N°

Opis wydano drukiem .?a 11 listopada 1963 r.

POLSKIEJ RZECZYPOSPOLITE] LUDOWE]
OPIS PATENTOWY

Nr 47527

Kl. 12 o, 7/01
Kl. internat. C 07 ¢

VEB Leuna — Werke ,,Walter Ulbricht”
Leuna, Niemiecka Republika Demokratyczna

Sposéb wytwarzahia katalizator6w do utleniania alkoholi

‘Patent trwa od dnia 25 lipca 1961 r.

Pierwszenstwo: 18 maja 1961 r. (Niemiecka Republika Demokratyczna)

Przy otrzymywaniu aldehydéw przez utle-
mianie alkoholi w fazie gazowej, znane sg
liczne katalizatory, z ktérych szczegélnie ko-
rzystne okazaly si¢ tlenki molibdenu i wol-
framu razem z tlenkami innych metali jak:
zelaza, cynku, cyny, toru i wanadu,

Aktywno$§é tego rodzaju katalizatoréw tlen-
kowych zalezyr w duzym stopniu od stopnia
rozdrobnienia skladmnikéw, Im wyzszy jest sto-
pien rozdrobnienia, tym aktywnos$¢ jest wyisza.

Z tego powodu opracowano sposoby pozwa-
lajace na otrzymywanie tlenk6w metali, o bar-
dzo duzym stopniu rozdrabniania. Tak na przy-
klad znane jest termiczne rozkladanie w stru-
mieniu powietrza lub tlenu kompleksowych
zwigzk6w {lenku molibdenu lub wolframu z
kwasem szczawiowym lub cytrynowym, ktére
to metale wystepuja w postaci chemicznie
zwigzanej, na tlenki mieszane.

Stosowane przy tym kompleksowe zwigzki
tlenku molibdenu lub wolframu z kwasem
szczawiowym lub cytrynowym, w ktére mozina
wbudowywaé te same lub inne metale, sg jednak
trudno rozpuszezalne i mozna je nanosié na
no$nik tylko w postaci zawiesin. Po termicz-
nym rozkladzie zwigzku kompleksowego otrzy-
muje sie katalizator, ktéry zawiera wprawdzie
tlenki metali w postaci bardzo silnie rozdrob-
nionej, jednak nie posiada pozadanej odpor-
noSci na S§cieranie, kt6éra jest konieczna do
utrzymania dobrej aktywno$ci. R6wniez katali-
zatory otrzymywane przez prasowanie tlenkéw
mieszanych, nie wykazuja dostatecznej mecha-
nicznej wytrzymaloSci i z tego wzgledu staja
si¢ nieczynne stosunkowo szybko.

Stwierdzono, ze mozna otrzymaé katalizatory
z mieszanych tlenkéw nie wykazujgce wymie-
nionych wad, jezeli do wytwarzania kataliza-
tor6w na drodze termicznego rozkiadu komple-



ksowych zwigzkéw: molibdenu z kwasem szcza-
wiowym, w ktérych wbudowany jest ten sam
lub inne metale, zastosuje' si¢ takie zwigzki
kompleksowe molibdenu z kwasem szczawio-
wym, ktére otrzymuje si¢ przez reakcje wodnej
zawiesiny lub roztworu . szczawiano-molibde-
nianéw ziem alkalicznych z wodnym roztworem
siarczanu metalu a otrzymany przy tym wodny
roztwor produktu reakcji naniesie sie przez
nasycanie na no$nik obojetny w stosunku do
przeprowadzanej reakcji,

Jako szczawian ziem alkalicznych stosuje
sie korzystnie s6l barows. Jako siarczany me-
tali, z ktérymi poddaje sie reakcji zwigzek
molibdenianu z szczawianami ziem alkalicz-
nych wchodzg w rachube siarczany zelaza,
manganu, cynku, cyny lub toru. Steienie siar-
czanu metalu moze zmieniaé sie od 0,01 mola
do iloSci stechiometrycznych. Korzystnie jest
jednak stosowaé ilo§ci stechiometryczne. Przy
zastosowaniu mniejszych iloSci w celu osigg-
niecia calkowitego przereagowania, mozna do-
datkowo zastosowaé siarczany zawierajace ka-
tiony nieczynne katalitycznie lub rozkladajgce
sie. :

Poniewaz powstale w czasie reakcji zwigzki
molibdenianu — V ze szczawianami metali sg
rozpuszczalne, mozliwe jest nasycanie no$nika
tak, ze osigga sie nie ulegajgce starciu poig-
czenie miedzy no$nikiem i aktywna substancja,
otrzymang na drodze termicznego rozkladu.
Zostaje przez to usunieta wada niedostatecznej
przyczepno$ci substancji aktywnej do no$nika,
ktéra jest przyczyna szybkiego zmniejszania sig
aktywnos$ci katalizatoréw z tlenk6w mieszanych,

Jako noéniki nadajg sie zwlaszcza pumeks,
weglik krzemu i tlenek glinu.

WlaSciwo$ci katalizator6w otrzymanych wed-
lug wynalazku mozna jeszcze zmieniaé i polep-
szaé przez dodanie do roztwor6w szczawiano-
molibdenianéw metali ziem alkalicznych,
zwiqzkéw miedzi, kadmu, manganu, cynku
kobaltu, niklu, cyny i wanadu. Jako zwigzki
wymienionych metali stosuje sie ich rozpusz-
czalne sole, o ile ich anhiony nie tworza nie-
rozpuszczalnych zwigzkéw ze skladnikami kom-
pleksu szczawiano-molibdenianéw metali ziem
alkalicznych, jak na przyklad chlorki, 51arczany
lub octany.

Ilo§¢ dodawanych zwigzk6éw metali zalezy od
ich czynnosci katalitycznej i moze zmieniaé
sie w szerokim zakresie. Moze ona wynosié
0,001 — 2 moli w odniesieniu do tlenu molib-
denu, korzystnie jednak stosuje sie 0,1—1 mola.

Przez dodanie wymienionych zwiazkéw catko-
wicie zachowuje sie rozpuszczalno§é powstaja-
cych komplekséw,

Przyktad I. W 200 cm?® wody zawiesza sie
25 g Ba [MoO:z (C204) (H:0):]2 . H,O, ogrzewa do
temperatury 80—80° C i dodaje powoli miesza-
jac 16 g siarczanu zelaza — II rozpuszczonego
w okolo 30 cm?® wody. Po skoficzonym dodawa-
niu gotuje sie jeszcze przez pewien czas w celu
doprowadzenia reakcji do kofica, nastepnie od-
sgcza od wytraconego siarczanu baru i prze-
mywa az woda z przemycia jest bezbarwna.
Przesgcz laczy sie z wodg z przemywania i roz-
twoér zageszcza do 200 cmd. Do otrzymanego
roztworu wprowadza sie teraz 100 cm?® pumeksu
o wielkoSci ziarna 3—5 mm i odparowuje do
sucha. Tak nasycony no§nik suszy sie przez
5 godzin przy 100°C i mnastepnie aktywuje
w piecu reakcyjnym przez 1 godzinng obrébke
w strumieniu powietrza przy 200°C,

Nad katalizatorem ogrzanym do 370° C prze-
puszczano przy mnormalnym cisnieniu 194 g
metanolu na godzine w mieszaninie ze 186
1 powietrza, Otrzymano przy tym w okresie
200 godzin wydajnosé 13)2 g formaldehydu na
godzine, co odpowiada okolo 89% w odniesie-
niu do zastosowanego metanolu.

Przyktad II 17/ g Ca [MoO: (C:04)]: roz-
puszczonego w (150 cm® wody ogrzewa sie do
temperatury 80—90° C. Podczas mieszania do-
daje sie roztworu 105 g siarczanu zelaza — II
w £0 cm® wody i nastepnie gotuje sie. Po skon-
czonej reakcji powstaly siarczan wapnia od-
sgcza sie i przemywa. Przesgcz polgczony z wo-
da z przemywania zageszcza sie do okolo 200
cm? i dodaje do niego 100 cm® pumeksu o ziar-
nisto$ci 3—3 mm, poczym miesza sie¢ i powoli
odparowuje do sucha. Dalszg obrébke katali-
zatora prowadzono ‘wediug przykiadu I.

Za pomoca tak/ otrzymanego katalizatora, w
warunkach podanych w przykladzie I otrzy-
muje sie wydajnosé 150 g formaldehydu na
godzine, co odpowiada 88% w odniesieniu do
zastosowanego metanolu.

Przyktad III. Zawiesine 25 g

Ba [Mo0O: (C20s) H202]: . H,O
200 cm® wody ogrzewa sie do temperatury
&0—a0° C. Przy mieszaniu wkrapla sie roztwér
84 g siarczanu manganu — II w @0 cm?® wody.
Calo$é gotuje sie do ukonczenia reakeji, nastep-
hie sgczy, a siarczan baru przemywa az stanie
sie bezbarwny. Przesgcz polaczony z woda
Z przemywania zageszcza sie do 200 -cm?® przed
wprowadzeniem 100 ¢cm3 pumeksu o ziarnisto$ci
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3—5 mm. Roztwér odparowuje si¢ do sucha
a katalizator obrabia dalej wedlug przykiadu I.

Za bomocq tak otrzymanego katalizatora, w
tach jak w przykladzie I otrzymuje sie
wydajho§¢ 14,9 g formaldehydu na godzine, co
odpowiada 82% w odniesieniu do zastosowanego
metaneolu.

Przyklad IV. 25 g

Ba [MoO: (C204) H20:]2 . H,O

zawieszonego w 200 cm? wody ogrzewa sie do
temperatury 80—90° C i przy mieszaniu dodaje
powoli 10/5 g siarczanu Zelaza — II rozpusz-
czonego w 50 cm? wody., Po skoficzonym do-
dawaniu cato§é gotowano jeszcze przez godzine
w celu doprowadzenia reakcji do korica, nastep-
nie odsaczono od wydzielonego siarczanu baru
a osad przemywano, az woda z .przemywania
. byla bezbarwna. Do roztworu koloru winno —
czerwonego dodano 53 g siarczanu niklu w 25 cm?*
wody. Nastepnie do roztworu polqczonego z wo-
da z przemywania wprowadza sie 100 cm3
kulek z tlenku glinu o &rednicy 4 mm i odpa-
rowuje do sucha. Dalszg obrébke katalizatora
prowadzi sie jak w przykladzie I,

Za pomocy tak otrzymanego katalizatora w
warunkach takich jak w przykladzie I, otrzy-
mano wydajno$¢ 16,4 g formaldehydu na go-
dzine, co odpowiada okolo .80% w odniesieniu
do zastosowanego metanolu,

Przyklad V. Do roztworu koloru winno-
czerwonego, otrzymanego wedlug przykiadu IV,
wprowadza sie 4,7 g octanu kobaltu w 50 cm?
wody. Do roztworu polgqczonego z wodg z prze-
mywania wprowadza sie 100 cm?® kulek z tlen-
ku glinu o §rednicy 4 mm, odparowuje do
sucha i obrabia dalej ‘wedlug przykladu I.

Za pomocy tak oirzymanego katalizatora,
w warunkach jak w przykladzie I, otrzymano
158 g formaldehydu na godzine, co odpowiada
87% w odniesieniu do zastosowanego metanolu.

Przyktad VI, Do roztworu koloru winno-
czerwonego otrzymanego wedlug przykladu IV
dodaje sie roztworu 0,5 g wanadynianu amo-
nowego w 50 cm® wody. Jako noénik stosuje
sie 100 cm? pumeksu o ziarnisto§ci 83—& mm.
Dalszg obrébke prowadm sie wedlug przykia-
du I,

Przy przeplywie na 1 godzine 194 g metanolu
W mieszaninie za 183 1 powietrza nad kata-
lizatorem otrzymanym w opisany sposéb i ogrza-
nym do 3M0° C, ilo§é otrzymanego formaldehy-
du wynosila 158 g/godzing, co odpowiada 87%
w odniesieniu do zastosowanego metanolu.

'maldehydu na godzine,

Przyklad VIII. Do roztworu o kolorze
winno-czerwonym .otrzymanego wedtug. przy-
klac]u 1V wprowadza sie 4,8 g chlorku manga-
nu — II rozpuszczonego w 25 cm® wody i po
polaczeniu z roztworan nasyca 100 cm® pu-
meksu o ziarnistosci ‘8—5 mm, Nastepnie dal-
sz obrébke prowadzl sie wedlug przykiadu I.

Za pomocyg tak otrzymanego katalizatora,
z zachowaniem takich warunkéw jak w przy-
kladzie I, otrzymuje sie wydajno$é 16,5 g for-
‘co odpowiada 91%
w odniesieniu do zastosowanego metanolu.

Przyklad IX, Do roztworu koloru winno-
czerwonego otrzymanego wedlug przykladu IV
dodaje si¢ mieszaniny 75 g siarczanu manga-
nu — II i 10,0 g siarczanu zelaza — II w 125
cm?® wody. Jako no$nik stosuje si¢ 100 cm3
pumeksu o ziarnisto$§ci 3—% mm. Dalszg obrébke
prowadzi sie wedlug przykladu I.

Przez tak otrzymany katalizator przepusz-
czano mieszanine metanol — powietrze w wa-
runkach z przykladu I. Wydajnoé¢ wynosila
16,9 g formaldehydu na godzine, co odpowiada
93%0 w odniesieniu do zastosowanego metanolu.

Zastrzezenia patentowe’

1. Spos6b wytwarzania katalizator6w do utle-
niania alkoholi w fazie gazowej przez roz-
kiad kompleksowych zwigzkéw molibdenu
z kwasem szczawiowym, w ktoére wbudowa-
ny jest inny metal, na mieszane kataliza-
tory tlenkowe, znamienny tym, Zze stosuje
sie kompleksowe zwigzki kwasu szczawio-
wego, otrzymane przez reakcje wodnej za-

wiesiny lub roztworu szczawianomolibde-
nianéw ziem alkalicznych z wodnym roztwo-
rem siarczanu zelaza, manganu, cynku, cyny
lub toru a otrzymany wodny roztwér pro-
duktu reakeji ewentualnie po dodaniu do
niego soli, miedzi, kadmu, manganu, cynku,
kobaltu, niklu, cyny lub wanadu, ktérych
aniony nie tworzg zwigzk6w nierozpusz-
czalnych ze skladnikami komplel':su nanosi
sie przez nasycenie na noSnik obojetny w
stosunku do prowadzonej reakcji.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze siarczany zelaza, rhanganu, cynku, cyny
lub toru stosuje sie w ilo§ci od 0,01 mo}a
do ilo§ci stechiometrycznej.
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3. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze sole miedzi, kadmu, manganu, cynku,
kobaltu, niklu, cyny lub wanadu, ktérych
aniony nie tworzg zwigzk6w nierozpuszczal-
nych ze skladnikami kompleksu, stosuje sie
w iloSci 0,01—2 moli, korzystnie 0,1—1 mola

w odniesieniu do tlenku molibdenu w kom-
pleksie,

VEB Leuna-Werke ,Walter Ulbricht
Zastepca: mgr Jozef Kaminski
rzecznik patentowy
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