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Przedmiotemm wynalazku jest katalizator oparty
o nowy uklad tlenkéw, stosowany do syntezy akro-
leiny przez utlenianie propylenu oraz sposéb jego
wytwarzania.

Znane katalizatory stosowane w procesie otrzy-
mywania akroleiny przez utlenianie propylenu
stanowig uklady tlenké6w bizmutu, molibdenu i fo-
sforu osadzonych na krzemionce, na ktérych otrzy-
muje sie akroleine z wydajno$cig 70 g na litr kon-
taktu na godzine.

Celem wynalazku bylo znalezienie odpowiednie-
go ukladu katalitycznego, pozwalajacego na zwigk-
szenie wydajno$ci akroleiny otrzymanej z jednego
litra katalizatora.

Stwierdzono, Ze warunkowi temu odpowiada ka-
talizator o empirycznym wzorze:

Me,Bi, Q X120,

w ktérym: Me oznacza Mg lub Ca

Q oznacza P lub B

X oznacza Mo, W, V, U

aib wynosi 1—12

¢ wynosi 0—3

d wynosi 32,5—172,0
osadzony na no$nikach takich jak krzemionka, kar-
borund, odmiana a-tlenku glinu i naturalne glino-
krzemiany.

Katalizatory wedlug wynalazku o skladzie okre-

Slonym powyzszym wzorem wytwarza si¢ w na-
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stepujacy sposodb: odpowiednio dobrane zwigzki
magnezu lub wapnia oraz bizmutu, takie jak tlenki,
wodorotlenki albo sole, korzystnie azotany, miesza
sie¢ w §rodowisku wodnym, ewentualnie w roztwo-
rach kwas6w, korzystnie kwasu azotowego o $red-
nim stezeniu 5—15%. Do tak przygotowanej mie-
szaniny wkrapla sie nastepnie, w temperaturze
otoczenia lub nieco podwyzszonej, oddzielnie spo-
rzadzony roztwor, wzglednie zawiesine odpowied-
nich soli lub innych tlenowych potgczenn molib-
denu, wolframu, wanadu lub uranu, ewentualnie
wraz z niewielkg ilo§ciag zwigzkéw fosforu albo
boru. Korzystne jest stosowanie rozpuszczalnych
w wodzie soli wymienionych pierwiastkow,
a zwlaszcza paramolibdenianu amonu, metawolfra-
mianu amonu, metawanadynianu amonu lub azo-
tanu uranylu oraz kwasu ortofosforowego lub

- kwasu borowego.

Do tak otrzymanego produktu po dokladnym jego
wymieszaniu wprowadza sie silnie rozdrobniony
no$nik. Mozliwe jest takze nasycanie ziaren poro-
watych no$niké6w zawiesing katalizatora, lub po-
wierzchniowe nanoszenie jej na odpowiednie ma-
terialy. Tak przygotowany katalizator suszy sie
w temperaturze 105°C, wypraza wstepnie w tem-
peraturze 200—300°C, formuje w pastylki i prazy
w celu aktywacji w temperaturach 400—600°C
w obecnoS$ci powietrza.

Wytwarzane powyzszym sposobem katalizatory
charakteryzuja sie bardzo dobrg wytrzymaloScig
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mechaniczng na Sciskanie, ktéra mozna zmieniaé
sposobem przygotowania i obr6bki katalizatora,

wynoszaca 100—600 kg/cm2. Katalizatory zawiera-.

jace w swoim skladzie magnez lub wapn charakte-
ryzuja sie tym, ze w procesie utleniania propylenu
powstaje bardzo mato produktéw ubocznych, na
przyklad aldehydéw nasyconych.

Przyklad 1. a) Do roztworu zawierajgcego
107,7 g azotanu bizmutawego i 10,7 azotanu ma-
gnezowego w 90 ml 10°/y HNOj3 wkrapla si¢ przy
ustawicznym mieszaniu roztwér 58,8 g molibde-
nianu amonowego oraz 3,2 g 85% kwasu ortofosfo-
rowego w 150 ml 5% roztworu amoniaku, a na-
stepnie dodaje sie 20 g naturalnego, zmielonego
glinokrzemianu i miesza jeszcze 1 godzing. Sub-
stancje suszy sie w temperaturze 105°C, a nastepnie
prazy poczatkowo 'w temperaturze 200—300°C,
rozdrabnia, miesza z grafitem i pastylkuje mecha-
nicznie. Pastylki katalizatora prazy sie w tempe-
raturze 400°C w ciggu 15 godzin. Otrzymuje sie ka-
talizator o empirycznym wzorze BigMg1,5PM012052..

b) 27 g (15 ml) katalizatora umieszcza sie¢ w reak-
torze rurowym i przeprowadza proces utleniania
propylenu w temperaturze 430°C przepuszczajac
w ciggu 1 godziny 46,3 1 mieszaniny syntezowej
‘0 skladzie 53,0% objetoSciowych propylenu, 11,8%
objetoSciowych tlenu i 35,2% pary wodnej. Gazy
poreakcyjne przepuszcza sie przez szeregowo usta-
wione kolumny absorpcyjne zraszane woda, gdzie
absorbowana jest akroleina i aldehyd octowy.
W ciggu 1 godziny otrzymuje sie 5,2 g akroleiny
w postaci 0,6 roztworu wodnego, co stanowi
wydajno§é jednostkowa 347 g akroleiny na 1 litr
katalizatora na 1 godzine. Selektywno§¢ procesu
utleniania propylenu do .akroleiny wynosi 79,6%o,
a w odniesieniu do sumy aldehydéw 80,6%.

c) 27 g (15 ml) katalizatora wytworzonego w spo-
s6b wyzej opisany umieszcza sie w reaktorze ru-
rowym i prowadzi sie proces utleniania propylenu
w temperaturze 430°C, przepuszczajac w ciggu
1 godziny 45,0 litr6w mieszaniny syntezowej
o skladzie 7,5% objetoSciowych propylenu, 11,5%
objeto$ciowych tlenu, 46,0°% objetoSciowych azotu,
35%0 objetoSciowych pary wodnej. Wytworzong
akroleine i niewielkie iloSci aldehydu octowego
absorbuje sie w kolumnie zraszanej woda otrzy-
mujgc w ciggu 1 godziny 2,0 g akroleiny, co sta-
nowi wydajno§é jednostkowg 133 g akroleiny na
1 litr katalizatora na 1 godzine. Selektywno§é pro-
cesu utleniania w odniesieniu do akroleiny wy-
nosi 86,0, a w odniesieniu do sumy aldehydéw
87,0%o.

Przyklad II. a) Do roztworu zawierajgcego
107,7 g azotanu bizmutawego i 2,34 tlenku wap-
niowego w 105 ml 10°% HNOj3; wkrapla sie roztwor
58,8 g molibdenianu amonowego oraz 3,2 g 85%
kwasu ortofosforowego w 150 ml 5%, roztworu amo-
niaku. Po wytraceniu sie z6ttego osadu otrzymang
zawiesine miesza sie przez p6l godziny, a nastepnie
dodaje sie 20 g naturalnego zmielonego glinokrze-
mianu. Produkt suszy si¢ w temperaturze 105°C,
prazy wstepnie w temperaturze 250°C, rozdrabnia,
miesza z grafitem w ilo$ci okolo 1% i pastylkuje
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mechanicznie, a w kohcu prazy ponownie przez
16 godzin w temperaturze 400°C w strumieniu po-
wietrza. Otrzymuje sie w ten sposéb katalizator
o empirycznym wzorze BigCa; sPMo0;3053.

b) 15,0 ml katalizatora umieszcza sie w reaktorze
rurowym, a nastepnie prowadzi sie proces utle-
niania propylenu w temperaturze 430°C prze-
puszczajagc w ciggu 1 godziny 33,6 1 mieszaniny
syntezowej o skladzie 44,7% objeto§ciowych pro-
pylenu, 9,4% objetoSciowych tlenu i 45°% pary
wodnej. Akroleine i niewielkie ilofci aldehydu
octowego absorbuje sie w kolumnie zraszanej
wodg. Otrzymuje sie w ciggu 1 godziny 5,5 g akro-
leiny, co stanowi wydajnosé jednostkowy 366 g
akroleiny na 1 litr katalizatora na 1 godzine. Selek-
tywnosé procesu utleniania do akroleiny wynosila
79,8, a w odniesieniu do sumy aldehydéw 81,2%.

Przyktlad III. a) Katalizator o empirycznym
skladzie BigMgj 5PMo0;30s5; otrzymuje sie nie sto-
sujac podczas preparowania kwasu azotowego.
W tym celu w 250 ml wody destylowanej miesza
sie skladniki katalizatora: 107,7 g azotanu bizmu-
tawego, 1,68 g drobno roztartego tlenku magne-
zowego, 59,9 g zmielonego kwasu molibdenowego,
3,2 g 85% kwasu ortofosforowego, oraz 103,3 g
silnie rozdrobnionego tlenku glinowego, wyprazo-
nego w temperaturze 1750°C.

Zawiesine mieszajac, podgeszcza sie przez od-
parowanie na tazni wodnej do poéistatej konsy-
stencji. Tak otrzymang mase suszy sie w 105°C,
prazy w temperaturze 200—300°C po czym roz-
drabnia, miesza z okolo 1% grafitu i pastylkuje.
Nastepnie katalizator poddaje sie aktywowaniu
przez wyprazenie w temperaturze 500°C w atmo-
sferze powietrza w ciggu 16 godzin. Otrzymuje
sie¢ 200 g katalizatora o zawarto§ci no$nika wy-
noszgcej 50% wagowych.

b) 27,5 g (15 ml) katalizatora umieszcza si¢
w reaktorze rurowym i przeprowadza synteze
akroleiny jak w przykladzie Ib. W ciggu 1 godziny
otrzymuje sie 5,1 g akroleiny, co stanowi wydaj-
no§é jednostkowa 340 g akroleiny na 1 litr katali-
zatora na 1 godzine. Selektywno§é procesu utle-
niania propylenu do akroleiny wynosi 78,1%,
a w odniesieniu do sumy aldehydéw 79,2%b.

¢) W doSwiadczeniu wykonanym identycznie
jak w przykladzie Ic uzyskuje sie nastepujace wy-
niki. Ilo§¢ otrzymanej akroleiny wynosi 1,89 g, co
stanowi wydajno$é jednostkowg 126 g akroleiny
na 1 litr katalizatora na 1 godzine. Selektywno$é
procesu utleniania do akroleiny wynosi 84,3%,
a w odniesieniu do sumy aldehydéw 86,0%b.

Przyktad IV. a) W 600 ml 15% roztworu
HNO3 rozpuszcza sie 107,7 g azotanu bizmutawego,
10,7 g azotanu magnezowego oraz 58,8 g molib-
denianu amonowego. Do otrzymanego roztworu
wsypuje sie 250 g szerokoporowatej, granulowanej
krzemionki, ktéra nasyca sie¢ w ciggu 12 godzin,
mieszajgc co pewien czas cato§¢ w celu wyréwna-
nia stezen.

Nastepnie ciecz dekantuje sie z nad krzemion-
ki, ktéra suszy sie powoli w temperaturze 60—70°C,
po czym temperaturg podnosi si¢ do 105°C. Tak



54491

5

przygotowany katalizator prazy si¢ w 250°C oraz
w 400°C, w strumieniu powietrza, przy czym wazne
jest powolne podnoszenie temperatury. Czas pra-
zenia w 400°C wynosi 16 godzin. Otrzymuje sie
w ten spos6b katalizator o empirycznym wzorze
BigMg;,5M012049 5 0sadzony giéwnie na powierzchni
granulowanej krzemionki w iloci okolo 20% wag.

b) W do$wiadczeniu przeprbwadzonym analogicz-
nie jak w przykladzie Ib uzyskuje sie 4,03 g akro-
leiny, co stanowi wydajno$§é jednostkows 268 g
akroleiny na 1 litr katalizatora na 1 godzine. Selek-
tywnosé procesu utleniania propylenu do akroleiny
wynosi 68,3%, a w odniesieniu do sumy aldehydéw
70,1%b.

Zastrzezenia patentowe

1. Katalizator stosowany do otrzymywania akro-
leiny znamienny tym, ze stanowi czteroskladni-
kowy uklad tlenkéw okre§lony przez wz6ér empi-
ryczny

Me,Bi, Q. X1204

w ktéorym: Me oznacza Mg lub Ca;
Q oznacza P lub B;
X oznacza Mo, W, V, U;
aib wynosi 1—12;
¢ wynosi 0—3;
d wynosi 32,5—172;
osadzony na no$nikach takich jak krzemionka,
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naturalne glinokrzemiany, weglik krzemu lub
nieaktywne odmiany tlenku glinu jak a-Al;Ojs.

. Sposéb otrzymywania katalizatora wedlug zastrz.

1 znamienny tym, Zze odpowiednio dobrane zwigz-
ki magnezu lub wapnia oraz bizmutu, takie jak
tlenki, wodorotlenki albo sole, korzystnie azota-
ny, miesza si¢ w §rodowisku wodnym, ewentual-
nie w roztworach kwas6éw, korzystnie kwasu azo-
towego o S$rednim stezeniu 5—15% i do tak
przygotowanej mieszaniny wkrapla sie w tempe-
raturze otoczenia lub nieco podwyzszonej, aktual-
nie sporzadzony roztwér lub zawiesine odpowied-
nich soli lub innych tlenowych polgczeri molib-
denu, wolframu wanadu lub uranu, ewentualnie
z niewielka iloScig zwigzkéw fosforu albo boru,
przy czym korzystne jest stosowanie rozpuszczal-
nych w wodzie soli wymienionych pierwiastkéw,
a zwlaszcza paramolibdenianu amonu, meta-
wolframianu amonu, metawanadynianu amonu
lub azotanu uranylu oraz kwasu ortofosforowego
lub kwasu borowego, nastepnie do tak przygoto-
wanego produktu po dokladnym jego wymiesza-
niu wprowadza sie silnie rozdrobniony no$nik
lub nasyca sie ziarna porowatych substancji
roztworem lub zawiesing katalizatora lub po-
wierzchniowo nanosi na odpowiednie materia-
1y, po czym mase katalityczng suszy sie, wstep-
nie wypraza w temperaturze 200—300°C, for-
muje w pastylki i aktywuje przez prazenie
w temperaturze 400—600°C w utleniajgcej
atmosferze korzystnie powietrza.
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