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4 Procedeu pentru amoxidarea mono-olefinelor

57 Rezumat: Inventia se referd la un
procedeu de amoxidare a mong-olefinelor C,
la C; la nitrili acrilici a, b-mono-nesaturati
aciclici, avand 3 la 5 atomi de carbon si
HCN, prin introducerea unor astfel de
mono-olefine, a oxigenului molecular si a
amoniacului, i ntr-o zona de reactie i n faza
de vapori, i n contact cu un catalizator solid
de amoxidare, in care raportul molar
oxigen molecular introdus si amoniac
raportat la mono-olefind introdusa este de
cel putin 1,5 si respectiv 1,0. Catalizatorul
poate fi reprezentat prin urmatoarea
formuld empirica:
VleaMmNnOx

in care:

a = 0.51a 2; M = unul sau mai
multe elemente alese dintre: Sn, Ti, Fe si
Ga; m = 0,05 1a 3; N = unul sau mai multe
elemente alese dintre: W, Bi, Mo, Li, Mg, P,
Zn, Mn, Te, Ge, Nb, Zr; Cr, Al, Cu, Ce, B;
n =00 1a 0,5 x = este un numar care
satisface cerinta de valenta a celorlalte
elemente din catalizator. Prepararea
catalizatorului include contactarea unei
dispersii apoase de compus de vanadiu si de
stibiu in care numitul vanadiu este in
solutie.
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Prezenta inventie se refera la un
procedeu pentru amoxidarea mono-
olefinelor C, pana la C; in faza de vapori
si in prezenta de catalizatori, la mono-
nitrili @, bnesaturati si HCN. Intr-un as-
pect particular inventia se refera la un
procedeu de amoxidare (1) catalitica in
faza de vapori a propilenei obtinandu-se
acrilonitril si HCN si (2] a izobutilenei,
obtindndu-se metacrilonitril  si HCN.
Termenul de "mononitrili a8, bnesaturati”,
desemneaza nesaturare etilenica. Ter-
menul nu include nesaturarea acetileni-
ca.

Sunt cunoscute diferite procedee
de amoxidare a olefinelor. Astfel, bre-
vetul US 4162992 descrie amoxidarea
olefinelor, in special a propilenel, folosind
un catalizator cu formula empirica:

Sb.VTi O,
a, ¢ si x sunt coeficienti numerici si sunt
egall cu:
a este cel putin 6, ¢ este un numar
astfel ca raportul c/a sa fie cel putin
0,5, x are o valoare deteminata de
valentele celorialte elemente.

in brevetul US 3681421 este
descrisa amoxidarea catalitica in faza de
vapori a propilenei in prezenta unei
compozitii de oxizi de stibiu, vanadiu si
unul sau mai multe metale polivalente
aditionale, selectate dintre staniu, fier,
cobalt si titan in proportie de 1 atom
gram de stibiu, 0,12 péna la 0,5 atomi
gram de vanadiu si 0,25 pana la 0,5
atomi gram din fiecare metal aditional
polivalent. Acest catalizator contine cel
putin 2 atomi de Sb per atom de V, plus
un minim de 1/2 atomi de fiecare din
metalele polivalente prezente.

Procedeul de amoxidare a mono-
olefinelor, conform inventiel, largeste

gama procedeelor cunoscute, prin aceea -

ca executa amoxidarea mono-olefinelor
C,-Cs la nitrili aciclici a, b-monosaturati
avand 3 pana la 5 atomi de carbon, prin
introducerea mono-olefinelor respective,
a oxigenului molecular si amoniacului
intr-o zond de reactie Tn contact Tn faza
de vapori cu un catalizator solid de
amoxidare, in care raportul maolar intre
oxigenul molecular indrodus, amoniac si
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mono-olefind este de, respectiv, 1,5 -
1,0, iar compozitia catalizatorului utilizat
corespunde formulei empirice:
V,SbaM, N.O,
in care:
M = unul sau mai multe elemente
alese dintre Sn, Ti, Fe si Ga,
N = unul sau mai multe elemente
alese dintre: W, Bi, Mo, Li, Mg,
P, Zn, Mn, Te, Ge. Nb, Zr, Cr,

Al, Cu, Ce, B,
iar g m, n s x reprezinta
coeficienti numerici egall cu:

a=0,5...2, m=0,05...3, de pre-

ferinta 0,1...1, n=0,0...0,5,

X = un numar astfel ales incat sa

satisfaca valentele celorlalte ele-

mente din catalizator.

Procedeul conform inventiel per-
mite obtinerea unor randamente si pro-
ductivitat superioare procedeelor cunos-
cute.

Termenul "nesaturat” folosit se re-
fera la o legatura carbon-carbon olefinica
nesaturata. Produsii nitrili nu contin ne-
saturare acetilenica.

Olefina C, la Cs alimentata in zo-
na de reactie contine pana la 10 pro-
cente molare parafina C, la Cg, bazata
pe moli totali olefine plus parafine. In
acest fel, fluxurile relativ necostisitoare
de olefine din sursa de alimentare paot fi
utilizate fard o purificare inalta. In mod
frecvent, fluxul de hidrocarbura in zona
de reactie este aproape complet format
din olefine C; la Cg, cu exceptia unor mici
cantitati de impuritati.

La prepararea catalizatorilor folo-
siti in prezenta inventie temperatura de
calcinare trebuie sa fie de peste 750°C,
mai uzual cel putin 780°C. Temperaturile
uzuale de calcinare sunt cuprinse in in-
tervalul de 790 la 1050°C. Elementele
M cresc activitatea si stabilitatea fazei
cristaline a VSbQ, care se formeaza la
producerea catalizatorului cu formula
datd. Temperatura inaltd de calcinare a
precursorului  catalitic este necesara
pentru cresterea selectivitatii la acrilo-
nitril, dar temperaturile de calcinare de
peste 750°C pot cauza descompunerea
fazei active a VSb0O,. Elementele M nu
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numai ca cresc activitatea catalizato-
rului, dar reprezinta o functie importanta
de stabilizare a fazei cristaline a VSbO,
activ.

Dupa calcinarea finala, catali-
zatorul se spala cu un alcoal inferior,
apa, sau cu o solutie de hidroxid de amo-
niu, ceea ce contribuie la cresterea
selectivitatii conversiei olefinei.

Reactia de amoxidare este con-
dusa la o temperatura de 350... 700°C,
in mod obisnuit Tn intervalul de 430 ...
520°C. Ultimul domeniu este folosit in
mod special la amoxidarea propilenei la
acrilonitril, plus HCN.

in procesul de amoxidare conform
inventiei, reactia este condusa in faza
gazoasa prin contactarea unui amestec
de olefine, amoniac, oxigen malecular si
un diluant inert, daca e cazul, intr-un pat
fix de catalizator sau un pat fluid
gravitational, un pat fluidizat sau intr-un
reactor cu transpart rapid.

Exemple de diluanti gazosi inerti
folosibili sunt N, He, CO, si H,0. in
toate cazurile raportul volumar intre
diluantul gazos inert si olefina alimentat3
in zona de reactie este cuprins ntre O si
8, de preferintd intre O si 4.

Timpul de contact mediu poate fi
cuprins intre 0,01 si 10 secunde, dar
poate sa fie cuprins si intre 0,02 ... 5
secunde, de preferinta intre 0,1 si 2
secunde.

Presiunea in zona de reactie este
in mod obisnuit cuprinsa intre presiunea
atmosferica si 5,25 kgf/cm?® mai uzual
pana la 3,50 kgf/cm?.

Compozitile catalitice utilizate in
procedeul conform inventiei pot cataliza
amoxidarea olefinelor, ca de exemplu, a
propilenei la valori ale productivitatii cu 2
pana la 5 ori mai mari decat cei mai
buni catalizatori comerciali, care au o
rata a productivitdti de aproximativ
00,0453 kg de acrilonitril pe 0,453 kg
catalizator pe ord. Acest rezultat este
atins la randamente de acrilonitril de
peste 65% conversii ale propilenei de
peste 90%.

Un alt avantaj al utilizarii prezen-
tilor catalizatori fatd de catalizatorii co-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

yal

merciali este cad se produce mai putina
acroleind, simplificdndu-se procedeul de
recuperare a acroleinel si a HCN.

Catalitatorii folositi in reactiile de
amoxidare a propileneil s-au obtinut asa
cum se arata in exemplele care ur-
meaza. Unil dintre ei, dupa calcinare, s-
au spalat cu apa sau cu un alcool si apoi
s-au uscat.

Treapta de spalare cu alcool sau
cu apa, la care se refera anumite exem-
ple specifice, a fost efectuata prin
plasarea catalizatorului intr-un cos de
cuart, raspandirea alcoolului sau apei
peste catalizator, agitare in scopul
raspandirii catalizatorului pana la fundul
cosului, apoi trecerea cantitatii de alcool
sau apa peste catalizator. S-a observat
Ca sunt necesare mari cantitati de apa,
comparativ cu cantitatea de alcool
necesara in exemple. Cand se utilizeaza
apa, se utilizeaza apa distilata si spa-
larea este continuatd pana ce conduc-
tibilitatea apei de spalare ajunge sa o
egaleze pe aceea a apei distilate.

Se dau n continuare exemple de
realizare a inventiei.

Exemplul 1. 16,33 g V.0, se
adauga la un amestec constand din 540
cm® H,0 si 60,0 g de H,0, 30% intr-un
pahar de 2 |, se agitd la temepartura
camerel circa 15 min, pand cand se
formeaza un complex rasu peroxidic. Se
adauga apoi 31,24 g Sb,0; pulbere, se
creste temperatura si paharul se
acoperd cu o sticla de ceas. In timp ce
se incalzeste culoarea namolului se
schimba din galben spre verde la negru.
Amestecul se lasa pentru digestie circa
3 h, se adauga ocazional apa pentru a
mentine volumul constant. Se adauga
26,82 g solutie SN0, 20%, urmata de
7,14 g Ti0, fumegadnd si 100 g de
solutie Si0, 40%. Namolul catalitic se
evapora pe un incdlzitor cu agitare
constantd péna la ingrosare, apoi se
usuca la 120°C peste noapte si se
calcineazd la 290°C timp de 3 h, la
425°C 3 h si la 650°C timp de 8 h.
Dupa aceasta catalizatorul se macina la
marimea de 125...218 ochiuri/cm?.
Catalizatorul macinat se calcineaza in
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final la 810°C timp de 3 h. Inainte de a
fi evaluat in microreactor, 8,0 g de
catalizator calcinat se extrage in aparatul
Soxhlet cu MeGOH timp de 1,5 h si apol
se usuca la 120°C. Compozitia cataliza-
torului este de B0% VSb, ;SN ,Tin50, -
40% SI0,.

Exemplul 2. Un catalizator cu
compozitia VSb, ;0, se obtine dupa cum
urmeaza: 29,53 g V,0; se adauga la un
amestec constand din 800 cm® H,0 si
100 g de H,0, 30%, intr-un pahar de 2
| si se amesteca la temperatura camerel
timp de 15 min, pana cand se formeaza
un complex peroxidic rosu-inchis. Se
adauga 70,63 g Sb.0; pulbere, se ridica
temperatura discului de control si se
acopera paharul cu o sticla de ceas. in
timpul incalzirii, culoarea slamului se
schimba de la galben spre verde la
negru. Amestecul este lasat sa stea
aproximativ 3 h; se adauga ocazional
apa. Namolul se evapora pe un incalzitor
cu agitare constantad pana la ingrosare,
apoi se usuca la 120°C peste noapte si
se calcineaza la 650°C timp de 8 h.
Dupa aceasta catalizatorul se macina la
marimea de 125...218 ochiuri/cm®.
Catalizatorul macinat se calcineaza in
final la 810°C timp de 3 h. Inainte de a
fi evaluat in microreactor, 10 g de
catalizator calcinat se spala cu 2 | apa la
temperatura camerei si apoi se usuca la
120°C.

Exemplul 3. Un catalizator cu
compazitia VSb, ,Sng,Tig .0, se abtine
dupd cum urmeazd: 26,8 g V.05 se
adaugd la un amestec constand din 900
cm? H,0 si 100 g de H,0, 30% intr-un
pahar de 2 | si se agita la temperatura
camerei aproximativ 15 min, pana cand
se formeaza un complex peroxidic rosu-

inchis. Apoi se adauga 58,82 g Sb,0; -

pulbere, se ridicd temperatura dispozi-
tivului de incdlzire si paharul se acopera
cu o sticld de ceas. In timpul incalzirii
culoarea ndmolului se schimba de la
galben spre verde la negru. Amestecul
se lasd sa stea aproximativ 3 h. Din
cand in cand se adauga apa, pentru a se
pastra volumul constant. Se adauga
44,18 g solutie 20% Sn0,, urmata de
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4,68 g pulbere de TiO,. Namolul este
evaporat pe un disc fierbinte cu agitare
constantd pana la ingrosare. Este apol
uscat la 120°C peste noapte.

Se repeta cele de mai sus de trel
ori, si lotul al patrulea uscat se ames-
tecad in grupul mare de baza. Acesta se
calcineaza la 650°C timp de 8 h. Dupa
aceasta, catalizatorul se marunteste si
se sfarma la dimensiunea de 125...218
achiuri/cm®. Catalizatorul maruntit este
calcinat in final la 790°C, timp de 3 h.
Inainte de a fi evaluat la un microreactor,
10 g de catalizator calcinat este spalat
cu 6 | apa la temperatura camerei si
apoi este uscat la 120°C.

De notat ca spalarea unei portiuni
de catalizator este omisa. Cand se
testeaza la amoxidarea propilenei, se
dovedeste a fi un catalizator bun, dar
mai putin activ decat catalizatorul spalat
din acest exemplu.

Exemplul 4. Un catalizator avand
compozitia empirica VSb,Sny 0, se
obtine dupa cum urmeaza: 7,93 g V,05
se adaugd la un amestec constand din
360 cm® H,0 si 40 g de H,0, 30% intr-
un pahar de 2 |, se agita la temperatura
camerei circa 15 min, pana cand se
formeaza un complex rosu-inchis pe-
roxidic. Se adauga apoi 23,5 g Sb,0;
pulbere, se fixeaza temperatura de
contral la o valoare "inaltd" si paharul se
acopera cu o sticld de ceas. In timp ce
se incalzeste, culoarea produsului se
schimb& de la galben spre verde la
negru. Amestecul se lasa sa stea aproxi-
mativ 3 h. Se adauga ocazional apa pen-
tru a mentine volumul constant. Se adau-
ga 26,27 g Sn0, salutie. Slamul se eva-
pord pe plitd incalzitd cu agitare cons-
tanta pana la ingrosare. Apoi se usuca la
120°C peste noapte si se calcineaza la
650°C timp de 8 h. Dupa aceasta, ca-
talizatorul se sfarama si se macina la o
dimensiune de 125...218 ochiuri/cm®.
Catalizatorul maruntit este supus unei
calcinari finale la 810°C timp de 3 h.
inainte de a fi evaluat la un microreactor,
8 g de catalizator calcinat este spalat cu
100 cm® izobutanal la temperatura
camerei si apoi se usuca la 120°C.
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Exemplul 5. Un catalizator avand
formula empirica VSb, ,Sn 5 Tig 1Alg 0010,
se obtine astfel: 27,43 g V.05 se
adauga la un amestec constand din 900
cm® H,0 si 100 g de H,0, 30% intr-un
pahar de 2 | si se amesteca la tempe-
ratura camerei aproximativ 15 min,
pana cand se formeaza un complex rosu-
inchis peroxidic. Se adauga apai 61,25
g Sb,0; pulbere. Temperatura plitei de
incalzire se fixeaza la valoarea "inalt” si
paharul se acopera cu o sticla de ceas.
In timp ce se incalzeste, culoarea sla-
mului se schimba de la galben spre
verde la negru. Amestecul se lasa sa
stea aproximativ 3 h, adaugand din cand
in cand apa pentru a mentine volumul
constant. Se adauga 90,46 g Sn0,
solutie 10%, urmata de 2,4 g pulbere
de TiO, si 11,26 g solutie Al (NG3}; . S
H,O0 1% in greutate. Slamul se evapora
pe un disc incalzit cu agitare constanta
pana la ingrosare. Apoi se usuca la
120°C peste noapte si se calcineaza la
650°C timp de 8 h. Dupa aceasta,
catalizatorul se marunteste si se macina
la dimensiunea de 125...217 ochiuri/
cm?. Catalizatorul maruntit in final se
calcineaza la 810°C timp de 3 ore.
Inainte de a fi evaluat, in microreactor, 8
g de catalizator calcinat se spald cu 75
cm? izobutanol la temperatura camerei
si apoi se usuca la 120°C.

Exemplul 6. Un catalizator avand
formula empirica 85% VSb, ,Sng, - 15%
SiO, se obtine dupd cum urmeaza:
27,61 g V.05 se adauga la un amestec
constéand din 800 cm® H,0 si 100 g de
H,0, 30% intr-un pahar de 2 |, si se
agita la temperatura camerei aproxi-
mativ 15 min pana ce se formeaza un
complex peroxidic rosu-inchis. Se adauga

apoi 48,43 g Sb,04 pulbere, tempera- -

tura dispozitivului de Tncalzire se fixeaza
la valoarea "naltd" si paharul se acopera
cu o sticld de ceas. In timpul incalzirii,
culoarea slamului se schimba de la
galben spre verde la negru. Amestecul
se lasad s& stea aproximativ 3 h adau-
gandu-se apa ocazional pentru a se
pastra volumul constant. Se adauga
85,08 g de solutie 10,7 % SnO, urmata
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de 50 g solutie 30% Si0,. Slamul se
evapora pe plitéd incalzita cu agitare
constantd pand la ingrosare. Apoi se
usuca la 120°C peste noapte si se
calcineaza la 290°C timp de 3 h, la
425°C timp de 3 h si la 650°C timp de
8 h. Dupa aceea, catalizatorul se
marunteste si se macind pana la o
dimensiune de 125...218 ochiuri/cm®.
Dupa aceea, catalizatorul maruntit in
final se calcineaza la 810°C timp de 3 h.
Inainte de a fi evaluat in microreactar, 8
g de catalizator calcinat se extrag in
aparatul Soxhlet cu metanol timp de 1,5
h si apoi se usuca la 120°C.

Exemplul 7. Un catalizator cu
formula empirica VSb, sCr, ,0, se obtine
dupd cum urmeaza: 3.33 g V,0; se
adauga la un amestec constand din B
cm® H,0 si 30 g de H,0, 30% intr-un
pahar de 2 | si se agita la temperatura
camerei aproximativ 15 min, pana cand
se formeaza un complex peroxidic rosu-
inchis. Apoi se adauga 450 cm® apa,
urmata de 39,78 g Sb,0; pulbere, dupa
care se continua incalzirea 30 min. Apoai
se adaugd 9,1 g CrQO, si se continua
incdlzirea inca 2 h. Slamul se evapora pe
plita Incalzitad cu agitare constanta pana
la ingrosare. Apoi se usuca la 120°C
peste noapte si se calcineaza la 650°C
timp de 8 h. Dupa aceasta, catalizatorul
se sfarama si se macina la dimensiunea
de 125...218 ochiuri/cm?. Catalizatorul
maruntit este supus unei calcinari finale
la 810°Ctimp de 3 h.

Exemplul 8. Un catalizator cu
formula empirica VSb,,Ti,sO, se obtine
dupd cum urmeazd: 1,5 g V.05 se
adauga la un amestec constand din 30
cm® apa si 15 g H,0, 30% intr-un pahar
de 2 | si se agita la temperatura camerei
aproximativ 15 min, pana cand se for-
meaza un complex peroxidic rosu-inchis.
Apoi se adaugd 450 cm® de H,0 si
28,78 g pulbere de Sb,0; si namolul se
incalzeste timp de 30 min. Apoi se
adauga 19,72 g pulbere de Ti0, ames-
tecata intr-o mica cantitate de apa si se
ncalzeste continuu incd 2 h. Slamul se
evapord pe un disc de incalzire cu agi-
tare constantd pana la ingrosare, se
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usucd la 120°C peste noapte si se
calcineaza la 650°C timp de 8 h. Dupa
aceasta catalizatorul se marunteste si
se macina la 125...218 ochiuri/cm?.
Dupa aceea catalizatorul maruntit in final
se calcineaza la 810°C timp de 3 h.

Exemplul 9. Un catalizator cu
compozitia empirica VSb,Sn0, se obtine
dupa cum urmeaza: 17,4 g V05 se ada-
ugd la un amestec constand din SO0
cm® H,0 si 100 g H,0, 30% intr-un
pahar de 2 | si se agita la temperatura
camerei aproximativ 15 min, pana se
formeaza un complex peroxidic rosu-
inchis. Se adauga apoi 54,68 g Sb,0;
pulbere, temperatura de control se
ridica si paharul se acopera cu o sticla
de ceas. In timpul incalziri, culoarea
namolului se schimba din galben spre
verde la negru. Amestecul se lasa
pentru digestie circa 3 ore si se adauga
ocazional apa pentru a mentine volumul
constant. Se adauga 264,17 g solutie
10,7% Sn0,. Namolul se evapaora pe un
incalzitor cu agitare constanta pana la
ingrosare, apoi se usuca la 120°C peste
noapte si se calcineaza la 650°C timp de
8 h. Dupd aceasta catalizatorul se
macind la marimea de 125 ..218
ochiuri/cm?. Catalizatorul macinat se
calcineaza in final la 810°C timp de 3 h.
Inainte de a fi evaluat In microreactor, 8
g de catalizator calcinat se spala cu 100
cm® izobutanol la temperatura camerei
si apoi se usuca la 120°C.

Exemplul 10. Acest catalizator
este o portiune din catalizatorul din
ultimul exemplu care nu a fost spalat.

Exemplul 11. Un catalizator cu
compozitia empiricd VSb, ,Sng »Tip 50, se
obtine dupa cum urmeaza: 27,21 g V05
se adauga la un amestec constand din

900 cm?® apa si 100 g de H,0, 30% -

intr-un pahar de 2 |, si se agita la
temperatura camerei aproximativ 15
min, pana cand se formeaza un complex
peroxidic rosu-inchis. Se adaugé apoi
52,07 g Sb,0, pulbere, temperatura de
control se fixeaza la valoarea "inaltd" si
paharul se acopera cu o sticla de ceas.
In timpul incalzirii, culoarea namolului se
schimb& din galben spre verde la negru.
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Amestecul se lasa pentru digestie circa
3 h, se adauga ocazional apa pentru a
mentine volumul constant. Se adauga
83,85 g solutie SN0, 10,7% urmata de
11,89 g Ti0,. Namalul se evapora pe un
incalzitor cu agitare constantd pana la
ingrosare, apoi se usuca la 120°C peste
noapte si se calcineaza la 650 C timp de
8 h. Dupa aceasta catalizatorul se ma-
cina la marimea de 125...218 ochiuri/
cm?. Catalizatorul macinat se calcineaza
in final la 810°C timp de 3 h. Inainte de
a fi evaluat in microreactor, 8 g de
catalizator calcinat se spala cu 75 cm®
izobutanol la temperatura camerei s
apoi se usuca la 120°C.

Exemplul 12. Acest catalizator
este o portiune din catalizatorul, din
exemplul precedent, care nu a fost
spalat.

Exemplul 13. Un catalizator
avand formula empirica: VSb, ,Sn,,Ti0,
se obtine dupd cum urmeaza: 24,32 g
V,0g se adauga la un amestec constand
din 800 cm® H,0 si 100 g de H,0, 30%
intr-un pahar de 2 | si se amesteca la
temperatura camerei aproximativ. 15
min pana la formarea unui complex
peroxidic rasu- inchis. Se adauga apoi
46,53 g Sb,0, pulbere, temperatura de
control se fixeaza la valoarea "inaltd" si
paharul se acopera cu o sticla de ceas.
In timpul incalzirii, culoarea namolului se
schimba din galben spre verde la negru.
Amestecul se lasa pentru digestie circa
3 h, adaugandu-se ocazional apa pentru
a mentine volumul constant. Se adauga
74,26 g solutie Sn0, 10,7%, urmata de
21,26 g Ti0O,. Namolul catalitic se
gvapora pe un incalzitor cu agitare
constantd péna la ingrosare, apoi se
usucd la 120°C peste noapte si se
calcineaza la 650°C timp de 8 h. Dupa
aceasta catalizatorul se macina la
marimea de 125...218 ochiuri/cm?.
Catalizatorul macinat se calcineaza in
final la 810°C timp de 3 h. Inainte de a
fi evaluat in microreactor, 8,0 g de
catalizator calcinat se spald cu 150 cm?
izobutanol la temperatura camerei si
apoi se usuca la 120°C.



RO 111163 B1

11

Exemplul 14. Un catalizator
avand formula empirica: 85% VSb, ,Sn ,
Tiy 50, - 15% SiI0, se aobtine dupa cum
urmeaza: se adauga 23,13 g V,0; la un
amestec constand din 900 cm?® H.0 si
100 g de H,0, 30% intr-un pahar de 2
| si se amesteca la temperatura camerel
apraximativ 15 min pana ce se formeaza
un camplex peroxidic rosu-inchis. Apoi se
adauga 44,26 g Sb.0,, temperatura de
control se fixeaza la valoarea "Inalta" si
paharul se acopera cu o sticla de ceas.
In timpul incalzirii culoarea namolului se
schimba din galben spre verde la negru.
Amestecul se lasa pentru digestie circa
3 h, adaugandu-se ocazional apa pentru
a mentine volumul constant. Se adauga
71,27 g solutie 10,7% Sn0, urmata de
10,11 g Ti0, fumegand si 50,0 g solutie
30% Si0,. Namolul catalitic se evapora
pe un incalzitor cu agitare constanta
pana la ingrosare, apol se usuca la
120°C peste noapte si se calcineaza la
650°C timp de 8 h. Dup& aceasta
catalizatorul se macina la marimea de
125...218 ochiuri/cm?. Catalizatorul
macinat se calcineaza in final la 810°C
timp de 3 h. Inainte de a fi evaluat in
microreactor, 8 g de catalizator calcinat
se spald prin extractie Soxhlet cu
metanal si apoi se usuca la 120°C.

Exemplul 15. Un catalizator
avand formula empirica: 60%
VSb, ,5ny T 50, - 40% S0, se prepara
dup@ cum urmeaza: 16,33 g V.05 se
adauga la un amestec constand din 540
cm® apa si 60 g de H,0, 30%, intr-un
pahar de 2 | se agita la temperatura
camerei aproximativ 15 min pana apare
un complex peroxidic rasu-inchis, apoi se
adaugd 31,24 g Sb,0, pulbere,
temperatura de control se fixeaza la

valoarea "inaltd" si paharul se acopera -

cu o sticld de ceas. In timpul incalzirii,
culoarea namolului se schimba din
galben spre verde la negru. Amestecul
se lasa pentru digestie circa 3 h si se
adauga ocazional apa pentru a mentine
volumul constant, apoi  se adauga
90,31 g solutie 10,7% Sn0,, urmata de
7,14 g TiO, fumegand si 133 g de Si0,
solutie 30%. Namolul catalitic se
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evapora pe un incalzitor cu agitare
constanta pana la ingrosare, apoi se
usuca la 120°C peste noapte si se
calcineaza la 650°C timp de 8 h. Dupa
aceasta catalizatorul se macma la
marimea de 125... 218 ochiuri/cm®.
Catalizatorul macinat se calcineaza in
final la 810°C timp de 3 h. Inainte de ~
fi evaluat in microreactor, 8,0 g ca.
catalizatorul calcinat se spala cu 150
cm? izobutanol la temperatura camerei
si apol se usuca la 120°C.

Exemplul 16. Se prepara un
catalizator cu formula  empirica:
VSb, .5n5 5T 50, astfel: 17,41 g NH, V0,
se dizolva intr-un litru de apa fierbinte.
Se adauga 26,03 g pulbere Su.U, s
namolul se refluxeaza aproximativ 3 h.
Apoi se adauga 41,92 g solutie 10,7%
Sn0, 5,95 TiO, fumegand. Slamul se
evapora pe plita incalzita cu agitare
constanta pana la ingrosare. Apoi se
usucad la 120°C peste noapte si se
calcineaza la 650°C timp de 8 h. Dupa
aceasta catalizatorul se sfarama si se
macing la o dimensiune de 125.. &18
ochiuri/cm?. Catalizatorul macinat esie
supus unei calcinari finale la 810°C timp
de 3 h. lnainte de a fi evaluat in
microreactor, 8,0 g din catalizatorul
calcinat se spald cu 100 cm? izobutanol
la temperatura camerei Si apoi se usuca
la 120°C.

Exemplul 17. O portiune din
catalizatorul calcinat din ultimul exemplu
se extrage cu metanol la o o
Soxhlet timp de 1,5 hin loc sa fie spaiat
cu izabutanol.

Exemplul 18. Un catalizator
avand formula empirica: 0C%
VSb, ,5ng 5Tl 750, - 40% Si0, se ~biin=
dupd cum urmeaza: 15,41 g V.0, c&
adauga la un amestec, constand din
540 cm?® H,0 si 60 g de H,0, 30% ntr-
un pahar de 2 |, si se agitd la
temperatura camerei aproximativ 15
min pana ce se formeaza un compliax
peroxidic rosu-inchis. Se adauga apoi
29,49 g Sb,0; pulbere, temperatura
dispozitivului de incalzire se fixeaza la
valoarea ridicata si paharul se acopera
cu o sticld de ceas. in timpul incalzirii

A
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culoarea slamului se schimba de la
galben spre verde la negru. Amestecul
se lasd sa& stea aproximativ 3 h,
adaugand ocazional apa pentru a se
pastra volumul constant. Se adauga
25,40 g de solutie 20 % Sn0,, urmata
de 10,1 g de Ti0, fumegéng si 133,33
g de SiO, solutie 30%. Slamul se
evapora pe plita incalzitd cu agitare
constanta pana la ingrosare. Apoi se
usuca la 120°C peste noapte si se
calcineaza la 290°C timp de 3 h, la
425°C timp de 3 h si la 650°C timp de
8 h. Dupd aceea, catalizatorul se
marunteste si se macind pana la o
dimensiune de 125 - 218 ochiuri/cm?.
Dupa aceea catalizatorul maruntit in final
se calcineaza la 810°C timp de 3 h.
Inainte de a fi evaluat in microreactor 8
g de catalizator calcinat se spala cu 125
cm?® izabutanol la temperatura camerei
si apoi se usuca la 120°C.

Exemplul 19. Se prepara un
catalizator cu  formula  empiricd
VSb, ,5n,,Tigs0, astfel: o solutie de
17,41 g NH,VO, dizolvat in 800 cm®
apa fierbinte se adauga timp de 2 h cu
picatura, la o pulbere de 26,03 g Sb,03
frecatd Tn 400 cm® apa. Amestecul se
lasd n repaus 1 h. Apoi se adauga
37,38 g solutie SN0, 12% si 5,95 g
Ti0,. Slamul se evapora pe plita
incalzita, cu agitare constanta pana la
ingrosare. Apoi se usuca la 120°C peste
noapte si se calcineaza la 650°C timp de
8 h. Dupd aceasta, catalizatorul se
sfardma si se macina la dimensiunea de
125...218 ochiuri/cm?. Catalizatorul
maruntit este supus unei calcinari finale
la 810°C timp de 3 h. Tnainte de a fi
evaluat in microreactor 8,0 g de
catalizator calcinat a fost spalat prin

extractie Soxhlet cu metanol timp de 1,5 -

h si apoi uscat la 120°C.

Exemplul' 20. Un catalizator
avand  formula empirica: 60%
V&b, 58Ny 5Tl 5K 001Gy - 40% Si0, se
prepara astfel: 16,3 g V.05 se adauga la
un amestec, constand din 540 cm?® H,0
st 60,0 g de H,0, 30% intr-un pahar de
2 |, si se amesteca la temperatura
camerei aproximativ 15 min, pana cand
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se formeaza un complex rosu- inchis
peroxidic. Se adauga apoi 31,24 g Sb,0,4
pulbere. Temperatura plitei de incalzire
se fixeaza pe valoarea "inait” si paharul
se acoperd cu o sticla de ceas. In timpul
incalzirii culoarea slamului se schimba de
la galben spre verde la negru. Amestecul
se lasa sa stea aproximativ 3 h,
adaugand apa ocazional pentru a
mentine volumul constant. O picatura de
namal se testeaza pe o hartie de filtru
pentru a se vedea daca exudeaza si in
caz contrar se mai adauga 26.8 g
solutie SN0, 20%, urmata de 7,13 g
Ti0, fumegand, 0,18 g salutie 10% de
KNG, in apa si 100,0 g de solutie 40%
Si0,. Namolul se evapora pe un incalzitor
cu agitare constanta pana la ingrosare,
apoi se usuca la 120°C peste noapte si
se calcineaza la 280°C timp de 3 ch, la
425°C 3 ore si la 650°C timp de 8 h.
Dupa aceasta catalizatorul se macina la
marimea de 125...218 ochiuri/cm®.
Catalizatorul macinat se calcineaza in
final la 810°C timp de 3 h. Inainte de a
fi evaluat In microreactor, 8,0 g de
catalizator calcinat se spala cu 100 cm?®
izobutanol la temperatura camerei si
apai se usuca la 120°C.

Exemplul 21. Un catalizator
avand formula empirica: B60%
VBb, ;8N ,Tigs - 40% Si0, se aobtine
astfel: 27,21 g V.05 se adauga la un
amestec, constand din 300 cm® H,0 si
60,0 g de H,0, 30% intr-un pahar de 2
[, si se amesteca la temperatura
camerei aproximativ 15 min, pana cand
se formeaza un complex rosu- inchis
peroxidic. Se adauga apoi 52,07 g Sb,0,
pulbere, se ridica temperatura plitei de
incalzire si paharul se acopera cu o
sticld de ceas. In timpul incalzirii
culoarea slamului se schimba de la
galben spre verde la negru. Amestecul
se lasda s& stea aproximativ 3 h,
adaugdnd apa pentru mentinerea
volumul constant. Se adauga 83,85 g
solutie SnO, 10,7% urmata de 11.88 g
Ti0, fumegand. Slamul se evapora pe
plita incadlzita cu agitare constanta pana
la ingrosare, apoi se usuca la 120°C
peste noapte si se calcineaza la 290°C
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timp de 3 h, la 425°C 3 h si la 650°C
timp de 8 h. Dupa aceasta catalizatorul
se sfarama si se macina la o dimensiune
de 125...218 ochiuri/cm?. Catalizatorul
macinat este supus unei calcinari finale
la 810°C timp de 3 h. inainte de a fi
evaluat in microreactor, 8 g de
catalizator calcinat se spald cu 100 cm?
izobutanol la temperatura camerei si
apoi se usuca la 120°C.

Exemplul 22. Un catalizator
avand formula empirica: 60% VSb, ,5n; ,
Tihs0, - 40% S0, se abtine astfel:
16,33 g V.05 se adauga la un amestec,
constand din 540 cm® H,0 si 60,0 g de
H,0, 30% intr-un pahar de 2 |, si se

amesteca la temperatura camerei
aproximativ. 15 min, pana cand se
formeaza un complex rosu- inchis

peroxidic. Se adauga apoi 31,24 g Sb,0,
pulbere. Temperatura plitei de Incalzire
se ridica si paharul se acoperd cu o
sticld de ceas. In timpul incalzirii
culoarea slamului se schimba de la
galben spre verde la negru. Amestecul
se lasd sa stea aproximativ 3 h,
adaugéndu-se din cdnd in cand apa
pentru a mentinere volumul constant. Se
adaugd 26,92 g Sn0O, solutie 20%
urmata de 7,14 g pulbere TiO, si
133,33 g solutie Si0, 30%. Namolul
catalitic se evapord pe incalzitor cu
agitare constantd pana la ingrosare,
apoi se usuca la 120°C peste noapte si
se calcineaza la 280°C timp de 3 h, la
425°C 3 h si la 650°C timp de 8 h.
Dupa aceasta catalizatorul se macina la
marimea de 125...218 ochiuri/cm?®.
Catalizatorul méacinat se calcineaza in
final la 810°C timp de 3 h. Inainte de a
fi evaluat in microreactor, 8,0 g de
catalizator calcinat se spald cu 100 cm®

izobutanol la temperatura camerei si -

apoi se usuca la 120°C.

Exemplul 23. Un catalizator
avand  formula  empirica: 60%
V8b, ,8ng.Tigs - 40% Si0, se abtine
astfel: 16,33 g V,05 se adauga la un
amestec, constand din 540 cm® H.O si
60,0 g de H,0, 30% intr-un pahar de 2
I, si se amestecd la temperatura
camerei aproximativ 15 min, pana cand
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se formeaza un complex rosu- inchis
peroxidic. Se adauga apoi 31.24 g
pulbere Sb,0,. Se ridica temperatura
plitei de incalzire si paharul se acopera
cu o sticla de ceas. In timpul incalzirii
culoarea slamului se schimba de la
galben spre verde la negru. Amestecul
se lasd sa stea aproximativ 3 h,
adaugandu-se din cand in cand apa
pentru a mentinere volumul constant. Se
adauga 26,92 g Sn0, 20%, urmata de
7,14 g TiO, fumegand si 117,65 g
solutie SI0, 34%. Namolul catalitic se
evapora pe un Incalzitor cu agitare
constanta pana la ingrosare, apoi se
usuca la 120°C peste noapte si se
calcineaza la 290°C timp de 3 h, la
425°C 3 h si la 650°C timp de 8 h.
Dupa aceasta catafizatorul se sfarama si
se macina la marimea de 125...218
ochiuri/cm?®. Catalizatorul macinat se
calcineaza in final la 810°C timp de 3 h.
inainte de a fi evaluat in microreactor,
8,0 g de catalizator calcinat se spala cu
100 cm® izobutanol la temperatura
camerei si apoi se usuca la 120°C.
Exemplul 24. Un catalizator
avand formula empirica: 60%
VSbSng . Tip 0, - 40% Si0, se abtine
dupa cum urmeaza: 17,88 g V.0, se
adauga la un amestec constand din 540
cm® H,0 si 60 g de H,0, 30% intr-un
pahar de 2 |, se agitad la temperatura
camerei aproximativ 15 min, pana cand
se formeaza un complex rasu- inchis
peroxidic. Se adauga apoi 28,51 g Sb,0,
pulbere, se ridica temperatura si paharul
se acopera cu o sticla de ceas. In timpul
incalzirii culoarea produsului se schimba
de la galben spre verde la negru.
Amestecul se lasa sa stea aproximativ 3
h, addugandu-se ocazional apa pentru a
mentinere volumul constant. Se adauga
29,47 g solutie Sn0, 20% urmata de
7,81 g TiO, fumegand si 133,33 g Si0,
solutie 30%. Namolul catalitic se
evapora pe Incalzitor cu agitare
constanta pana la ingrosare, apoi se
usucad la 120°C peste noapte si se
calcineaza la 290°C timp de 3 h, la
425°C timp de 3 h si la 650°C timp de
8 h. Dupa aceasta catalizatorul se maci
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na la marimea de 125...218 ochiuri/
cm?. Catalizatorul macinat se calcineaza
in final la 810°C timp de 3 h. Tnainte de
a fi evaluat In microreactor, 8 g de
catalizator calcinat se spala cu 100 cm?
izobutanol la temperatura camerei Si
apai se usuca la 120°C.

Exemplul 25. Acest catalizator
se prepara in mod similar cu cel din
exemplul 1 dar pe scara industriala,
avand aceeasi compozitie cu catalizatorul
din acest exemplu. Totusi, procedeul
difera prin aceea ca dupa formarea
namolului care se concentreaza prin
evaporare, acesta se pulverizeaza uscat
intr-o statie pilot de uscare obtinandu-se
un catalizator fluidizabil microsferaidal.
2,03 kg de catalizaor se recupereaza
din camera st 1,58 kg din ciclon. O
proba de 500 g din camera de productie
se calcineaza la 290°C timp de 3 h, Ia
425°C timp de 3 h, la 650°C timp de 8
h si la 810°C timp de 3 h. 100 g din
acest catalizator se spala cu 1500 cm?
izobutanol si apai se usuca.

Exemplul 26. Un catalizator
avand formula empirica: 80% VSb, ,Sn, ,
Tig 50, se abtine astfel: 16,33 g V,0; se
adauga la un amestec constand din 8300
cm?® H,0 si 100 g de H,0, 30% intr-un
pahar de 2 |, si se amesteca la tempe-
ratura camerei aproximativ. 15 min,
pana cand se formeaza un complex rosu-
inchis peroxidic. Se adauga apoi 31,24
g Sb,0; pulbere, se ridica temperatura
plitei de incalzire si paharul se acopera
cu o sticld de ceas. In timpul incalzirii
culoarea slamului se schimba de la
galben spre verde la negru. Amestecul
se lasa sa stea aproximativ 3 h. Apa se
adauga ocazional pentru a mentinere
volumul constant. Se adauga 50,3 g
solutie SnO, 20%, urmatd de 7,14 g
Ti0, fumegand si 133,33 g solutie SiO,
30%. Namolul catalitic se evapora pe un
incalzitor cu agitare constantd pand la
ingrosare, apoi se usuca la 120°C peste
noapte si se calcineaza la 290°C timp de
3 h, la 425°C timp de 3 h si la 650°C
timp de 8 h. Dupa aceasta catalizatorul
se macind la marimea de 125...218
ochiuri/cm?. Catalizatorul macinat se
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calcineaza in final la 810°C timp de 3 h.
Inainte de a fi evaluat in microreactar,
8,0 g de catalizator calcinat se spala cu
100 cm® izobutanol la temperatura
camerei st apoi se usuca la 120°C.
Exemplul 27. Un catalizator
avand formula empirica: 80% VSb, ,Sn, ;
Tins0, - 20% Si0, se aobtine astfel: 5,63
g V,05; se adauga la un amestec
constand din 450 cm?® H,0 si 50,0 g de
H,0, 30% intr-un pahar, si se amesteca
la temperatura camerei aproximativ 15
min, pana cand se formeaza un complex
rosu- inchis peroxidic. Se adauga apoi
10,78 g Sb,0, pulbere, se ridica
temperatura plitei de incalzire si paharul
se acopera cu o sticla de ceas. In timpul
incalziri culoarea slamului se schimba de
la galben spre verde la negru. Amestecul
se lasa sa stea aproximativ 3 h. Apa se
adauga ocazional pentru a mentine
volumul constant. Se adauga 5,15 g
Ga(NO,);, ¢H.0 urmata de 2,46 g Ti0,
fumegand si 16,67 g solutie Si0, 30%.
Namolul catalitic se evapora pe un
incalzitor cu agitare constantd pana la
ingrosare, apoi se usuca la 120°C peste
noapte si se calcineaza la 290°C timp de
3 h, la 425°C timp de 3 h si la 850°C
timp de 8 h. Dupa aceasta catalizatorul
se macina la marimea de 125...218
achiuri/cm?®. Catalizatorul macinat se
calcineaza in final la 810°C timp de 3 h.
Inainte de a fi evaluat in microreactor,
8.0 g de catalizator calcinat se spala cu
75 cm® izobutanol la temperatura
camerei si apai se usuca la 120°C.
Exemplul 28. Se prepara un
catal izator avand formula empirica:
VEb,SnO, dupd cum urmeaza: se
adauga 46,44 g Sb,0, pulbere timp de
10 min la un amestec de 240 g H.0 si
80 g HNO; concentrat (70%), la
95...100°C. Apoi se adaugd 18,99 ¢
pulbere de Sn metalic (sita de 2,3
ochiuri/cm?), la suspensia agitatd de-a
lungul unei perioade de 30 min, n timp
ce temperatura se mentine la
95...100°C. Se continud agitarea la
aceasta temperatura incad 15 min.
Namolul se raceste si se centrifugheaza.
Turta solida se resuspendd in 240 g H.O

M
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la 40°C. pH-ul namolului creste la 7,0
prin adadugarea de 80 cm® solutie
NH,0H constand din 1/3 NH, 28% si
2/3 H.0. Namolul se agita timp de inca
5 min, pH-ul a fost reajustat la 7,0 si
namolul se centrifugheaza din nou. Turta
solida se resuspenda in 240 cm® apa si
se recentrifugheaza. Se adauga 14,63 g
pulbere de V,0; la turta solida si se
amesteca. Pulberea umeda se usuca
intr-un strat subtire peste noapte la
120°C. Pulberea uscata se calcineaza la
290°C - 2 h, 425°C -2 h, 650°C - 3 h
si la 850°C - 16 h.

Exemplul 29. O portiune din
catalizatorul obtinut ca In exemplul
precedent se spald cu izobutanal,
folasind 75 cm® pentru 8 g catalizator.
Apol s-a uscat la 120°C peste noapte.

Exemplul 30. Un catalizator
avand formula empirica: 60%
Vb, 25N 5 Tip 50, - 40 % Si0, se obtine
astfel: 8,16 g V.05 se adauga la un
amestec constand din 450 cm® H,O si
950 g de H,0, 30% intr-un pahar de 2 |,
si se amesteca la temperatura camerei
aproximativ. 15 min, pand cand se
formeaza un complex rosu- inchis
peroxidic. Se adauga apoi 15,62 g Sb,0;
pulbere, se ridica temperatura plitei de
incalzire si paharul se acopera cu o
sticld de ceas. In timpul incalzirii
culoarea slamului se schimb& de la
galben spre verde la negru. Amestecul
se lasa sa stea aproximativ 3 h. Apa se
adaugd ocazional pentru a mentine
volumul constant. Se adauga 13,46 g
solutie Sn0, 20%, urmatd de 3,57 g
TiO, fumegénd, 33,33 g solutie Si0,
30% si 10,0 g de Si0, fumans. Namalul
catalitic se evapora pe un incalzitor cu
agitare constanta pana la ingrosare.
Apai se usuca la 120°C peste noapte si
se calcineaza la 290°C timp de 3 h, la
425°C timp de 3 h si la 650°C timp de
8 h. Dupd@ aceasta catalizatorul se
macind la marimea de 125...218
achiuri/cm?. Catalizatorul méacinat se
calcineaza in final la 810°C timp de 3 h.
inainte de a fi evaluat in microreactar, 8
g de catalizator calcinat se spala cu 100
cm? izobutanol la temperatura camerei
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si apol se usuca la 120°C.

Exemplul 31. Un catalizator
avand formula empirica VSb, ,.SnTiO, se
obtine astfel, 9,21 g V.0, se adauga la
un amestec, constand din 450 cm® H,0
st 50 g de H,0, 30% intr-un pahar de 2
I, si se amesteca la temperatura
camerei aproximativ 15 min, pana cand
se formeaza un complex rosu- inchis
peroxidic. Se adauga apoi 17,62 g Sb.0,
pulbere, se ridica temperatura plitei de
incalzire si paharul se acopera cu o
sticld de ceas. In timpul incalzirii
culoarea slamului se schimba de la
galben spre verde la negru. Amestecul
se lasa sa stea aproximativ 3 h
adaugandu-se ocazional apa pentru a
mentine volumul constant. Se adauga
795,893 g solutie Sn0, 20%, urmata de
8,05 g Ti0, fumans. Namolul catalitic
se evapora pe un incalzitor cu agitare
constanta pana la ingrosare, apol se
usuca la 120°C peste noapte si se
calcineaza la 290°C timp de 3 h, la
425°C timp de 3 h si la 650°C timp de
8 h. Dupa aceasta catalizatorul se
macind la marimea de 125... 218
ochiuri/cm®. Catalizatorul macinat se
calcineaza in final la 810°C timp de 3 h.
Inainte de a fi evaluat in microreactor, 8
g de catalizator calcinat se spalad cu 100
cm?® izobutanol la temperatura camerei
si apai se usuca la 120°C.

Exemplul 32. Un catalizator
avand formula empiricd: VSb, ,Sng;
Tig 50, se obtine astfel: 27,21 g V.05 se
adauga la un amestec, constand din
900 cm® H,0 si 100 g de H,0, 30%
intr-un pahar de 2 |, si se amesteca la
temperatura camerei aproximativ. 15
min, pana cand se formeaza un complex
rosu-inchis peroxidic. Se adauga apoi
52,07 g Sb,0; pulbere, se ridica
temperatura plitei de incalzire si paharul
se acopera cu o sticla de ceas. In timpul
incalzirii culoarea slamului se schimba de
la galben spre verde la negru. Amestecul
se lasd sa stea aproximativ 3 h
addugadndu-se ocazional apa pentru a
mentine volumul constant. Se adauga
83,85 g solutie Sn0, 10,7%, urmata de
11,89 g TiO, fumans. Namolul catalitic

!
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se evapaora pe un incalzitor cu agitare
constantd pana la ingrosare, apoi se
usucad la 120°C peste noapte si se
calcineaza la 650°C timp de 8 h. Dupa
aceasta catalizatorul se macina la
marimea de 125...218 ochiuri/cm?.
Catalizatorul macinat se calcineaza in
final la 810°C timp de 3 h. Inainte de a
fi evaluat in microreactor, 8 g de
catalizator calcinat se spala cu 75 cm?
izobutanal la temperatura camerei si
apoi se usuca la 120°C.

Exemplul 33. Un catalizator
avand formula empirica: VSb, ,5n; ,Tig 5
se obtine astfel: 11,99 g V,0; se
adauga la un amestec, constand din
450 cm® H,0 si 50 g de H,0, 30%
intr-un pahar de 2 |, si se amesteca la
temperatura camerei aproximativ 15
min, pana cand se formeaza un complex
rosu- inchis peroxidic. Se adauga apoi
22,85 g Sb,0, pulbere, se ridica
temperatura plitei de incalzire si paharul
se acopera cu o sticla de ceas. In timpul
incalzirii culoarea slamului se schimba de
la galben spre verde la negru. Amestecul
se lasd sa stea aproximativ 3 h
adaugandu-se ocazional apa pentru a
mentine volumul constant. Se adaugéa
49,42 g solutie 5Sn0, 20%, urmata de
5,24 g Ti0, fumans. Namolu! catalitic
se evapora pe un incalzitor cu agitare
constanta pana la ingrosare, apoi se
usuca la 120°C peste noapte si se
calcineaza la 290°C timp de 3 h, la
425°C timp de 3 h si la 650°C timp de
8 h. Dupéd aceasta catalizatorul se
macina la marimea de 125... 218
ochiuri/cm?. Catalizatorul méacinat se
calcineaza in final la 810°C timp de 3 h.
inainte de a fi evaluat in microreactor, 8
g de catalizator calcinat se spald cu 100
cm?® izobutanol la temperatura camerei
si apoi se usuca la 120°C.

Exemplul 34. Un catalizator
avand formula empirica: 70% VSbSng .0,
se obtine astfel: 13,46 g V,0; se
adauga la un amestec, constand din
450 cm® H,0 si 50 g de H,0, 30%
intr-un pahar de 1 | si se amesteca la
temperatura camerei aproximativ 15
min, pana cand se formeaza un complex

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

22

rosu-inchis peroxidic. Se adauga apoi
32,18 g Sb,0; pulbere, se ridica
temperatura plitel de incalzire si paharul
se acoperd cu o sticla de ceas. In timpul
incalzirii culoarea slamului se schimba de
la galben spre verde la negru. Amestecul
se lasa sa stea aproximativ 3 h,
adaugadndu-se ocazional apa pentru a
mentine volumul constant. Se adauga
17.82 g solutie SN0, 25% si turta se
incalzeste o ora. Namolul se raceste si
se centrifugheaza indepartandu-se Sb,0,
nereactionat. Se obtine o solutie neagra
apoasa cu 10,02% continut solid.
123,17 g din acest material se
combina cu 9,23 g de solutie Si0, 40%,
se evapora pe o plitd incinsa si apoi se
usuca peste noapte la 120°C pentru a
da 15,58 g material solid. Acest solid se
incalzeste mai departe la 425°C timp de
3 h sila 650°C timp de 8 h. Solidul se
macina obtinandu-se 7,61 g particule de
125...218 ochiuri/cm?®. Acest solid in
final se incalzeste la 810°C timp de 3 h
si apoi de se spala cu 22 | de apa.
Exemplul 35. Un catalizator
avand  formula empirica: 60%
Vb, ,Sny,Tigs - 40% Si0, se obtine
astfel: 15,02 g V.0, se adauga la un
amestec, constand din 540 cm® H,0 si
60 g de H,0, 30% intr-un pahar de 2 |,
si se amesteca la temperatura camerei
aproximativ. 15 min, pana cand se
formeaza un complex rosu- inchis
peroxidic. Se adauga apoi 33,54 g Sh,0,
pulbere, se ridica temperatura plitei de
incalzire si paharul se acopera cu o
sticla de ceas. In timpul incalzirii
culoarea slamului se schimba de la
galben spre verde la negru. Amestecul
se lasd s& stea aproximativ 3 h
addugandu-se ocazional apa pentru a
mentine volumul constant. Apoi se
adauga 24,77 g solutie SnO, urmata de
6.57 g TiO, fumans st 133,33 g solutie
5i0; 30%. Namolul catalitic se evapora
pe un incalzitor cu agitare constanta
pana la ingrosare, apoi se usucad la
120°C peste noapte si se calcineaza la
290°C timp de 3 h, la 425°C timp de 3
h si la 650°C timp de 8 h. Dupé aceasta
catalizatorul se macind la marimea de
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125...218 ochiuri/cm?. Catalizatorul
macinat se calcineaza in final la 810°C
timp de 3 h. Inainte de a fi evaluat in
micrareactor, 8 g de catalizator calcinat
se spald cu 100 cm® izobutanol la
temperatura camerel sl apai se usuca la
120°C.

Exemplul 36. Un catalizator
avand formula empirica: 85% VSb, ,Sng ,
Tins0, se obtine astfel: 10,19 g V.0, se
adauga la un amestec, constand din
450 c¢cm® H,0 si 50 g de H,0, 30%
intr-un pahar de 2 |, si se amesteca la
temperatura camerei aproximativ 15
min, pana cand se formeaza un complex
rosu- inchis peraxidic. Se adauga apoi
19,50 g Sb,0, pulbere, se ridica
temperatura plitel de incalzire si paharul
se acopera cu o sticla de ceas. In timpul
incalzirii culoarea slamului se schimba de
la galben spre verde la negru. Amestecul
se lasa sa stea aproximativ 3 h
adaugandu-se ocazional apd pentru a
mentine volumul constant, apoi se
adauga 42,01 g solutie Sn0, 20%,
urmata de 4,45 g Ti0, fumans si 25,0
g solutie Si0; 30%. Namolul catalitic se
evapora pe un incalzitor cu agitare
constanta pana la ingrosare, apoi se
usucd la 120°C peste noapte si se
calcineaza la 290°C timp de 3 h, la
425°C timp de 3 h si la 650°C timp de
8 h. Dupa aceasta catalizatorul se
macind la marimea de 125...218
ochiuri/cm®. Catalizatorul macinat se
calcineaza in final la 810°C timp de 3 h.
Inainte de a fi evaluat in microreactor,
8.0 g de catalizator calcinat se spald cu
125 cm® izobutanol la temperatura
camerel si apoi se usuca la 120°C.

Exemplul 37. Un catalizator
avand formula empirica: 80% VSb, ;Feq
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g V,05; se adauga la un amestec,
constand din 450 cm® H,0 si 50 g de
H,0, 30% intr-un pahar de 2 |, si se
amesteca la temperatura camerei
aproximativ 15 minute, pand céand se
formeaza un complex rosu-inchis peroxi-
dic. Se adauga apoi 21,85 g Sb,0,
pulbere, se ridicd temperatura plitei de
incalzire si paharul se acopera cu o
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sticld de ceas. In timpul incalziri
culoarea slamului se schimba de la
galben spre verde la negru. Amestecul
se lasa sa stea aproximativ 3 h
addugand ocazional apa pentru a
mentine volumul constant. Apol se
adauga 4,35 g acetat feros, 4,89 g Ti0,
fumans s1 33,33 g solutie Si0; 30%.
Namolul catalitic se evapora pe un
incalzitor cu agitare constanta pana la
ingrosare, apoi se usuca la 120°C peste
noapte si se calcineaza la 290°C timp de
3 h, la 425°C timp de 3 h si la 650°C
timp de 8 h. Dupa aceasta catalizatorul
se macina la marimea de 125...218
ochiuri/cm?. Catalizatorul macinat se
calcineaza in final la 810°C timp de 3 h.
Inainte de a fi evaluat in microreactor,
8,0 g de catalizator calcinat se spala cu
100 cm® izobutanol la temperatura
camerel si apai se usuca la 120°C.

Exemplul 38. Se prepara un
catalizator cu formula empirica: 80%
V&b, ,Cuy »Tip 50, TN mod asemanatar cu
exemplul precedent, exceptand faptul ca
CrO; se substituie acetatului feros in
cantitatea necesara satisfacerii formulei
empirice.

Exemplul 39. Un catalizator
avand formula empirica: VSb, ,Sng,
Tig 50, se obtine astfel: 26,10 g V,0s se
adauga la un amestec, constand din
400 cm?® H,0 si 100 g H,0, 30% intr-un
pahar de 2 |, si se amesteca la
temperatura camerei aproximativ 15
min, pana cand se formeaza un complex
rosu- inchis peroxidic. Se adauga apoi
58,45 g Sb,0; pulbere, se ridica
temperatura plitei de incalzire si paharul
se acopera cu o sticld de ceas. In timpul
incalzirii culoarea slamului se schimba de
la galben spre verde la negru. Amestecul
se lasa sa stea aproximativ 3
adaugandu-se ocazional apa pentru a
mentine volumul constant. Se adauga
42,12 g solutie SnO, 20,58%, urmata
de 6,87 g Ti0, fumans. Namolul catalitic
se evapora pe un incalzitor cu agitare
constanta pand la ingrosare, apoi se
usuca la 120°C peste noapte si se cal-
cineaza la 650°C timp de 8 h. Dupa
aceasta catalizatorul se macina la mari
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mea de 125...218 ochiuri/cm?. Catali-
zatorul macinat se calcineaza in final la
810°C timp de 3 h. Inainte de a fi
evaluat in microreactor, 8,0 g de
catalizator calcinat se spala cu 100 cm?
izobutanol la temperatura camerei si
apoi se usuca la 120°C.

Solutia de Si0, utilizata la obti-
nerea acestui catalizator se prepara
dupa cum urmeaza: 1800 mi apa si
900 ml acid azotic concentrat se pun
intr-un vas de 4 |, prevazut cu agitator
magnetic si termometru. Se adaugd
300 g Sn metalic pulbere de 125
ochiuri/cm® timp de 2...2,5 h men-
tindnd temperatura de reactie la 55...
60°C (s& nu depaseasca 60°C). Sus-
pensiile albe se agitd la temperatura
camerei peste noapte si apoi se cen-
trifugheaza. Astfel se separa bine SnQO,
Si se permite supernatantului lichid sa fie
scurs fara tulburarea solidelor. Solidele
combinate se suspenda in apd (volum
total 2,5 1}, apoi suspensia se aduce la
pH 7 prin adaugarea a 380 ml NH,0OH
concentrat. Suspensia se dilueaza la
3900 ml si se agitd peste noapte. Apoi
suspensia se centrifugheaza din nou si
solidele se indeparteazd, combinate si
diluate cu 3500 ml ap& proaspata
(prima spalare cu apa). Aceasta suspen-
sie se agitd peste noapte si apoi se
centrifugheaza a treia oard. Apa se
separa si solidele se spald a doua oard
cu apa (a doua spalare) prin resus-
pendare in cupele centrifugei. Dupa
agitare, pentru a dispersa solidul se
executa a patra centrifugare. Apa curatd
se separa. Apa de spalare mai indica
inca >0,5 f/litru ion azotat folosind
testul pe hartie JPB a lui Aldrich. In
consecinta, se efectueaza a treia spalare
prin resuspendarea solidului in apa, in
cupele centrifugei. Aceasta apad de
spalare este o solutie apoasé laptoasa
dupa centrifugare. Sunt numai 0,113%
solide si hartia test indica aproximativ 1
g azotati/litru (dilutia spalarii 1:10
inainte de utilizarea hartiei).O spalare in
continuare ar produce mai mult SnQO,
asa ca procesul se opreste in acest
punct. Se recupereaza 1564,2 g turta
umeda de Sn0, dupd spalarea finala. Se
face o solutie 20% prin addugarea a
117,8 g metilaming 40% la solidul umed
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prin triturare, pentru a obtine o pasta gri
translucida si se dilueaza pasta cu 2122
g apa. Triturarea nu este usoara din
cauza formarii de bucati de particule
solide penetrate de solutia de amina.
Aceste bucati sunt foarte lipicioase,
alunecoase si dificit de dispersat.
Bucatile cele mai dificile se indeparteaza
din pahar si se macereaza intr-o capsula
de evaporare mare, folosind fundul
paharului pentru a distruge bucatile.
Solutia contine putin Sn metalic gri
nereactionat in suspensie si este supusa
uner centrifugari finale de 30 min.
Aceasta separa metalul, dar solutia nu
este curatda dupa decantare. In
consecinta, solutia se filtreaza pe hartie
de filtru de microfibra de sticla pe o
palnie Buchner, pentru a indeparta acest
metal suspendat. Solutia finald este
limpede gri-verde, -cu 20,58% solide.

Exemplul 40. Namolul de pre-
catalizator al compozitiei din exemplul 1
se prepara ca in acest exemplu, dar la
scara mai mare. Apoi, 0 micad portiune
din acest namol catalitic se evapora pe
un disc de incalzire cu agitare constanta
pana la ingrosare, se usuca la 120°C
peste noapte si se calcineaza la 290°C
timp de 3 h, la 425°C timp de 3 h si la
650°C timp de 8 h. Dupd aceasta,
catalizatorul se marunteste si se macina
la dimensiunea de 125...218 ochiuri/
cm?®. Catalizatorul maruntit in final se
calcineaza la 810°C timp de 3 h. Inainte
de a fi evaluat, in microreactor, 8,0 g de
catalizator calcinat se spala cu 100 cm?
izobutanol.

Catalizatorii de mai sus se tes-
teaza la amoxidare conform tabelelor
urmatoare. Catalizatorii listati in coloana
din stanga s-au introdus n pat fix intr-un
reactor de otel inoxidabil tubular cu
raportul 1/0 = 3/8. Presiunea este usor
peste cea atmosferica. Reactorul este
echipat cu un "picior" preincalzit si este
imersat intr-o baie de sare topitd cu
temperatura controlatd. Alimentarea se
face peste catalizator cel putin o
jumatate de ora inainte de colectarea
produsulur; in fiecare exemplu scurgerea
este de 30... 60 min in care produsul
este colectat pentru analiza.
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Tabelul 1
. Pr d.Rand. mol
Cataliz. ;ailcque:glae;?e Temp TC Procent Rand Sﬁfcégl Productiv. rod secunq: and. me
Exempl. ’ o sec Propena mol % (6)
Nr C?/NH"/[%'J/N"/H”U ¢ @ Conversie AN 14) HCN |- AN AN AA(7) ACR(B)
2(8) 1.8/2.2/3.6/2 460 | 0,27 74,0 24.2 216 | 32.6 0.39 0.00
4/6
40 460 0,40 98.3 77.5 6.6 78.8 0.71 0.53 0.31
13 - " 0.32 97.7 76.4 6.7 78.1 0.59 0.17 0,04
11 " 0,57 98,4 80,7 6.4 820 0.30 0,42 0.29
3 0.24 g7.4 76,0 6.7 78.1 0.58 0,44 0.54
4 -t 445 10,68 84,9 72,7 7.2 76,6 0.21 0.69 0.19
5 0,59 941 71,1 8.4 76.2 0.22 0,61 0,10
7(9) " 1,10 81.7 48,3 11.4 | 59.1 0.50 0.20
8(5) 10,8 S2.0 61.1 10.2 | 66.4 0.017 0.37 0.02
9 - " 0,44 99.5 71.6 7.6 72.0 ‘ 0.34 0.44 0.02
10 - " 0,44 97.7 66.6 8.9 68.2 0’30 0.43 0.04
4 " 0.66 97.8 71,1 7.6 72.7 0.22 0.60 0.15
39 - ! 0,56 845 76,5 6.2 80.8 a.27 0,57 0.97
6 - " 0,34 88,3 74,2 7.7 74.8 Q.53 0.36 0,14
12 - " 0,33 98,2 67,3 10,2 | 68,5 0,46 0,65 0,02
14 - 460 (G444 98,5 79.1 6.2 79,4 0,53 1.04 0,06
14 - " 0,31 99,1 78,5 6.4 79,3 0,58 0,82 0.21
15 " 0,51 98,7 77.3 7.5 78.3 0,50 0,62 0,06
m Selectivitate bazatd pe propilend
2) AN este acrilonitril
(3} C; este propilena
(4) TC este timpul de contact in secunde
(5] Exemplu comparativ
(6) Kilograme de AN/kilograme de catalizator/oré
(7] AA este acid acrilic
[8) ACR este acroleina
Tabelul 2
~ Selectiv. Prod. d.Rand.
Cataliz. ;lxtryjent?rf T C Procent Rand. [813%2/': Productiv. o S,icc:{';/n an
Exempl. c /Ne':l>rgo/aNe/H eqrgp. sec Propena mol % (6]
2 3: 2 2 2 i
Nr. 03 (4} Conversie AN (4] HCN AN AN AA7) ACR(B)
16 1.8/2.2/3.6/ 460 0,49 98,1 70,7 8.6 71,4 0,32 0,41 0,08
2.4/6
17 - A 0,54 87.6 75,8 70 | 77,7 0,31 1,03 0,35
1 -t " 0,51 97.7 74,8 6.8 | 76,6 0,51 1,11 0,27
19 - " 0,35 88,2 75.9 70 | 77,3 0,42 0,68 0,01
20 - " 0,66 98,4 75,2 7.3 76.4 0,40 0,81 0,16
18 - " 0,54 98,4 76,5 7.2 77,7 0,52 0,47 0,12
21 " - " 0,51 97,3 75,0 7.3 77,1 0,52 0,80 0,28
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Tabelul 2 (continuare)

22 -0 ! 0,51 838.0 75,8 7.1 76.6 0.53 0.60 0.08
23 - " 0,49 98.3 75,7 7.0 76.3 0.53 0.76 0.1
25 - " 0.2 95.3 70,4 7.6 73.8 0.84 0.60 0.32
35 - " Q.50 g8.7 75.0 7.2 76.0 0.52 0.76 0.14
24 -7 ! 0.34 87,7 73,6 7.6 754 0.82 0.71 0.238
26 - " 0.51 98.4 76.3 6.9 77.6 0.53 0.586 0.16
30 -t " 0.63 98,5 751 7.2 76.2 0.53 0.62 0.16
28(9) -0 " 2.60 893.3 622 | 114 | BB.7 0.09 0.53 0.07
32 " 0,47 98,4 79.8 58 |81.14] 036 0.73 0.12
31 - h 0,12 95,2 65.4 7.4 68.8 0.87 0.28 Q.22
33 -0 ! 0.24 98,8 77.7 6.1 78.6 0.53 0.60 0.04
29 -0 ! 3.85 83,2 65,2 9.8 70.0 0.06 0.30 0.03
34 -0 ) 0,22 98.6 639.6 9.6 70.6 0.66 0.28 0.00
36 ) 0.17 96.6 71,7 6.5 742 {* 0.95 0,28 0.26
37 - ! 0.36 94.9 70,2 8,7 74.0 0.65 0.29 0.16
38 ! 0,17 96,8 67,8 S.1 70,1 1,36 0,45 0.15 |

(1) Selectivitate bazata pe propilena

(2) AN este acrilonitril

(3) C. este propilend

(4) TC este rimpul de contact in secunde

(9) Exemplu comparativ

(6) Kilograme de AN/kilograme de catalizator /oré

(7) AA este acid acrilic

{8) ACR este acroleina

N = unul sau mai multe elemente
alese dintre: W, Bi, Mo, Li, Mg,

Revendicari

1. Procedeu pentru amoxidarea
mono-olefinelor C;-Cg la nitril &, b

mononesaturati avand 3 la © atomi de -

carbon, prin reactionarea acestora cu
amoniac si cu oxigen molecular intr-o
zond de reactie in fazd de vapori, n
prezenta unui catalizator solid de
amoxidare, caracterizat prin aceea ca
oxigenul molecular se utilizeaza ntr-un
raport molar fatd de mono-clefina de
1,5...1,0, iar compozitia catalizatorului
utilizat corespunde formulet empirice;
X V,Sb,M_N, O,
in care:
M = unul sau mai multe elemente
alese dintre: Sn, Ti, Fe si Ga,

P, Zn, Mn, Te, Ge, Nb, Zr, Cr,

Al, Cu, Ce, B,
lar a, m, n si x reprezinta coe-
ficienti numerici egali cu:

a=0,5...2; m=0,05...3, de prefe-
rintd 0,1...1; n~=0,0...0,5, x este
un numar astfel ales incat sa sa-
tisfacd valentele celorlalte ele-
mente din catalizator.

2. Procedeu, canform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca, in
situatia in care monoolefina supusa
reactiei de amoxidare este propilena si
izobutilena, coeficientul numeric m are o
valoare cuprinsa intre 0,1 si 1.
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