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. Eljards krom-tartalmu oxidacios katalizatorok eloallitasara

1

Az olefinek ammo-oxidalasa, oxidativ dehidrogénczése és
oxidalasa katalizatorok jelenlétében ismert cljaras. Ilyen
megoldésokat ismertetnek példaul a 3 642930, 3 414 631 ¢s
3 576 764 sz. amerikai egyesiilt Allamokbeli szabadalmi leira-
sok, amelyek szerint vas-tartalmu, bizmut-molibdén katali- S
zétorokat alkalmaznak. A bizmut-molibdén katalizatorok-
ndl a katalitikus aktivitas novelésére a vasat alapveté kom-
ponensként tételezték fel. fgy példaul a 3 417 631 sz. ameri-
kai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leirdsban leirjak, hogy
butadién esetében az elérhetd legjobb kitermelés vasmentes 10
katalizatorral 5,8%. Ezzel szemben, vas-tartalmu katalizator
esetében azt tapasztaltak, hogy a legjobb butadién hozam
70%; volt. Ezért a szakemberck a vasat j0 hozam elérése
érdekében elengedhetetlen komponensként vettck figyclembe.

A talalmany szerinti eljardssal eldallitott katalizatorok 15
Gsszetétele az ismert bizmut-molibdén katalizatoroktol elté-

16, amennyiben vas helyett kromot tartalmaznak. Meglepd
moédon azt talaltuk, hogy a talalmany szerinti cljarassl cléal-
litott, krom-tartalma katalizator oxidacios reakcidknal 99
—100%-0s konverziot is elérhetdvé tesz, a szelektivitas gyak- 20
ran tobb, mint 90%, ugyanakkor a hozam legalibb annyi,
mint ami az ismert vas-tartalmu katalizatorokkal elérheto.
A talalmany szerinti eljarassal eléallitott katalizatorok to-
vabbi el6nye, hogy még nagyon magas (700 °C) hdmérsckle-
ten is nagyon szelektivek. 25

A taldlmany szerinti eljarassal eloallitott katalizator kom-
pozicidt az alabbi empirikus képlettel irhatjuk le:
A, D, Ni_ Co, Cr, Bi; Mo,, O,,
ahol 4 valamely alkalifém, a TI, vagy Cu koziil egyet vagy 30
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tobbet jelent; és D a P, As, Sb, Sn, Ge, B, W, V elemek koziil
cgyet, vagy tobbet jelent; '

s ahol a és b 0—4 kozdtt Erték;

¢ és d értéke 0—20, de ¢ +d legalabb 0,1;

2 érteke 0,1—10;

fértéke 0,01—6, és

Y annyl oxigén atomot jelent, amennyi sziikséges a jelenlévo
16bbi elem szabad vegyértékénck lekotéséhez.

A talalminy szerinti eljardssal eldallitott katalizator a
fenti altalanos képlet keretei kozott barmilyen Osszetétell
ichet. Elényosek azok a katalizatorok, amelyek alkalifémet
¢s azok, amelyek kobaltot és nikkelt is tartalmaznak.

A katalizatort a benne szerepld fémek oldhatd sdinak
oldatbol torténé cgyiittes lecsapasaval, illetve a sok vagy a
kilonbdzd elemek oxidjainak Gsszekeverésével allithatjuk
¢1d. Miutan a katalizatort alkotd fémek séinak oldatat sz-
szekevertiik, az igy nyert terméket emelt homérsékleten,
célszertien 200 °C &s 700 °C kozotti hdmérsékleten kalcinal-
juk, igy oxid-komplexet allitunk el6.

A talalmany szerinti cljarassal eléallitott kataliztorokat
alkalmazhatjuk hordozé nélkiil, vagy hordozoéra felvive. Al-
kalmas hordoz6 anyagok a szilicium-dioxid, aluminium-
oxid, titandioxid, cirkoniumdioxid, borfoszfat és mas hason-
13k. A sziliciumdioxid hordozoéanyagot elényben részesitjiik.

Amint mar emlitettiik, a talalmany szerinti katalizdtorok
rég magas hdmérsékleten is nagyon szelektivek. Igy lehetd-
vé valik, hogy magas hémérsékleten hajthassuk végre a reak-

ci6t, anélkill, hogy a rekcio eldirt kitermelését lényegesen .

rontanank.
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A kovetkezOkben a talalmany szerinti eljarast kozelebbrol
a peldak kapcsan szemléltetjiik, anélkiil azonban, hogy a
talalmanyt a példakra korlatoznank.

1. példa

A K, Niy Co, ; Crs BiPy; Moy, O, Osszetételil kataliza-
tor eldallitdsahoz 30 cm?® meleg vizben 31,8 g ammonium-
heptamolibdatot [(H,N)sMo,0,,4H,0] oldunk ¢s 26,8 g
40%-0s sziliciumdioxid szélt adunk hozza. Allandé keverés
kozben lassan melegitjlik az elegyet kb. 5 percig, és 0,9 g
859;-0s foszforsavat, 10,9 g nikkelnitratot [Ni(No;),-6H,0]
és 19,7 g kobaltnitratot [Co(NO;), 6H,0] adunk egymas-
utan hozza. A fiitést és keverést néhany percig folytatjuk.

Kiilon készitiink egy vizes oldatot, amely 18,0 g krémnit-
ratot {Cr(NO,);-9H,0], 7,2 g bizmutnitratot [Bi(NO;);-5-
H,0] és 0,19 g 45%-0s kaliumhidroxidot tartalmaz. Ezt a
masodik oldatot a forrd tanyéron 1évo elsd szuszpenzidhoz
adjuk. Amikor az adagolast befejezzilk, a melegitést addig
folytatjuk, amig az elegy siirlisédni kezd. Az eléallitott stiri
pasztat 120 °C-os szaritészekrényben szaritjuk, mikdzben
idénként megkeverjiik. A megszaritott katalizatort 550 °C-
on 20 6raig hokezeljitk.

2. példa

A K, Ni, Co, Cr; Bi Mo,, O, Osszetételli katalizator
eldallitasa érdekében 60 cm?® meleg vizben feloldunk 63,56
g ammdniumheptamolibdatot és 50,90 g 40%;-os sziliciumdi-
oxid szolt adunk hozza, igy szuszpenziot dllitunk eld.

Kiilon készitlink egy vizes keveréket 9,00 g kromtrioxid-
b6l (CrOs), 14,55 g bizmutnitratbol, 34,93 g kobaltnitratbol,
17,45 g nikkelnitratbol és 3,03 g 109;-os kaliumnitrat oldat-
bol. A vizes keveréket lassan hozzdadjuk a szuszpenzidhoz
és az igy kapott keveréket forro tanyéron melegitjitk amig
sliriisodni kezd. A pasztat 120 °C-on szaritjuk és 550 °C-on
kalcinaljuk 16 orat.

3. példa

A K, Ni; Cr; Bi P ; Mo, O, dsszetételil katalizator
cldallitasara szuszpenzidt készitiink 63,56 g ammoéniummo-
libdat 60 cm® meleg vizben valo oldasaval és 52,95 g 40%;-0s
sziliciumoxid sz0] oldathoz valé adasival tovabba 3,46 g
42,5%:-0s foszforsav adagolasaval.

Kiilon kevés, forrd tanyéron 1évé vizben elkeveriink
9,00 g kromtrioxidot, 61,04 g nikkelnitratot, 3,03 g 10%-0s
kaliumnitrat-oldatot és 14,55 g bizmutnitratot. A kapott
oldatot lassan a szuszpenziohoz adagoljuk melegités kdzben.
Mikor az elegy siirlisddni kezd levessziik a forrd tanyérrol
és 120 °C-os szaritokalyhaba helyezziik. A széritott anyagot
290 °C-on hevitetjiik hdrom o6rat, 425 °C-on ismét harom
orat, mig 550 °C-on 16 6rat.

4. ptlda

A K, Co; Cr; Bi Poy; Mo, O, dsszetételii katalizdtort
pontosan ugyanugy készitiink, mint a 3. példaban, eltekintve
attol, hogy 61,12 g kobaltnitrattal helyettesitjiik a nikkelnit-
ratot.
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5. példa

A Geg; Ky, Niy Co, ; Cry Bi Mo, , O, sszetételi katali-
zator elGallitasa érdekében vizes szuszpenzidt készitiink
63,56 g ammoniumheptamolibddtbol, 53,28 g 40%;-os szilici-
umdioxid szdlbél és 1,57 g germaniumdioxidbol.

Vizes oldatot készitiink, 9,00 g krémtrioxidbdl, 14,55 g
bizmutnitratbol, 39,29 g kobaltnitratbdl, 21,80 g nikkelnit-
ratbol és 3,03 g 10%-os kaliumnitrat oldatbdl. Az elegyek
Osszekeverését, szaritasat és kalcindlasat a 3. példaban be-
mutatottak szerint hajtjuk végre.

6. példa

ASny K, Ni, Co, ; Cr; Bi Mo, ; O, dsszetételdi kataliza-
tort az 5. példa szerint készitiink el, azzal a kiilonbséggel,
hogy 1,75 cm?® on (IV) klorid (SnCl,) oldatot adagolunk a
germaniumoxid helyett.

7. példa

A B, K, Ni,; Co, ; Cry Bi Mo, , O, Osszetételil kataliza-
tort az 5. példa szerint készitiink el, azzal a kiilonbséggel,
hogy 0,93 g borsavat adagolunk a germaniumoxid helyett.

8. pelda

AWK Ni,;Co,Crs Bi Moy, O, Bsszetételil kataliza-
tort az 5. példa szerint készitlink el, csak a germaniumoxidot
4,05 g (H{N)¢W,0,46H,0-vel helyettesitjiik.

9. példa

AV K, Ni,; Co, Cr; Bi Moy, O, Osszetétell kataliza-
tort az 5. példa szerint készitlink, azzal a kiilonbséggel, hogy
a germaniumoxidot 1,75 g NH,VO;-mal és a krémoxidot
22,24 g krémacetattal [Cr(C,H;0,)5-H,0), helyettesitjiik.

10. példa

A Cuy, K, Ni, Co,; Cr; Bi Py Moy, O, Osszetételd
katalizatort az 5. példa szerint készitlink, azzal a kiilonbség-
gel, hogy krémacetatot adagolunk, a 9. példdhoz hasonidan
és 3,46 g 42,5%-0s foszforsav-oldatot adagotunk a germa-
niumoxid helyett, tovabba 0,72 g Cu(NO;),-3H,)-t adunk a
masodik oldathoz.

11. példa

Alkali-fém nélkali katalizator eléallitasa.

A Kkatalizatort az 1. példa szerint allitjuk eld, azzal az
eltéréssel, hogy a kaliumot ethagyjuk. A katalizdtor Gsszeté-
tele 80% Ni,  Co, s Cry Bi Py Moy, O, +20% SiO,.

12. példa

Foszfor-tartalmn katalizator eloallitasa.

a 809 Sny; Ky, Niy5 Co,s Cr,5 Bi Pjs Moy, O,+20%
SiO, Bsszetétell katalizatort 1ényegében a 6. példa szerint
allitunk eld, azzal az eltéréssel, hogy csdkkentett mennyiségii
kromsot hasznalunk és foszforsavat is adagolunk az oldat-
hoz.

2.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras az

A, Dy Ni_ Co, Cr, Bi; Moy, O, tapasztalati képletii oxida-
cids katalizator — ahol

A valamely alkali fém, ritka f6ldfém vagy a Tl, In, Ag, Cu
fémek egyikét vagy ezek keverékét jelenti,

D a P, As, Sb, Sn, Ge, B, W, Th, V, Ti, Si elemek koziil
egyet vagy ezek keverékét jelenti, és
ahol

a és b 0 és 4 kozott valtozhat, a

¢ és d 0 és 12 kozott valtozhat, de (c+d) értéke legalabb
0,1; tovabba

e érteke 0,1 és 10 kozott valtozhat;

fértéke 0,01 és 6 kozott valtozhat; és

x azon oxigén atomok szdma, amelyek szlikségesek a
tobbi elem szabad vegyértékének lekotéséhez — elballitasa-
ra, melynek soran a molibdén-, bizmut-, nikkel és kobalt-
sokbol oldatot készitlink, azzal jellemezve, hogy a krom és
az A és D elemek — melyek jelentése a fenti — soibodl is
oldatot készitiink, a fémsok oldatait a katalizator tapasztala-

181951

10

15

20

6

ti képletének megfeleld ardnyban egymaéshoz adjuk és az igy
nyert készitményt emelt homérsékleten, célszeriien 200—
700 °C-on kalcinaljuk.2. Az 1. igénypont szerinti eljaras fo-
ganatositasi modja, azzal jellemezve, hogy a kompozicidé A
osszetevojeként alkali fémsot adagolunk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositasi médja,
azzal jellemezve, hogy alkdlifémsoként kaliumsét adago-
lunk.

4. Az 1., 2., & 3. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
mdbdja, azzal jellemezve, hogy nikkel- & kobaltso oldatot is
adezgolunk.

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositasi modja,

K, Ni,s Co, s Crs Bi Py Moy, O, tapasztalati képletd
katalizator — ahol X jelentése az 1. igénypont szerinti —
elGallitasara, azzal jellemezve, hogy K, Ni, Co, Cr, Bi, P és
My s6 oldatokat adunk egymashoz.

6. A 4. igénypont szerinti eljaras foganatositasi modja,
azzal jellemezve, hogy az A elem sdjanak oldataként rézsd
oldatot adagolunk.

A kiadasért felel a Kézgazdasagi és Jogi KSnyvkiadé igazgatoja

84.5588. 66-4 Alftldi Nyomda, Debrecen — Felelds vezetd: Benko Istvan igazgatd
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