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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangs-=
madde til regenerering af en oxidationskatalysator, som i
det mindste indeholder grundstofferne kalium, cobalt,
nikkel, jern, vismut, phosphor og molybden samt tilstraek-
keligt oxygen til at tilfredsstille de gvrige grundstof-
fers valens deri, hvilken katalysator i det mindste er
delvis deaktiveret ved at have varet udsat for reaktan-
ter, og hvor i det mindste en del af det i katalysatoren
oprindeligt tilstedevarende molybden er gdet tabt, hvil-
ken fremgangsmide omfatter tilfgrsel af molybden og vismut,
og denne fremgangsmide er ejendommelig ved, at katalysato-
ren impragneres med i det mindste en oplgsning indeholdende
molybden og en oplgsning indeholdende vismut, eventuelt
adskilles fra ikke-absorberet oplgsning, og kalcineres
efter impragneringen.

Fremgangsmdden er sarlig egnet til regenerering
af en katalysator beregnet til fremstilling af acryloni-
tril ud fra propylen, ammoniak og oxygen (eller luft)
(ammoxidation) .

Det er kendt, at visse molybdenholdige katalysa-
torer, der er indrettet specielt til ammoxidation, har
tilbpjelighed til at deaktiveres efter langvarig udsat-
telse for reaktanter ved reaktionsbetingelserne. Det er
ogsd konstateret, at molybden gar tabt for katalysatoren
under brug. I beskrivelsen til hollandsk patentansggning
nr. 7411063, jfr. USA-patentskrift nr. 3.882.159, an-
fgres det s8ledes, at en vej til deaktivering bestar i ta-
bet af molybden, og det foresléds at reaktivere katalysato-
ren in situ, dvs. uden at fjerne den fra reaktoren, ved
at bringe ammoxidationskatalysatoren i kontakt med par-
tikler i fluidiseret leje af molybden pd& en indifferent
berer. Eventuelt kan partiklerne indeholde.andre grund-
stoffer sdsom jern, vismut eller tellur, der kan vare
nyttige ved regenereringen, men partikler bestdende i
det vasentlige af molybden p& en indifferent barer fore-
trakkes. Den foretrukne metode til fremstilling af partik-
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lerne indebarer sprgjtetgrring af en vandig opslamning
indeholdende det findelte understgtningsmateriale og
findelt molybdenmetal eller molybdenforbindelse. Ved en
alternativ fremgangsmade sammenblander man en oplgsning
af en molybdenforbindelse med et findelt understgtnings-
materiale og tg¢rrer og formaler derpd partiklerne.

' Tysk fremlazggelsesskrift nr. 2.352.196 beskriver
en fremgangsmdde til regenerering af en katalytisk matrix
indeholdende oxiderne af cobalt og molybden, magnesium og
molybden, nikkel og molybden, mangan og molybden eller
blandinger deraf ved impragnering af katalysatoren med en
veske indeholdende vismut-, jern- og/eller tellurforbin-
delser, som er i det mindste delvis oplgselige i vasken,
hvorefter den impragnerede matrix opvarmes til forhgjet
temperatur til dannelse af en aktiv katalysator.

Regenereringen af katalysatorer indeholdende jern
og molybden til genoprettelse af tabt molybden ved at im-
pre&gnere den brugte katalysator med en oplgsning af amin- '
molybdat (en ikke-oxiderende molybdenforbindelse), fjer-
nelseraf oplgsningsmiddel og yderligere opvarmning af ka-
talysatoren er beskrevet i USA-patentskrift nr. 2.973.326.
7 Inkorporeringen af jern i en brugt vismutphosphomo-
ledatkatalysator til forggelse af dennes aktivitet er be-
skrevet i USA—patentskrift nr. 3.629.148 og i beskrivelsen
tilrUSA—patentskrift nr. B 260.945, der er offentliggjort
28. januar 1975.

Ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen kan man
f.eks. regenerere en oxidationskatalysator med den almene
formel

AZBchFedBieMofox,

hvori A er i det mindste &t grundstof valgt fra gruppen
alkalimetaller, sjzldne jordmetaller, tantal og niob, B
er mindst ét af grundstofferne nikkel og cobalt, C er
mindst ét af grundstofferne phosphor og arsen, hvorhos
hvert af'indekstallene reprasenterer molvardier og a og ¢
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er tal fra 1 til 3, b er et tal fra 0,1 til 20, d er et

tal fra 0,1 til 8, e er et tal fra 0,1 til 6, f er et tal
fra 8 til 16, og x er et tal bestemt ved valenskravene i
henhold til de gvrige tilstedevarende grundstoffer, hvilken
katalysator eventuelt er anbragt p& en barer eller under-
stgtning.

Ved en sarlig foretrukken udfgrelsesform for
fremgangsm&den ifglge opfindelsen indebazrer denne, at man
regenererer en oxidationskatalysator, som til at begynde
med omfatter grundstoffer siledes som vist ved den almene

formel
0

K ()% 0™ (1) 7 (5) B 0 F (1™ m° ()
hvori g til m betegner molvardier og er tal i de respek-
tive intervaller 0,05-0,10, 4,0-5,0, 2,0-3,0, 2,5-3,5,
0,8-1,2, 0,1-1,0, 10,8-13,2, og hvori x er tilstrakkelig
£il at tilfredsstille valenskravene fra de gvrige tilste-
devarende grundstoffer, idet man impragnerer katalysatoren
med en vandig oplgsning indeholdende vismut- og molybden-
forbindelser i oplgsning, specielt i en oplgsning indehol-
dende mindst 29 g/liter oplgst molybden og 11 g/liter op-
1g¢st vismut, indtil der er inkorporeret mindst ca. 0,75
vegtprocent molybden og ca. 0,28 vagtprocent vismut, be-
regnet p& katalysatorens vagt, eller svarende til henholds-
vis 1,5 og 0,56 vagtprocent af de katalytiske grundstoffer
(dvs. eksklusiv understgtning), pa katalysatorens overfla-
der, hvorpd den siledes behandlede katalysator adskilles
fra eventuelt af katalysatoren ikke-absorberet oplgsning,
og det herved fremkomne materiale kalcineres til frembrin-
gelse af en regenereret katalysator. P& denne made erstat-
tes mindst ca. 50% og fortrinsvis mindst ca. 90% af det
molybden, som er gdet tabt fra katalysatoren under brug,
og mengden af vismut i katalysatoren forgges. Molforholdet
mellem tilsat molybden og vismut holdes ifglge opfindelsen
sadvanligvis i intervallet 0,5 til 20 og fortrinsvis 1 til 5.
Ved endnu en foretrukken udfgrelsesform for frem-
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gangsmaden ifglge opfindelsen er der enten phosphor
og/eller silicium til stede ud over vismut og molybden i
impragneringsopl@gsningen. Nar phosphor er til stede, kan
oplgsningen fremstilles ved at oplgse tilstrakkeligt molyb-
dentrioxid og phosphorsyre i vand, s&ledes at der tilveje-
bringes en oplgsning med mindst 29 g/liter oplgst molybden
og mindst 0,8 g/liter oplgst phosphor, idet der tilsattes
salpetersyre, og til slut opl¢ses_tiistrakkelig vismutni-
trat-pentahydrat i den herved fremkomne oplgsning, sdledes
at der frembrihges en oplgsning indeholdende mindst 11 g
vismut pr. liter.

Regenereringsfremgangsmdden ifglge opfindelsen
kan anvendes pa mange forskellige katalysatorer, men er
searlig velegnet til brug pa katalysatorer af den type, som
findes beskrevet i USA-patentskrifterne nr. 3.766.092 og
nr. 3.746.657 sivel som i beskrivelsen til hollandsk pa-
tentansggning nr. 7114722. Katalysatorerne beskrives nor-
malt sdledes, som tilfaldet er i ovennavnte hollandske

- patentansggning, ved den almene formel

AaBbchedBleMofox

hvori A er mindst &t grundstof valgt fra gruppen alkali-

metaller, sjzldne jordarter, tantal og niob, B er et af

eller begge grundstofferne nikkel og cobalt, C er phosphor
og/eller arsen, og indekstallene angiver de molare forhold,
idet a og ¢ er tal fra 0 til 3, b er et tal fra 0,1 til 20,
d er et tal fra 0,1 til 8, e er et tal fra 0,1 til 6, f er
et tal fra 8 til 16, og x er et tal bestemt ved valenskra-

- vene 1 henhold til de ¢vrige tilstedevarende grundstoffer

Ovennazvnte grundstoffer er sadvanligvis anbragt pd en sili-
ciumdioxidbarer eller -understgtning, der udggr 40-60
veagtprocent af den fazrdigbehandlede katalysator. Disse
aktive kétalysatorer er s@rlig effektive i pulverform, idet
pulveret f.eks. har en gennemsnitspartikeldiameter pd
50-70 ju, og disse katalysatofer tilvejebringer mindst ca.
92%'s omdannelse af propylen med en selektivitet pa mindst
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ca. 70% ved ammoxidation af propylen til acrylonitril.
Sdledes som her anvendt skal udtrykket "omdannelse", der
er angivet i procent, defineres som antallet forbrugte
mol propylen divideret med det antal mol propylen, der
tilfgres som fgdemateriale, ganget med 100, og saledes
som her anvendt skal udtrykket "selektivitet", der ligele-
des udtrykkes i procent, defineres som antallet af frem-
bragte mol acrylonitril divideret med antallet af forbrugte
mol propylen ganget med 100. Disse parametre bestemmes ved
velkendt analytisk teknik, f.eks. gaschromatografi, hvortil
det nedenfor i eksempel 1 beskrevne ammoxidationsapparat
og -betingelser benyttes.

Ved en sarlig udfgrelsesform kan disse katalysa-

torer gengives ved den almene formel

Ko mM (1)Fe(9) B 0P (1)M° (m) O (x)

hvori indekstallene g til m er tal i de respektive inter-
valler 0,05-0,1, 4,0-5,0, 2,0-3,0, 2,5-3,5, 0,8-1,2,
0,1-1,0 og 10,8-13,2, og x er et tal bestemt ved valens-
krav i overensstemmelse med de i ¢vrigt tilstedevarende
grundstoffer.

Efter langvarig udsattelse for reaktanterne ved
reaktionsbetingelserne, der f.eks. kan vare sddanne be-
tingelser, der narmer sig til de nedenfor i eksempel 1
anfgrte som prgvebetingelser for effektiviteten ved den
her omhandlede regenerering, og som indbefatter de varia-
tioner, man kommer ud for ved drift af sadanne metoder i
kommerciel mdlestok, gdr en katalysators effektivitet ned,
sdledes som pdvist ved en nedgang i omdannelse til ca. 90%
eller derunder og i selektivitet til ca. 69 eller derunder,
hvor gkonomiske overvejelser dikterer, at man udskifter
katalysatoren. Katalysatorer, hvis effektivitet er for-
mindsket sdledes som her beskrevet, benavnes "brugte", og
i almindelighed har de tabt fra 0,4 til 1,2 mol mol ybden
som udtrykt i den ovenfor viste almene formel. Imidlertid

kan sddanne katalysatorer, der udviser et sadant tab, sdvel
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som et'st¢rre eller mindre tab i aktivitet og/eller
molybden som ovenfor gennemgéet, regenereres ved anven-—
delse af fremgangsmiaden ifglge opfindelsen. Ved en "brugt"
katalysator forstds sdledes en katalysator, der i det va-

sentlige svarer til den almene formel
0

Kg,07C04, 5N 2, 5F€3B11Pg 5MOy7 250
hvori tallet x bestemmes ved valenskravene i henhold til
de gvrige tilstedeverende grundstoffer, og hvilken kata-
lysator er anbragt pd en siliciumdioxidunderstgtning. Na&r
denne katalysator udviser en omdannelse pd 90% og en
selektivitet p& 69%, kan den regenereres ifglge en fore-
trukken udfgrelsesform for fremgangsméden ifglge opfindel-
sen, og herved opnds en katalysator indeholdende fglgende

grundstoffer bestemt ved formlen:

Kg,07C04, 5N, sFe3Biy 35P0,65M012, 70

hvor x har samme betydning som ovenfor, og katalysatoren
fremdeles er anbragt pd siliciumdioxidunderstgtning. Nar en
s8ledes behandlet katalysator afprgves i henhold til de
nedenfor i henhold til eksempel 1 anfgrte prgvemetoder,
pavises en omdannelse pd mindst ca. 92% og en selektivitet
p& mindst ca. 75%.

Det er kritisk for den foreliggende opfindelse at
anvende en kombination af vismut og molybden, eftersom man
ikke opndr en tilfredsstillende regenerering, hvis kun det
ene af disse metaller sazttes til den brugte katalysator.
Dette krav er uventet, eftersom molybden tilsyneladende
er det eneste metal, der gar tabt fra katalysatoren. Vis-
mut og molybden kan samtidigt eller i rakkefglge bringes i
kontakt med den brugte katalysator, men samtidig kontakt
foretrakkes dog. Almindeligvis kan benyttes et Mo/Bi-mol-
forhold i intervallet 0,5-20 i impragner ingsoplgsningen,
men det fotetrakkes dog at anvende et forhold i interval-

let 1 £il 5. Ved en foretrukken udfgrelsesform for den

'fdréliggende opfindelse er Bi og Mo til stede i en oplgsning,
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som indeholder et eller flere yderligere grundstoffer

sasom phosphor eller silicium, fortrinsvis i form af en
oxyanion. Bi, Mo samt det tredje grundstof kan afbildes

som dannende en kemisk sammensatning henhgrende i klassen
heteropolysyrer, f.eks. en syre indeholdende oxygen, molyb-
den, phosphor og/eller silicium og vismut. Alternativt

kan en sddan kemisk forbindelse afbildes som et vismutsalt
af en heteropolysyre, der indbefatter Mo og et eller flere
andre grundstoffer. Andre muligheder for at gengive en sa-
dan kemisk forbindelse vil - ud fra ovenstiende oplysninger -
vere indlysende for fagfolk. Andre katalytiske grundstoffer
sdsom jern og antimon osv. kan vare til stede i impragne-
ringsoplgsningen, og disse yderligere grundstoffer kan

vere knyttet til og/eller udggre en integrerende del af
heteropolysyren eller dennes salt.

De forbindelser, der anvendes til at regenerere
katalysatoren, handteres mest effektivt i oplgsning. Op-
lgsningerne kan vare vandige, organiske eller kombinationer
af disse, hvilket afh®nger af den form for vismut og molyb-
den, som benyttes. Vandige eller praktisk taget vandige
oplgsninger, dvs. de oplgsninger, hvori vand udggr det
overvejende eller dominerende oplgsningsmiddel, foretrzkkes.

I et vandigt system kan molybden fds fra flere for-
skellige kilder. Eksempler herpd er molybdensyre, oplgse-
lige alkalimetal-, jordalkalimetal-, ammonium- eller orga-
niske aminmolybdater sdsom natrium-, kalium-, lithium-,
calcium-, barium=-, magnesium=-, ammonium- og methylaminmo-
lybdater. Molybdenforbindelser sasom molybdenoxybromid,
molybdenoxychlorid, molybdenhexafluorid, molybdenoxyfluorid,
molybdentriphenyl, molybdenhexacarbonyl og molybdensulfid,
der kan hydrolyseres og/eller oxideres i narvarelse af
vand og herved give et molybdenoxid, kan anvendes. I til-
falde, hvor phosphor ogsid er til stede, kan molybdenfor-
bindelsen reagere til dannelse af et phosphormolybdat.

Molybdentrioxid er den foretrukne kilde til molybden.

Phosphorsyre er den foretrukne kilde til phosphor, men
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sidanne forbindelser som phosphorpentoxid, phosphortrioxid,
hypophosphorsyre, metaphosphorsyre, phosphorpentachlorid,
phosphorpentabromid, phosphoroxychlorid, phosphoroxybromid,
trimethylphosPhat og triphenylphosphat, der kan danne en

‘ vandig oplgsning af phosphorsyre, kan ogs& benyttes. Phos-

phor og molybden kan tilfgres, nar begge er til stede, ved
hjelp af oplgselige ammonium-, alkali- eller jordalkalime~
talphosphomolybdater sdsom phosphormolybdensyre, natrium-
phosphomolybdat og kaliumphosphomolybdat.

Det er gnskeligt at optimere impragneringen ved
kun at have med oplgsninger at ggre, og hvis kilden til

- molybden og/eller phosphor ikke er fuldstandig oplgselig,

dvs. at der tilvejebringes en opslamning, fjernes de faste
stoffer fortrinsvis ved filtrering, f¢r man foretager naste

trin ved fremstillingen af impragneringsoplgsningen. S&-

ledes som det vil vaere indlysende for en fagmand ud fra

ovenstiende oplysninger, kan man for at maksimere oplgse-
ligheden af Bi- og Mo-forbindelser, eller for at tillade
fuldstendig oplgsning med fordel holde oplgsningen enten
basisk, neutral eller sur, hvilket i hvert tilfzlde afhan-
ger af de anvendte forbindelser. Nar molybdentrioxid og
phosphorsyre i vandig oplgsning benyttes, foretrakkes det
at holde oplgsningen sur for sdledes at maksimere oplgse-
lighedén.

Fortrinsvis bgr vismutforbindelsen vere oplgselig
i impragneringsoplgsningen. Foruden vismutnitrat, der er
den foretrukne kilde til vismut i det vandige system, kan
man benytte forbindelser, som er oplgselige i vandig sal--
petersyre, sdsom vismuttrioxid, vismuthydroxid, vismutoxy-
chldrid, vismutsubnitrat, vismutsulfid, vismutoxalat og
vismuttartrat, der kan hydrolysere i molybden- og/eller
phosphomolybdenoplgsningen.

I tilfzlde, hvor silicium forefindes, kan dette
silicium hensigtsmassigt tilfgres som silicomolybdensyre,
men oplgselige ammonium- o9 alkalimetalsiliciumforbindelser
s8som orthokiselsyre, natriumsilicat og kal iumsilicat s&vel

som organosilicater sdsom ethylorthosilicat kan benyttes.



10

15

20

25

30

35

150708

T nogle tilfalde vil de valgte molybden-, phosphor-,
vismut— eller siliciumforbindelser indfgre ugnskede meng-
der ioner s&som jernsulfid og jernchlorid i impragnerings-
oplgsningen. Imidlertid er sddanne ioner dog lette at fjerne
pa et hvilket som helst trin i fremstillingen af impregne-
ringsoplgsningen ved metoder, som er velkendte inden for
teknikken, f.eks. behandling med adsorbenter s&som zeoli-
ter, molekylsigter eller ionbytterharpikser.

Da det er ¢gnskeligt at undgd eller i det mindste
minimere faste stoffer i impragneringsoplgsningen, kan det
vare ngdvendigt at fglge en foreskreven trinrakkefglge for
tils®ztningen, nemlig for derved at hindre reaktioner, ved
hvilke der dannes bundfald. I et vandigt system foretrakkes
det siledes normalt at bringe molybden og eventuelt phosphor
i oplgsning, at syrne, f.eks. ved tilsatning af 5-60 og
fortrinsvis 5-30 rumfangsprocent af impra&gner ingsoplgsningen
i form af 15,4 N salpetersyre, at afkgle den syrnede oplgs-
ning og dernast at oplgse vismutforbindelsen. Ligeledes kan
det vare fordelagtigt at opvarme oplgsningen for at forgge
den hastighed, med hvilken forbindelserne oplgses; imidler-
tid kan forhgjede temperaturer dog bevirke bundfzldning,
under hvilke omstzndigheder det er gnskeligt at aftkgle
oplgsningen. Nar f.eks. impragner ingsoplgsningen for en
typisk "brugt" katalysator fremstilles ved at satte molyb-
dentrioxid og phosphorsyre til vand, opvarme for at frem-
skynde selve oplgsningsprocessen og derefter syrne oplgs-—
ningen ved at tilsztte salpetersyre, foretrakkes det sale-
des at afkgle oplgsningen til under ca. 85°C og iser til
en temperatur i intervallet 20 til 3OOC, fgr man tilsatter
vismutnitratet, nemlig for derved at hindre feldning.

Koncentrationen af impragneringsforbindelser i
oplgsningen er proportional med mazngden af impragnerings-
middel, der inkorporeres pa katalysatorens overflader. Til
effektiv regenerering er det ngdvendigt at tilsatte 0,75
vagtprocent molybden, 0,28 vagtprocent vismut og eventuelt
0,2 vegtprocent phosphor og/eller silicium, hvilke procenter
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10

alle er baseret pa katalysatorens vagt, nemlig den speci-
fikke brugte katalysator, som er beskrevet ovenfor. Hvis

det ¢gnskes at inkorporere ovenstdende minimummengder af
grundstoffer ved en enkelt kontakt mellem katalysatoren og
impragneringsoplgsningen, skal sidstnavnte indeholde mindst
29 g/liter molybden, 11 g/liter vismut og eventuelt 0,8 g/li-
ter phosphor og/eller silicium. Hvis man bringer katalysa-
toren og impragneringsoplgsningen i kontakt i flere trin,

skal koncentrationen af komponenterne i oplgsningen for-

7 mindskes i forhold til antallet af kontakttrin, hvilket

naturligvis ogsa ligger inden for den foreliggende opfin-
delses ramme.

Impragneringsoplgsningen kan bringes i kontakt med
katalysatoren ved flere forskellige metoder, herunder im-
pragnering ved overdrypning eller sprgjtning, spr¢jtefor-
stgvning og filtreringsimpregnering. Dryppe- eller sprgj-
teimpragnering indebarer sdaledes som navnet antyder, at ka-
talysatoren omvaltes, medens der afmiles impragneringsop-
lgsning og denne doseres til katalysatoren ved overdrypning,
dverspr¢jtning eller drabeforstgvning. Det rumfang oplgs-
ning, som anvendes ved dryp- eller sprg¢gjteimpragnering, bgr
fortrinsvis ikke vaere over 110% af katalysatorens porerum-
féng, safremt man skal opnd optimale resultater. Et vasent-
ligt overskud af impragneringsoplgsning bringes i kontakt
med katalysatoren ved den foretrukne filtreringsimpragne-
ring, og overskuddet fjernes, fgr katalysatoren kalcineres.
Mange effektive impragneringsoplgsninger, f.eks. sé&danne
med et hgjt syreindhold, kan reagere med katalysatoren og
bevirke oplgsning og/eller omlejring af katalysatoren, og
sddanne reaktioner kan altsd pd skadelig mdde indvirke péd
katalyéatorens effektivitet. Det foretrzkkes derfor, iser
ved filtreringsimpragnering, at bringe katalysatoren i
kontakt med en impragneringsoplgsning, som hurtigt vil ind-

fgre det ¢dnskede niveau af grundstoffer i katalysatoren, og

efter kontakt hurtigt at skille katalysatoren fra eventuelt

overskud af imprazgneringsoplgsning.
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Den impragnerede katalysator skal tgrres og kal-
cineres, uanset metoden til dens impragnering, for at
tilvejebringe en effektiv katalysator. Tgrring kan gennem-
fores ved en hvilken som helst hensigtsmassig foranstaltning,
som er fagfolk bekendt, f.eks. ved opvarmning til 25-125°C
i 24-28 timer, enten som et serskilt trin fgr eller i direk-
te tilslutning til kalcinering. Kalcinering gennemfgres
hensigtsmessigt ved at opvarme den impragnerede katalysa-
tor til temperaturintervallet 300-700°C og fortrinsvis in-
tervallet 450—6500C i en oxiderende atmosfare, men fortrins-
vis ved en temperatur p& 500°C i et tidsrum pd ca. 1 time.

De fplgende eksempler tjener til nermere belysning
af fremgangsmdden ifglge opfindelsen og de herved opndede

resultater.

Eksempel 1

Der fremstilles en oplgsning ved at kombinere 16,40 g

molybdentrioxid, 1,31 g phosphorsyre, (85%) og 300 ml vand
i en 500 ml glaskolbe og koge blandingen under periodevis
tilsatning af vand, s8ledes at rumfanget holdes pa 250 ml,
indtil der f&s en oplgsning (ca. 6 timer). Derpa afdampes
vand, indtil oplgsningens rumfang er 104 ml, hvorefter kol-
ben og dens indhold kgles til ca. 250C, og 10 ml salpeter-
syre (70%) tilsattes. Kolbens indhold omrgres, og der til-
settes 14,53 g vismutnitrat—penfahydrat. Omrgring fortset-
tes, indtil vismutnitratet er oplgst.

Den brugte katalysator foreligger i pulverform og
pa en siliciumdioxid-understgtning, hvor understgtningen
udggr ca. 50 vagtprocent af hele katalysatoren. Katalysato-
ren har en gennemsnitsstgrrelse pa ca. 66 pm, et porerumfang

3

pd 0,25 cm” pr. gram, og en sammensatning svarende omtrent-

lig til formlen
Ko,07%04, 582, 5811 oPo,5M011, 250«

hvori x er et tal bestemt ved de ¢gvrige tilstedevarende
grundstoffers valenskrav. Ca. 450 g af denne brugte kataly-
sator anbringes i et 3,8 liters bzger af rustfrit stal, som
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péd indersiden er forsynet med blandefinner. Bageret an-

bringes i et rulleorgan og roteres med ca. 30 omdrejninger

‘pr. minut i en vinkel pé& ca. 30O fra vandret, medens den

sdledes som ovenfor beskrevet fremstillede oplgsning dryppes
over den brugte katalysator, hvorefter den sdledes behandlede
katalysator tgrres ved 115°C og derpa kalcineres ved opvarm-
ning til ca. 500°C i lgbet af et tidsrum pad 1 time og holdes
ved denne temperatur i yderligere 1 time. Den herved frem-
komne katalysator har en sammensatning svarende omtrentlig

til formlen

Kg,07%04, 583y sFe3 ¢Biy 35Pg 65MO15 704

hvori x har ovenstdende betydning, og den indeholder 1,39
vegtprocent tilsat Bi, 0,08 vagtprocent tilsat P og 2,43 vagt-
procent tilsat Mo.

Ca. 400 g af den sadledes som ovenfor beskrevet rege-
nererede katalysator anbringes i en reaktor med fluidiseret
leje, der har en diameter pa 7,6 cm. Ammoniak, propylen og
luft, som i forvejen er blandet i et molforhold pa
1,09/1,0/10,1 og har en temperatur pa 440°c og et tryk pa
0,85 ato, sendes opad gennem katalysatoren med en gashastig-
hed pad 1,74 cm3/sekund, saledes at laget fluidiseres. Omdan-
nelsen af propylen er 92% og selektiviteten til acrylonitril
er 76%, og til sammenligning tjener, at den brugte katalysa-
tor fgr ovennavnte behandling havde en omdannelse pa 90% og
en selektivitet p& 69%, nar den afprgves under i ¢gvrigt samme

omstendigheder.

Eksempel 2-13

Prgver af brugt katalysator med en sammensatning og

under betingelser, der i det vasentlige er de samme som anfgrt
for den brugte katalysator i eksempel 1 ovenfor, regenereret

i henhold til betingelserne i eksempel 1, dog med undtagelse
af, at 1) mengderne af Bi, P og Mo, som sattes til den brugte
katalysator, varieres sdledes som nedenfor anfgrt, og 2)

maengderne af impregneringsmidler forgges saledes, at der til
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slut tilvejebringes et impragneringsopl@gsningsrumfang pa
250 ml, hvilket er tilstrakkeligt til at tillade filtre-
ringsimpragnering. For at opnd hensigtsmaessig handtering
opdeles oplgsningen i to portioner p&d hver 125 ml. Hver af
disse portioner bringes derpad i kontakt med 225 g portioner
af brugt katalysator, og overskud af impragneringsoplg sning
fjernes straks ved filtrering, f¢r den impragnerede kataly-—
sator tgrres, kalcineres og afprgves. Resultaterne er an-
fgrt i nedenstdende tabel. Et overskud af

Mo0 5, H3PO4 og Bi(NO3)3,5H20

(hvilket er beregnet ud fra katalysatorens malte pore-
rumfang) tilsattes for at sikre porenes matning.

I nedenstiende tabel er vagtprocenten af de for-
skellige grundstoffer, der inkorporeres ved impragnering i
den brugte katalysator, beregnet ud fra det mélte porerum-
fang. Den beregnede vardi for tilsat molybden svarer meget
ngje til den mazngde, der bestemmes ved analyse, men stgrre
variation forefindes mellem de beregnede og analyserede
verdier for vismut, hvilket dog hovedsageligt skyldes
analytiske problemer. Det er imidlertid ikke ngdvendigt
at henholde sig udelukkende til analyseresultater for at
bestemme mengden af tilsatte grundstoffer til katalysatoren.
Hvis f.eks. impragneringsoplgsningen bringes i kontakt med
katalysatoren ved dryp- eller sprgjteimpragnering, anbringes
praktisk taget alle forbindelserne i en given oplgsning pa
katalysatoren, fordi der ikke bagefter fjernes oplgsning. -
Da mengderne af forbindelserne, som anvendes til at frem-
stille oplgsningen, er kendte, kan mengderne, som afszttes
deraf p& katalysatoren, let bestemmes ved simpel beregning.
Hertil kommer, at det er kendt, at molybden, vismut og/eller
phosphor eller silicium ikke har nogen indbyrdes fortrins-
stilling ved absorption under impragnering, og derfor vil
den mangde af grundstofferne, som tilfgjes til katalysa-
toren, forekomme i praktisk taget det samme forhold som i
impragner ingsoplgsningen. Man kan sdledes analysere for

den tilfgrte maengde molybden og derudfra beregne mengderne
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af andre tilfgrte grundstoffer ved enten dryp- eller filtre-
ringsimpragnering. En analyse af mangden og sammensatningen
af eventuel fjernet impragneringsoplgsning fra katalysatoren
under filtreringsimpragnering kan ogsd benyttes til at be-

stemme mengden af tilfgrte grundstoffer.

Eksempel 14-17
Den i eksempel 1-13 beskrevne impragneringsmetode

modificeres ved i rakkefglge at bringe 450 g af katalysa-
toren i kontakt med oplgsninger indeholdende molybden og
vismut. Molybdenet indfgres som ammoniumheptamolybdat

(som 100% (NH4)6M07024,4H20) i 115 ml af en vandig oplgs-
ning i de i nedenstdende tabel anfgrte mangder. Vismutten
indfgres som vismutnitrat (som 100% Bi(NO3)3,5H20) i 115 ml
af en vandig oplgsning indeholdende de i nedenstdende tabel
anfgrte mengder vismutnitrat. Oplgsningerne bringes i kon-
takt med katalysatoren ved drypimpragnering i henhold til
den i eksempel 1 beskrevne almene fremgangsmdde. Molybden
tilsattes fgr vismut i eksempel 14 og 15 og efter vismut i
eksempel 16 og 17. Katalysatoren tgrres og kalcineres fgr
og efter tilsetningen af molybden i eksempel 14, men tgrres
kun fér tilsztningen af vismut i eksempel 15. Samme varia-
tion ved kalcinering og/eller tgrring anvendes i eksempel
16 og 17. Den regenererede katalysator afprgves som anfgrt

i eksempel 1, og resultaterne er angivet i nedenstaende tabel.

Eksempel 18
Eksempel 1 gentages med undtagelse af, at phosphor-

-syren erstattes med 2,70 g natriumsilicat (NaZSiO3,9H20),

sdaledes at man derved inkorporerer 0,06 vagtprocent silicium
og 0,097 vagtprocent natrium foruden de i tabellen anfgrte

grundstoffer.

Eksempel 19
Eksempel 1 gentages med undtagelse af, at 1,62 g

natriumnitrat tilszttes sammen med vismutnitrat, sdledes at



10

15

150708

15

man derved inkorporerer 0,097 vagtprocent natrium i kata-
lysatoren ud over de i tabellen anfgrte grundstoffer.

Kontrolforsgg A-D
Eksempel 1 gentages med undtagelse af, at der an-

vendes oplgsninger, som jndeholder enten molybden alene
eller Qismut alene, henholdsvis molybden alene og phosphor
alene, til at impragnere katalysatoren pd i ¢vrigt samme
mdde som ovenfor anfgrt. Resultaterne er vist i nedenstédende
tabel.

Ovenstiende eksempler og kontrolforsgg viser tyde-
ligt, at molybden alene eller vismut alene ikke vil til-
vejebringe tilfredsstillende regenerering, og at en kombi-
nation af de ovennavnte grundstoffer er ngdvendig til op-

ndelse af optimale resultater.
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PATENTIEKRAV.
1. Fremgangsmade til regenerering af en oxida-

tionskatalysator, som i det mindste indeholder grund-
stofferne kalium, éobalt, nikkel, jern, vismut, phosphor
og molybden samt tilstrakkeligt oxygen til at tilfreds-
stille de ¢gvrige grundstoffers valens deri, hvilken kata-
lysator i det mindste er delﬁis deaktiveret ved at

have varet udsat for reaktanter, og hvor i det mindste

en del af det i katalysatoren oprindeligt tilstedevarende
molybden er gaet tabt, hvilken fremgangsmdde omfatter
tilfgrsel af molybden og vismut, k end e t egnet
ved, at katalysatoren imprazgneres med i det mindste en
oplgsning indeholdende molybden og en oplgsning inde-
holdende vismut, eventuelt adskilles fra ikke-absor=-
beret oplgsning, og calcineres efter impragneringen.

2. Fremgangsmidde ifplge krav 1, k end e t e g -
n e t ved, at molforholdet mellem tilsat molybden og vismut
holdes i intervallet 0,5-20.

3. Fremgangsmade ifglge ethvert af de foregdende
krav, k end e t egnet ved, at molybden og vismut er
til stede i mindst é&n vandig oplgsning, som bringes i
kontakt med katalysatoren.

4., Fremgangsmade ifglge ethvert af de foregdende
krav, k end e tegne t ved, at der sammen med
molybden og vismut ogsd er phosphor og/eller silicium
til stede i impragneringsoplg@gsningen.

5. Fremgangsmade ifglge ethvert af de foregaende
krav, k end e tegnet ved, at mindst 50% af det
molybden, som er gaet tabt fra katalysatoren, erstattes
ved impragneringen.

6. Fremgangsmdde ifglge ethvert af de foregdende
krav, k ende t egnet ved, at kilden til molybden
er molybdentrioxid, at kilden til vismut er vismut-
nitrat-pentahydrat, og at kilden til eventuelt phosphor

er phosphorsyre.
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7. Fremgangsmdde ifglge ethvert af de foregdende
krav, k end e t e gn et ved, at katalysatoren bringes
1 kontakt med en vandig oplgsning fremstillet ved at
oplgse tilstrakkeligt molybdentrioxid og phosphorsyre
i vand til at tilvejebringe en oplgsning indeholdende
mindst 29 g molybden pr. liter og mindst 0,8 g phosphor
pr. liter, at der tilsazttes salpetersyre, og at der til
sidst oplgses tilstrakkeligt vismutnitrat-pentahydrat
i den herved fremkomne oplgsning til at tilvejebringe en
impragneringsoplgsning indeholdende mindst 11 g vismut

pr. liter.

Fremdragne publikationer:
US patent nr. 3882159.
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