéw
wyjsciowych réznymi metodami. Przy wytwarzaniu katalizatoréw wanadowych, stosowanych giéwnie do
czg¢sciowego utleniania weglowodordw aromatycznych, surowcami wyjsciowymi, $3: pigciotlenek wanadu lub
metawanadan amonu lub szczawian wanadylu i inne.

Najczesciej jako wyjsciowy zwigzek wanadu stosuje si¢ p1¢c1otlenek wanadu, ktéry przeprowadza si¢ do
roztworu za pomocg kwasu solnego np. w sposobie znanym z polskiego opisu patentowego nr 62512, wzglednie
rozpuszcza si¢ lub stapia z innymi kwasami stalymi. Np. w sposobie zranym z polskiego opisu patentowego
nr 65260 pigciotlenek wanadu stapia si¢ z kwasem szczawiowym. Uzyskany roztwor lub stop, ewentualnie
z wprowadzonymi promotorami, nanosi si¢ przez zalewanie lub wkraplanie na nosnik odparowuje wodeg i czgs¢

_ lotnych sk}adnikéw, a nastgpnie kalcynuje celem przeprowadzenia soli wanadu w tlenki i odparowania pozosta- .
tych czesci lotnych. Znany z opisu patentowego RFN nr 1261117 sposéb otrzymywania katalizatora polega na
tym, Ze w niskotemperaturowym stopie ztoZonym z tiomocznika irodanku amonu rozpuszcza si¢ szereg
substancji aktywnych w postaci tlenkéw, azotanéw, siarczanéw, chlorkéw, szczawianéw lub innych soli takich
metali, jak: W, Cr, Mo, V, Ag, Ni, Bi, Co, Cu, Mn, Fe, Sn. Stopy rozciericza si¢ woda lub rozpuszczalnikiem
organicznym i otrzymana substancja katalityczna nasyca si¢ nosnik, ogrzewa do odpedzenia rozpuszczalnika
i kalcynuje.
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Znane s3 takze sposoby, w ktorych mase katalityczng nanosi si¢ na nosnik w kilku porcjach, kazdorazowo
odparowujac lotne sktadniki.

Znane sposoby wytwarzania katalizatoréw polegajace na zalewaniu nosnika jednorazowo lub porcjami,
a nastgpnie na odparowaniu rozpuszczalnika lub medium zawiesiny, maja szereg wad. W sposobach tych nie
utrzymuje si¢ statej temperatury zaréwno podczas procesu nanoszenia masy katalitycznej na nosnik jak
isuszenia. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika zmienia si¢ stezemie roztworu lub zawiesiny. Z tego
powodu czesto wystgpuje niejednorodnosé dyspersji poszczegdlnych sktadnikow ifaz masy aktywnej oraz
niejednorodnos¢ stopnia dyspersji. Czesto przy tym wystepuje staba przyczepnosé masy aktywnej do nosnika.

Ponadto, podczas operacji nanoszenia w znanych sposobach roztwdr (zawiesina) do nanoszenia styka si¢
bezposrednio zgoraca powierzchnig naczynia, w ktérym prowadzi si¢ proces przy czym temperatura tej
powierzchni jest duzo wyzsza od temperatury nosnika. Prowadzi to do odparowania rozpuszczalnika bezposred-
nio ze $cianek naczynia, a wéwczas duza cze$¢ masy katalitycznej pozostaje na sciankach. Zmniejsza si¢ w ten
sposéb stopieri wykorzystania surowcéw wyjsciowych, a ponadto nie uzyskuie sie peinej odtwarzalnosci sktadu
katalizatora w poszczegdlnych szarzach produkcyjnych. Co wigcej uzywane roztwory majg cze¢sto wlasnosci
silnie korozyjne. Stwarza to konieczno$¢ wykonywania reaktoréw z kosztownych materiatéw antykorozyjnych.
. Inng wady znanych metod jest koniecznos¢ prowadzenia diugotrwalej obrébki cieplnej katalizatora

nastgpujacej po procesie nanoszenia, a potrzebnej dla przeksztatcenia naniesionych substancji w pozadane fazy
aktywne. W wielu przypadkach chodzi tu o przemiane substancji wystepujacych w postaci soli w odpowiednie
substancje tlenkowe. Przemiana zachodzi wéwczas jednoczesnie w calej naniesionej masie, -zaréwno, w jej
warstwach wewnetrznych, jak i zewngtrznych. Przemianie tej czesto towarzyszy wydzielanie si¢ substancji
lotnych, ktére uchodzac z warstw potozonych glebiej uszkadzaja powtoke masy aktywnej, co jest réwnoznaczne
ze zmniejszeniem si¢ odpornosci mechanicznej katalizatora, zwtaszcza przyczeépnosci masy, a moze doprowadz&é
nawet do wykruszenia si¢ powtoki katalitycznej z nosnika.

W znanych sposobach otrzymywania katalizator6w przez nanoszenie masy katalitycznej na nosnik,
zawiesing lub roztwdr tej masy wprowadza si¢ w jednej lub najwyzej kilku porgcjach. Proces prowadzi si¢ w kilku
etapach to jest: nanosi si¢ masg katalityczna na noénik odparowuje si¢ rozpuszczalnik, prowadz si¢ rozktad
naniesionej masy w celu otrzymania tlenkéw. W sposobie wedtug wynalazku proces nanoszenia masy katalitycz-
nej na nosnik zachodzi réwnoczesnie z odparowaniem rozpuszczalnikéw i przemiang naniesionej substancii
‘wsubstancje aktywne katalitycznie.

Stwierdzono, Ze w zaleznosci od temperatury w jakiej prowadzona jest operacja nanoszenia masy aktywne_]
na nieporowaty noénik zalezy jakos$é katalizatora — uzyskiwane konwersje obciazalno$¢ i trwatosé. Wstepne
ksztattowanie faz aktywnych katalizatora nast¢puje wlasnie w czasie prowadzenia operacji nanoszénia. Utrzymy-
wanie statej temperatury zoza nosnika powyzej temperatury wrzenia rozpuszczalnika i zblizonej do temperatury
rozktadu substancji nanoszonej umozliwia tworzenia si¢ zawsze tych samych pozadanych wstgpnych uktadéw
faz aktywnych juz w czasie prowadzenia operacji nanoszenia przy czym nastgpuje jednolite rozmieszczenie
- sk¥adnikéw masy aktywnej na nosniku.

' W znanych omawianych powyZej sposobach, tworzenie wstgpnych ukladéw faz aktywnych jest dos¢
przypadkowe, a ksztattowanie ich nastgpuje w calosci dopiero podczas przeprowadzania kalcynacji i wéwczas
nie zawsze prowadzi do tworzenia si¢ faz o pozadanych wtasnosciach katalitycznych.

Istota sposobu wynalazku polega na utrzymywaniu temperatury nosnika podczas procesu nanoszenia na
stalym, Zadanym poziomie, z doktadnoscia do 5°C, przy czym #adana temperatura musi byé wyisza od
temperatury wizenia rozpuszczalnika lub medium zawiesiny, a korzystnie odpowiadaé temperaturze rozktadu
substancji nanoszonej i temperaturze jej przemiany w substancje katalitycznie aktywne.

Przy stosowaniu sposobu wedlug wynalazku wldaplanie roztworu lub zawiesiny wyjsciowych substancji
masy Katalitycznej na nosnik zachodzi stopniowo i dzigki zachowaniu stalej temperatury wyzszej od temperatury
wrzenia roztworu lub medium zawiesiny jest réwnoczesne z odparowaniem rozpuszczalnika -lub medium
zawiesiny z powierzchni nosnika oraz z natychmiastowym czg¢sciowym rozktad naniesionych substancji wyjscio-
wych iich przemiana w Zadane substancje aktywne. Nle wystepuje wéwczas gwattowne przebijanie si¢ duzych
nieraz iloci uchodzacych substancji lotnych przez cala warstwe masy aktywnej.

W sposobie wedlug wynalazku rozktad nanoszonej masy katalitycznej zachodzi w trakcie nanoszenia tej
masy na nosnik o statej temperaturze wyzszej od temperatury wrzenia rozpuszczalnika lub medium zawiesiny,
a wigc substancje lotne uchodz tylko z powierzchni ostatniej warstwy aktualnie powstajacej. Obrébka termiczna
prowadzona po zakoriczeniu nanoszenia masy katalitycznej na nosnik w celu ostatecznego uksztattowania faz
aktywnych réwniez przebiega bez gwaltownego wydzielania si¢ gazéw poprzez cata warstwe masy Katalitycznej
i nie powoduje uszkodzenia tej warstwy, przy czym czas jej trwania jest wydatnie skrécony.
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Sposobem wedlug wynalazku uzyskuje si¢ dobra jednorodnos$é i przyczepno$é¢ masy aktywnej oraz
odtwazzalnosé sktadu i wlasnosci poszczegdlnych szarz katalizatora. Dzigki natychmiastowemu odparowaniu
rozpuszczalnika lub medium zawiesiny z powierzchni no$nika towarzyszacemu operacji wkraplania zmniejsza si¢
wielokrotnie oddziatywanie korozyjne sktadnikéw roztworu lub zawiesiny na $cianki aparatu w poréwnaniu
z oddziatywaniem przy stosowaniu innych, poprzednio omawianych sposoh6éw nanoszenia.

W celu zagwarantowania statosci zadanej temperatury nosnika wyzszej od temperatury wrzenia rozpusz-
czalnika lub medium zawiesiny trzeba odpowiednio regulowaé szybkos¢ i czestotliwo$§é wkraplania co mozna
osiagna¢ stosujac réznorodne rozwigzania konstrukcyjne i aparaturowe ktdre nie stanowig. przedmiotu wynalaz-
ku. : "
Sposobem wedtug wynalazku mozna otrzyma¢ réwniez katalizatory do utleniania innych substangji.
Sposéb wedtug wynalazku ilustrujg nastgpujace przyktady.

Przyktad I. Wcylindrze ze stali kwasoodpornej umieszczono 222 ml (375 g) elektrokorundu. Cylinder
z nosnikiem wprowadzono w ruch obrotowy i ogrzewano nosnik do temperatury 230 + 5°C. Na powierzchnig
nosnika wkraplano wymienione dalej sktadniki czgsciowo wystepujace w postaci zawiesiny a czgsciowo rozpusz-
czone w wodnym medium. Temperatura nosnika podczas tej operacji wynosita stale 230 + 5°C. Sktad zawiesiny
- byt nastepujacy: H, O, NH4, VO3, TiO,. Uzyskany katalizator nie wymagat obrébki wstepnej w podwyzszonej
temperaturze. W reakcji utleniania naftalenu wykazat ok. 78% molowych konwersji r.aftalenu do bezwodmka
kwasu ftalowego.

Przyktad II. Wcylindrze jak w przyktadzie I umieszczono 200 ml (180 g) nosnika typu alundum.
Cylinder z nosnikiem wprowadzono wruch obrotowy iogrzewano nosnik do temperatury 150 * 5°C. Na
powierzchnig¢ nosnika wkraplano zawiesing sktadnikéw czeéciowo wystgpujacych w postaci zawiesiny a czgscio-
wo rozpuszczone w wodnym medium. Temperatura nosnika podczas tej operacji wynosita stale 150 + 5°C. Sktad
wkraplanej zawiesiny — byt nastgpujacy:H, O, NH4 VO3, Sb, O3, Na, SO4 . Dzigki utrzymywaniu stalej tempera-
tury nosnika 150°C ok. 60% NH4VO; ulegato natychmiastowemu rozktadowi do tlenkéw wanadu. Nastepnie
katalizator ogrzewano do 400°C. Wykonano w ten sposéb 3 odrebne szarze katalizatora. Poréwnanie ze sobg
wynikéw analizy chemicznej tych szarz wykazalo zgodno$é ich sktadéw ilosciowych. Zbadanie ich w reakcji
utleniania naftalenu do bezwodnika ftalowego wykazalo, dla wszystkich trzech szarz tg sama wydajnos¢
bezwodnika kwasu ftalowego (ok. 90% molowych).

Przyktad IIl. Wcylindrze jak w przyktadzie I umieszczono 200 ml. (375g) elektrokorundu, po czym
wkraplano zawiesing substancji wyjsciowych jak w przyktadzie: I, utrzymujac temperaturg nosnika 150 % 5°C.
Wykonano w ten sposéb trzy szarZe katalizatora o zgodnych sktadach chemicznych i wykazujgcych w reakgcji
utleniania naftalenu do bezwodnika kwasu ftalowego wyda]nosé ok. 82% molowych w kazdym z trzech
przypadkéw.

Przyktad IV. Wogrzewanym, obrotowym bgbnie stalowym o po_]emnoscn 300 1 umieszczono 100 kg
nosnika typu alundum, utrzymywano statg temperature no$nika 150 + 5°C. Na rozgrzany nosnik wkraplano
zawiesing o sktadzie: H,O Sb,0;, Na;SO,, NH4VO;. Po zakoriczeniu wkraplania katalizator wygrzewano
w temperaturze 400°C w ciggu 6 godzin. Wykonano w ten sposéb 5 szarz katalizatora, o zgodnych sktadach
chemicznych i wykazujacych w reakcji utleniania naftalenu do bezwodnika kwasu ftalowego, jednakows dla 5
szarz, wydajnos¢ ok. 88% molowych.

Przyktad V. W urzadzeniu jak w przyktadzie I umieszczono 200 ml nosnika typu alundum postepujac
jak w przyktadzie I, naniesiono zawiesing sktadajaca si¢ z H,O, NH4VO;, TiO;, Sb,03, K;SO0s, Na;SO,.
Wykonano dwie szarze o zgodnym wyjsciowym skladzie ilosciowym. Obydwie szarze wykazywaty okoto 79%
molowych konwersji naftalenu do bezwodnika kwasu ftalowego.

Zastrzezcnia .patentowe .

1. Sposéb wytwarzania katalizatoréw wanadowych do utleniania naftalenu przez stopniowe wkraplanie na
rozgrzany nos$nik sktadnikéw wyjsciowych masy katalitycznej wyst¢pujacych w postaci roztworu lub zawiesiny
i ewentualnie dodatkowa obrobke techniczng, znamienny tym, Ze utrzymuje si¢ stala temperaturg
nosnika z doktadnoscig + 5°C, przy czym temperatura nosnika jest wyzsza od temperatury wrzenia rozpuszczalni-
ka lub medium zawiesiny.

2. Sposéb wedtug zastrz.1l, znamienny ty m, Ze utrzymuje si¢ temperature nosnika réwng .
temperaturze rozktadu substancji naniesionej i temperaturze jej przemiany w substancje katalitycznie aktywne.
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