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Sposéb wytwarzania weglowodoréw nienasyconych zawierajgcych
w czgsteczce jedno i dwa wigzania podwdjne

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania weglowodoré'+ nienasyconych, zawierajacych w czastecz-
ce jedno i dwa wigzania podwojne, stosowanych do syntezy roinych zwigzkéw organicznych, a zwtaszcza do
wytwarzania kauczukéw syntetycznych. '

Znane sposoby wytwarzania weglowodoréw nienasyconych, zawierajgcych w czastce jedno i dwa wiazania
podwdéjne polegajg na katalitycznym oksydacyjnym odwodornieniu weglowodoréw parafinowych. Jeden ze
znanych sposobbéw otrzymywania n-butenéw i butadienu polega na oksydacyjnym odwodornieniu n-butanu przy

- uzyciu jako katalizatora fosforomolibdenianu sodu lub litu w temperaturze 400—6650°C. W reaktorze ze
wstepujacym strumieniem katalizatora wydajno$¢ butadienu wynosi 17,2%, przy konwersji n-butanu réwiej
28%. Na nieruchome] warstwie katalizatora selektywno$é wynosi najwyzej 41%, przy konwersji n-butanu
wynoszgce] 42%.

Znany ju:t takie sposdb oksydacyjnego odwodornienia weglowodoréw parafinowych na tlenkowym
katalizatorze glinowo-fosforanowym w temperaturze 420—660°C. Sposdb ten pozwala uzyskaé konwersje
n-butanu nie wy2szq od 40%, przy sumarycznej selektywnosci w stosunku do butadienu i n-butenéw wynoszacej
39-42% craz stosunek C4H, : C4Hgw produktach reakcji wynoszacy 0,16—0,46, ‘

Znany just rowniez spos6b wytwarzania weglowodoréw nienasyconych, zawierajacych w czasteczce jedno
i dwa wigzania, podwdjne droga oksydacyjnego odwodornienia weglowodoréw parafinowych w temperaturze
400-700°C, przy stosunku molowym tlen:weglowodér parafinowy rownym 0,1—3 i w obecnosci obojetnego
rozcieficzalnika: pary wodnej, azotu, argonu, helu lub ich mieszanin przy uzyciu katalizatora. Jako katalizator



2 * 94 875

stosuje sig zawierajace tlen zwigzki molibdenu i/lub wolframu oraz co najmniej jednego z nastgpujacych metali:
chromu, manganu, Zelaza, niklu lub kadmu, -

- W przypadlku oksydacyjnego odwodornienia n-butanu zgodnie z powyzszym sposobem konwersja n-butanu
wynosi 56,6%, przy sumarycznej selektywnosci w stosu~ku do butadienu i n-butendw réwnej 43,2%. Wydajnosé
butadienu wynosi 19,1%.

Wsp6inymi wadami wymienionych wyzej sposobdw sa: niska konwersja surowca weglowodorowego oraz

" niska selektywno$¢ w stosunku do otrzymywanych produktéw.

. Celem wynalazku jest wyeliminowanie powyiszych wad. Obecnie stwierdzono, ze korzystne otrzymywanie
weglowodordw nienasyconych, zawierajacych w czasteczce jedno i dwa wigzania podwbjne, polegajace na
oksydacyjnym odwodornieniu weglowodoréw parafinowych w temperaturze 400—700°C, przy stosunku molo-
wym tlen:weglowodér parafinowy réwnym 0,1—3, w obecnoéci obojetnego rozciericzalnika takiege, jel¢ |ara
worra, azot, argon, hel lub ich mieszanin, prowadzi si¢ przy uzyciu katalizatora, w kt6rego skfad wchodzq
zawierajgce tlen zwigzki molibdenu, przy czym stosuje sie taki sktad katalizatora, kt6ry umotliwitby
przeprowadzenie procesu odwodornienia z wyzszg konwersjq weglowodorowego surowca i pozwalatby na
uzyskanie wyzszej wydajnosci produktéw.

Spos6b wedtug wynalazku polega na oksydacyjnym ‘odwodornieniu weglowodoréw parafinowych do
weglowodoréw nienasyconych, zawierajgcych w czgsteczce jedno i dwa wigzania podwojne w opisanych wyzej
warunkach przy uiyciu katalizatora, w ktérego sktad wchodza obok zawierajacych tlen zwiazkéw molibdenu
takic rawierajqce tlen zwigzki magnezu, przy czym stosunek molibden:magnez wynosi 10,9 — 1+357 oraz
zawierajace tlen zwigzki co najmniej jednego z nastepujacych pierwiastkéw: kobalt, Zelazo, chrom, wanad, krzem,
nikiel wilosci 0,01—20% wagowych w przeliczeniu na tlenki pierwiastkéw, antymon, gadolin, dysproz, gall,
bizmut, tytan, cyrkon, bor, niob w ilosci 0,01—5% wagowych w przeliczeniu na tlenki pierwiastkéw i ktdry ma

" widmo w podczerwieni, wykazujace pasma absorpcyjne przy liczbach falowych 780 cm™!,830cm™!,890 cm™,
950 cm™! i970 cm™!.

Korzystnie stosuje si¢ katalizator, w ktorym stosunek atomowy mollbdenu do magnezu wynosi zwtaszcza
1+3,6 — 1+68,5.

W celu zwiekszenia trwatosci mechanicznej katalizatora, oraz aby umozliwi¢ prowadzenie procesu na
ruchomym katalizatorze, korzystnie stosuje sie katalizator osadzony na noéniku takim, jak glinokrzemian,
silikazel lub tlenek glinu, «

Proces oksydacyjnego odwodornienia weglowodoréw parafinowych sposobem wedtug wynalazku prowadzi
sie w szerokim interwale temperatur (400—700°C), przy stosunku molowym tlen: weglowodér parafinowy
wynoszacym 0,1—3 i przy szybkosci objgtoéciowej doptywu weglowodoréw wynoszacej 20—1000 godzin™*.

Proces oksydacyinego odwodornienia prowadzi sie w obecnosci obojetnego rozcieric:alnika takiego, jak
para wodna, azot, argon, hel lub ich mieszanina. Nujkorzystniejszy molowy stosunek obojetnego rozciericzalnika
do weglowodoréw parafinowych wynosi 1+1 - 40+1, Prowadzenie procesu w obecnosci obojetnych rozciericzal-
nikéw pozwala na polepszenie warunkéw odprowadzenia ciepta i zwigkszenie selektywnosci procesu.

. Proces najkorzystniej prowadzi si¢ w temperaturze 500—650°C, przy czym stosunek molowy tien:weglo-
wodér parafinowy wynosi 0,6—2, a szybko$é objetosciowa doptywu weglowodoréw wynosi 20—20C godzin™!

Katalizator stosowany w procesie prowadzonym sposobem wedtug wynalazku wytwarza si¢ na przyktad za

pomoca metody osadzania, nasycania itd. Stosunek sktadnikéw aktywnych w katalizatorze zmienia sig@ w szero-
kich granicach, . '

Weglowodory, zawierajace w czasteczce jedno wigzanie podwdjne (na przyktad n-buteny, izoamyleny),
wchodzace w sktad koricowych produktdw, mogq byé zawracane do procesu w celu przeksztatcenia ich
w warunkach procesu w odpowiednie weglowodory, zawierajace w czgsteczce dwa wigzania podwdjne.

Weglowodory tworzg sie przy wysokiej konwersji (do 70%) weglowodorowego surowca iz wysokq
wycajnosciag korico*re rroduktéw (do 45% molowych). '

Ponizsze przyktady ilustrulg przedmiot wynalazku. W przyktadach podano udziat zawuerajqcych tlen
zwigzkéw kobaltu, zelaza, chromu, wanadu, krzemu,. niklu, antymonu, boru, gadolinu, dysprozu, galu, bizmutu,
tyvanu, cyrkonu i niobu w przeliczeniu na tlenki odpowiednich pierwiastkéw.

Przyktad |. Proces oksydacyjnego odwodornienia n-butanu prowadzono w roztworze z nieruchomq
warstwg katalizatora, sktadajacego sie z zawierajacych tlen zwigzkéw magnezu, molibdenu i wanadu. Katalizator
wytwarzano przez zmieszanie 45 g tlenku magnezu zroztworem 6,159 paramolibdenianu amonu w wodzie

destylowane]. Z otrzymane] mokrej pasty uformowano granulki, ktére suszono w temperaturze 110-120°C
w ciggu 10 godzin i prazono w temperaturze 700°C w ciagu 10 godzin. Nastepnie granulki nasycano roztworem
10,44 g metawanadanu amonu w 12,6 ml wody destylowane] | suszono w temperaturze 110—120 w ciagu 10 go-
dzin. Gotowy katalizator zawierat molibden imagnez w stosunku atomowym 1:31,4 i 3% wagowych V,0;.
Widmo w podczerwieni katalizatora wykazuje pasma absorpcyjne przy liczbach falowych 780 cm™!, 830cm™!,
*890cm™!,960cm™" i970cm™!,
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Dla uzyskania widma w podczerwieni prébke otrzymanego katalizatora zawieszono w oleju wazelinowym.
Zapisu widma w podczerwieni dokonano za pornocy spektrofotometru UR—10 (K. Zeiss, Jena).

Proces oksydacyjnego odwodornienia n-butanu na powyiszym katalizatorze prowadrono w temperaturze
670°C, przy stosunku molowym n-butanu: tlen:para wodna wynoszacym 1:1 5:20 i przy predkoscl obiqto‘ciowol
doptywu n-butanu réwnej 60 godzin~!. tedunek katalizatora wynosit 10 em®.

Wydajnoé¢ butadienu w stosunku do przepuszczonego n-butanu wynosi 38,6% molowych, a wydajnosé
n-butendw — 6,4% molowych przy selektywnosci odpowiednio 64,7 i9,6% molowych. Konwersis n-butanu
wynrosi 67,0%.

Przyktad Il. Rroces oksydacyjnego odwodornienia n-butanu prowadzono w reaktorze z fluidaing
warstwq katalizatora. Katalizator sktadat sig@ z zawierajacych tlen zwigzk6éw magnezu, motibdenu i wanadu.
Katalizator otrzymano w sposéb analogiczny do sposobu opisanego w przyktadzie |. Otrzymany katalizator
zawierat molibden imagnez w stosunku atomowym 1:32,1 1% wagowy V,0s. Widmo w podczerwieni
katalizatora byto analogiczne do widma przedstawionego w przyktadzie I.

Proces oksydacyjnego odwodornienia n-butanu prowadzono w temperaturze 620°C, przy stosunku molo-
wym n-butanu: tlen: para wodna wynoszgcym 1:1,6:20 i przy predkosci objetosciowej doptywu n-butanu réwnej
60 godzina~!. tadunek katalizatora wynosit 100 cm?®. -

' Wydajnoé: butadienu w stosunku do przepuszczanego n-butanu wynosita 34,2% molowych, & wydajnoéé
n-butenéw — 3,8% 1rolowych przy selektywnosci odpowiednio 48,8 i 5,6% molowych. Konwersje n-butanu
wynosita 70,5%.

Przyktad Ill. Proces oksydacyjnego odwodornienia n-butanu prowadzono w reaktorze z nieruchomg
warstwa katalizatora, analogicznego do utytego w procesie opisanym w przyktadzie |. Proces oksydacyjnego
odwodornienia n-butanu prowadzono w temperaturze 450°C, przy stosunku molowym n-butan:tlen:pers wodne
wynoszagcym 1:1,6:10 iprzy predkosci objetosciowej doptywu n-butanu réwnej 20 godzina™'. Ladunek
katalizatota wynosit 10 cm?.

Wydajnoé¢ butadienu w stosunku do przepuszczanego n-butanu wynosita 11,6% molowych, awydlho‘é
n-butenéw — 3,3% molowych przy selektywnosci odpowiednio 38,7 i 11,0% molowych.

Konwersja n-butanu wynosita 30,0%.

Przyktad IV. Proces oksydacyjnego odwodornienia n-butanu prowadzono w reaktorze 2 nieruchomq
warstwy katalizatora, sktadajqcego sie z zawierajgacych tlen zwigzkéw magnezu, molibdenu i chromu. Ketalizator
otrzymano w sposdb analogiczny do opisanego w przyktadzie |. Katalizator zawierat molibden i magnez
w stosunku atomowym 1:32,3 i 0,6% wagowych Cr, 0. Widmo w podczerwieni katalizatora byto analogiczne do
widma przedstawionego w przyktadzie l. '

Proces oksydacyjnego odwodornienia n-butanu prowadzono w temperaturze 630°C, przy stosunku molo-
wym r-buianitlen:para wodna wynoszacym 1:1,5:20 i przy predkosci objetosciowsj doptywu n-butanu réwnej
60 godzina~!. tadunek katalizatora wynosit 10 cm>.

Wydajneéé¢ butadienu w stosunku do przepuszczanego n-butanu wynosits 28,6% molowych, a wydajnodd
n-k.:tendw — 4,0% molowych przy selektywnosci odpownedmo 45,7 i 6,8% molowych.,

Konwenia n-butanu wynosita 568,2%. '

Przyktad V. Proces oksydacyjnego odwodornienia f-butanu prowadzono w resktorze z nieruchomg
warstwg katalizatora, sktadajacego sie z zawierajacych tlen zwigzkéw magnezu, motibdenu i kobsitu. Ketalizator
otrzymsno w sposdb analogiczny do opisanego w przyktadzis |. Katalizetor zawierat molibden i magnez
w stosunku atomowym 1:32,4 i 0,1% wagowych CO,0,. Widmo w podczerwieni katalizatora byfo amlogicm
do widma przedstawionego w przyktadzie |.

Proces prowadzono w temperaturze 630°C, przy stosunku molowym n-butan:tien para wodm wynoszacym -

1:1,6:20 i przy predkosci objetosciowej doptywu n-butanu réwnej 50 godzina™'. Ledunek katalizators wynosi
10cm?.

Wydajnoéé butadienu, w stosunku do przepuszczanego n-butanu wynosita 22,6% molowych, a wydsjnoé¢
n-bu‘enéw — 3,6% molowych przy selektywnosci odpowiodnio 45,8 i 7,3% molowych. Nonwersja n-butanss
wynosita 49,4%.

Przyktad VI, Proces oksydacyjnego odwodornienia wbunmprowadmwmktonoznmnd\om

' warstwg katalizatora, sktadajacego sig z zawierajgcych tien zwigzkéw magnezu, motibdenu i 2elazs. Katalizator

o:rzymano w sposdb analogiczny do opisanego w przyktadzie |,

Katalizator zawierat molibden i magnez w stosunku stomowym 1:32,4 i 0,1% wagowych Fe, 0,. Widmo
w podczerwieni katalizatora byto analogiczne do widma przedstawionego w przyktadaie |,

Proces prowadzono w temperaturze 630°C, przy stosunku molowym n-butan:tienpera wodns réwnym
1:1,5:10 i przy predkosci objetoéeiows] doptywu n-butanu, wynoszacym 50 godzina™!. tiar'unek katslizatora

"wynosit 10 cm®.
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Wydajnosé butadienu w stosunku do przepuszczanego n-butanu wynosita 33,56% molowych, a wydajnosé
n-hu enow — B8,9% molowych przy selektywnosci odpowiednio 41,3 i 10,9%. Konwersja n-butanu wynosita
81,1%.

Przyktad VI Proces oksydacyjnego odwodormema n-butanu prowadzono w reaktorze z nieruchomg
warstwq katalizatora, sktadajacego sie z zawierajacych tlen zwigzk6w magnezu, molibdenu i krzemu. Katalizator
otrzymano w sposdb analogiczny do opisanego w przyktadzie |. Katalizator zawierat molibden i magnez
w stosunku atomowym 1:31,7 i 2% wagowych SiO3. Widmo w podczerwieni katalizatora byto analogiczne do -
widma przedstawionego w przyktadzie |.

Proces prowadzono w temperaturze 630°C, przy stosunku molowym n-butan:tlen:para wodna wynoszacym
1:1,6:20 i przy predkosci objetosciowej doptywu n-butanu réwnej 26 godzina™!. tadunek katalizatora wynosit
10 cm?®.

Wydajnosé butadienu w stosunku do przepuszczonego n-butanu wynosita 30,3% molowych, a wydajnosé
n-butenéw - - 8,1% mclowych przy selektywnosci odpowiednio 47,3 i9,4% molowych. Konwersja n-butanu
wynosita 64,2%.

Przyktad VI, Proces oksydacyjnego odwodormema n-butanu prowadzono w reaktorze z nieruchoma
warstwg katalizatora, sktadajacego sie z zawierajacych tlen zwiazkéw magnezu, molibdenu, krzemu i wanadu.
Katalizator otrzymano w sposOb analogiczny do opisanego w przyktadzie |. Watalizator zawierat molibden
i magnsz w stosunku atomowym 1:30,2 oraz 1% wagowy V,0; i 5% wagowych SiO,. Widmo w podczerwieni
katalizatora byto analogiczne do widma przedstawionego w przyktadzie I.

’ Proces prowadzono w temperatxze 605°C, przy stosunku molowym n-butanu:tlen:para wodna wynosza-
cym 1:1,520 i przy predkosci objetosciowej doptywu n-butanu réwnej 100 godzina™!. kadunek katalizatora
wynosit 12,6 cm®.

Wydajno$é butadienu w stosunku do przepuszczonego n-butanu wynosita 33% molowych, a wydajnos$é
n-butenéw — 5,5% molowych przy selektywnosci odpowiednio 51,8 |87% molowych. Konwersja s-butanu
wynosita 63,6%.

Przyktad IX. Proces oksydacyjnego odwodornienia n-butanu prowadzono w reaktorze z nieruchoma
warstwg kztalizatora, sktadajacego sie¢ z zawierajacych tlen zwiazkéw magnezu, molibdenu, zelaza i wanadu.
Karalizator otrzymano w sposdb analogiczny do opisanego w przykiadzie |. Katalizator zawierat molibden
i magnez w stosunku atomowym 1:31,7 oraz 1% wagowy Fe, Q4 i 1% wagowy V,0;. Widmo w podczerwieni
katalizatora byto analogiczne do widma przedstawionego w przykiadzie I.

Prcces prowadzono w temperaturze 615°C przy stosunku molowym n-butan : tien : para wodna, wynosza-
cym 1:1,5:20 i przy predkoéci objetosciowej doptywu n-butanu réwnej 50 godzina™'. tadunek katalizatora
wynosit 10 cm?,

Wydajnosé butadienu w stosunku do przepuszczonego n-butanu wynosita 38,3% molowych, a wydajnosé
n-butenéw — 3,7% molowych przy selektywnosci odpowiednio 54,6 i5,4% molowych. Konwersja n-butanu
wynosita 7C,0%. '

Przyktad X, Proces oksydacyjnego odwodornienia izopentanu prowadzono w reaktorze z nieruchoma
warstwa katalizatora, analogicznego do opisanego w przyktadzie Il.

Proces prowadzono w temperaturze 605°C, przy stosunku molowym izopentan:tien:para wodna wynosza-
cym 1:2,6:2 i przy predkosci objetosciowej doptywu izopentanu réwnej 125 godzina™'. tadunek katalizatora
wynosit 10 cm>. :

Wydajno$é izoprenu w stosunku do przepuszczonego izopentanu wynosita 15,4% molowych, a wydajno$é
izomylendéw - 2,6% molowych przy selektywnosci odpowiednio 40,0 i 7,0% molowych.

Przyktad Xl, Proces oksydacyjnego odwodornienia izopentanu prowadzono w reaktorze z nieruchomg
warstwq katalizatora analogicznego do uzytego w przyktadzie 1X.

Proces prowadzono w temperaturze 617°C, przy stosunku molowym izopentan:tlen:para wodna wynoszg-
cym 1:1,5:20 iprzy predkosci objgtosciowej doptywu izopentanu réwnej 50 godzina™'. tadunek katalizatora
wynasit 10 cm®,

Wydnjnosé izoprenu w stosunku do przepuszcmnego lzopentanu wynosita 15,5% molowych, a wydajnosé
izoamyiendéw — 6,5% molowych przy selektywnosci odpowiednio 35,3 i 12,5% molowych. Kunwersja izopentanu
wynosita 44,0%.

Przyktad Xll, Proces oksydacyjnego odwodornienia n-butanu prowadzono w reaktorze z nleruchomq
warstwg Katalizatora sktadajacego sie z zawierajacych tlen zwigzkéw magnezu, molibdenu i wanadu. Katalizator
sporzadzono w nastepujgcy sposéb: wodny roztwér 23,8 g azotanu magnezu zmieszano z wodnym roztworem
0,625 g paramolibdenianu amonu i 0,165 g metawanadanu amonu i otrzymanym roztworem soli nasycano no$nik
glinokrzemianowy, Nasycenie prowadzono w temperaturze pokojowej w ciaggu 2 godzin. Nastepnie prébke
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. suszono w temperaturze 120°C w ciagu 12 godzin i prazono w temperaturze 700°C w ciagu 10 godzin. Gotowy
katalizator zawierat molibden i magnez w stosunku atomowym 1:31,4 oraz 3% wagowych V,0,. Zawarto$é
.substancji czynnej w katalizatorze wynosita 10% wagowych. Widmo w podczerwieni katalizatora byto analogicz-
ne do widma przedstawionego w przyktadzie I, ¢

Proees oksydacyjnego odwodornienia n-butanu na powyzszym Katalizatorze prowadzono w temperaturze
600°C, pizy stosunku molowym n-butan:tlen:para wodna wynoszacym 1:1,6:20 i przy predkosci objetosciowe]
doptywu netitanu révinej 60 godzina™!, tadunek katalizatora wynosit 10 cm®.

Wydajno$é butadienu w stosuunku do przepuszczanego n-butanu wynosita 4,7% molowych, a wydajnoéé
n-butenéw -- 8,8% molowych przy selektywnoéci odpowiednio 14,3 i 26,9% molowych. Konwersja n-butanu
~ wynosita 32,8%. - ‘

Przyktad Xill, Proces oksydacyjnego odwodornienia n-butanu prowadzono w reaktorze z nieruchomg
warstwg katalizatora, otrzymanego w przyktadzie VI.

Proces prowadzono w terperaturze 600°C, przy stosunku molowym n-butan:tien:hel wynoszacym 1:2:40°
i przy predkosci objetosciowsj doptywu n-butanu réwnej 26 godzina™!. tadunek katalizatora wynosit 10 cm?.

Wydajnoé¢ butadienu w stosunku do przepuszczanego n-butanu wynosita 16,8% molowych, a wydajnosé
n-butendéw — 4,3% molowych przy selektywnosci odpowiednio 36,1 i9,0% molowych. Konwersja n-butanu
wynorita 47,9%. : ' ' '

Przyktad XIV=XXXIII. PRroces oksydacyjnego odwodornienia n-butanu prowadzono w reaktorze
z nieruchoma warstwa Katalizatora. hiadunek katalizatora wynosit 10 cm?®. Katalizator wytwarzano w sposéb
analogiczny do opisanego w przyktadzie |. Widmo w podczerwieni gotowego katalizatora byto analogiczne do
widma, przedstawionego w przyktadzie |. Warunki dofwiadczeri | wyniki préb podane sq w tablicy.

N

Zastrzeotenis patentowe

1. Sposdb wytwarzania weglowodoréw nienasyconych, zawierajagcych w czasteczce jedno i dwa wigzania
podwdjne, na drodze oksydacyjnego odwodornienia weglowodoréw parafinowych w temperaturze 400—700°C,
przy stosunku molowym tlen:weglowodOér parafinowy wynoszacym 0,1—3, w obecnosci obojetnego rozciericzal
nika takiego, jak para wodna, azot, argon, hel lub ich mieszanin, z zastosowaniem katalizatora, w ktérego sktad
wchodzq zawierajgce tlen zwigzki molibdenu, znamienny tym, Ze stosuje si¢ katalizator, w sktad ktdrego
wchodzq takZze zawierajace tlen zwigzki magnezu, przy czym stosunek molibden:magnez wynosi 10,9 — 1:357
oraz zawierajgce tlen zwigzki co najmniej jednego z nastepujacych pierwiastkéw: kobalt, zelazo, chrom, wanad,
krzem, nikiel w ilosci 0,01—20% wagowych, w przeliczeniu na tlenki pierwiastkéw, antymon, gadolin, dysproz,
gal!, bizmut; tytan, cyrkon, bor, niob w iloéci 0,01—5% wagowych, w przeliczeniu na tlenki pierwinstkdw i ktory
me widmo w podczerwieni z pasami absorpcji przy liczbach falowych 780 cm~!, 830cm™!, 890 cm™!,
960 cm™! i970 cm™!, - ,

-2, Sposéb wedtug zastrz, 1;znamlienny tym, 2e katalizator stosuje sie na noéniku, przy czym jako
noénik stosuje sig glinokrzemian, silikaZel lub tlenek glinu. )
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