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The Standard Oil Company, Midland Building,
Cleveland, Ohio 44115, Yhdysvallat

Moniosaisten cksidikompleksikatalyyttien valmistustekniikka-
Forfarande for framstdllning av multikomponenta

oxidkomplexkatalysatorer

Tamd keksintd koskee katalyyttejd, jotka ovat kdyttdkelpoisia
hapetettaessa olefiineja ja/tai hapetettaessa niitd ammoniakin lds-
ndollessa. Tarkemmin sanottuna tdmd keksint® koskee uutta erittiin
hyvid ominaisuuksia omaavien, hapetukseen ja/tai ammoniakin lidsniolles-
sa tapahtuvaan hapetukseen kdytettdvien katalyyttien valmistusmene-
telmda.

On hyvin tunnettua, ettd olefiineja voidaan hapettaa hapetetuik-
si hiilivedyiksi kuten tyydyttdmdttdmiksi aldehydeiksi ja hapoiksi,
joista esimerkkeind mainittakoon akroleiini ja metakroleiini ja ak-
ryyli- ja metakryylihappo. On myds hyvin tunnettua, ettd olefiineja
voidaan hapettaa ammoniakin l&dsndollessa tyydyttdmdttémiksi nitrii-
leiksi, joista esimerkkeind mainittakoon akrylonitriili ja metakry-

lonitriili. Tdllaisten hapetettujen hiilivetyjen ja tyydyttdmdttémien



nitriilien merkitys on yleisesti hyvin tunnustettu, akrylonitriilin
ollessa erds arvokkaimmista saatavilla olevista monomeereistd, joita
polymeeriteocllisuus kdyttdd hyddyllisten polymeerituotteiden valmis-
tuksessa.

Tunnetaan useita olefiinien hapetukseen ja/tai niiden ammo-
niakin ldsndollessa tapahtuvaan hapetukseen kdytettdvid katalyyt-
tisid menetelmid. Tdllaisissa menetelmissd annetaan yleensd olefiinin
tai olefiini-ammoniakkiseoksen reagoida hapen kanssa hydryfaasissa
katalyytin ldsn&ollessa. Valmistettaessa akroleiinia ja akrylonitrii-
1lid kdytetddn reagoivana olefiinina yleisesti propeenia ja valmis-
tettaessa metakroleiinia ja metakrylonitriilid k&dytetddn reagoivana
olefiinina yleisesti isobuteenia.

On tuotu esille useita erilaisia katalyyttejd, jotka ovat kdyt-
tokelpoisia hapetettaessa olefiineja ja/tal hapetettaessa niitd am-
moniakin ldsndollessa. Esim. katso patentteja US 3 882 159 ja
US 3 746 657. Katso myds tavanmukaisesti luovutettua patenttihake-
musta sarjanumero 748 609, jdtetty 7.joulukuuta 1976, jonka sisdltd
liitetd#n tdhin viitteeni. Kuten voidaan havaita, ovat vismuuttia ja
molybdeenia perusaineina kdyttdvidt katalyytit, nimittdin vismutti-
molybdaattikatalyytit, joissa on jouduttimina useita erilaisia
lisdaineita, kuten esim. rautaa, kobolttia, nikkeli&, kaliumia, fos-
foria, kromia, mangaania ym. vastaavia, erityisen hyvid ndissd
reaktioissa. , »

Vismuttimolybdaattikatalyyttejd on aikaisemmin valmistettu
useilla eri menetelmilld. Esimerkiksi US 3 746 657:n esimerkissd III
on esitetty valmistusmenetelmd, jossa muodostetaan seos kaliumhydrok-
sidista, ammoniummolybdaatista, ja piihaposta, seokseen lisdtddn
fosforihappoa, koboltti-, rauta~, nikkeli- ja vismuttinitraattien
typpihappoliuvoksia ja lisdd piihappoa, jolloin saadaan lievdsti sakea
seos, minkd jdlkeen suoritetaan suihkukuivaus ja kalsinoidaan, jol-
loin saadaan tuotteeksi katalyytti. Patenttihakemuksessa, jonka sarja-
numero on 748 609 on tuotu esiin katalyytin valmistusmenetelmd, jos-—
sa lisdtddn jdrjestyksessd kobolttinitraatin ja nikkelinitraatin ve-
siliuvosta, kaliumnitraatin Jarautanitraatin vesiliuosta, vismutti-
nitraatin typpihappo-vesiliuosta ja piihapposocolia ammoniumheptamolyb-
daatin ja fosforihapon vesiliuokseen ja ndin saatu valmiste suihku-

kuivataan ja kalsinoidaan, jolloin saadaan tuotteeksi katalyytti.



Tdssd patenttihakemuksessa on tuotu esiin toinen katalyytin valmistus-
menetelmd, jossa lisdtd&n rauta(III) nitraatin ja vismuttinitraatin
typpihappo-~vesiliucosta aikaisemmin valmistettuun lievdsti sakeaan
vesiseokseen, joka sisdltdd ammoniumheptamolybdaattia, fosforihappoa,
arseenihappoa, piihapposocolia, nikkelinitraattia ja kobolttinitraat-
tia, ndin saatua valmistetta kuumennetaan, kunnes muodostuu geeli,

ja geeli kuivataan ja kalsinoidaan, jolloin saadaantuotteeksi lopul-
linen katalyytti.

Jokaisessa tunnetuista katalyytin valmistusmenetelmistd on suh-
teellisia etuja ja haittapuolia. On myds ollut jossain mddrin ndyt-
téd siitd, ettd tuotteeksi saatujen lopullisten katalyyttien ka-
talyyttisid ominaisuuksia voidaan parantaa kdyttdmdlld middrdttyjid
katalyyttien valmistusmenetelmid. Toistaiseksi ei kuitenkaan tunneta
katalyytin valmistusmenetelmdd, joka on yksinkertainen ja helppo
suorittaa ja jonka avulla lisdksi voidaan parantaa tuotteeksi saata-
van katalyytin katalyyttisid ominaisuuksia.

Tamd ja muita tavoitteita saavutetaan tdssd keksinndssd, jon-
ka mukanaa vismuttimolybdaattikatalyytti valmistetaam mehetelméllé,
jossa vismuttimolybdaatti valmistetaan erikseen ja tidmd etukdteen
valmistettu vianuttimolubdaatti yhdistetddn sitten muihin katalyytin
alkuaineisiin, jolloin muodostuu lopullinen katalyyttituote. Tdman
keksinndn mukaan on todettu, ettd eri tyyppisten moniosaisten, hape-
tukseen ja ammoniakin ld@sndollessa tapahtuvaan hapetukssen Hytettdvi-
en katalyyttien katalyyttistd aktiviisuutta voidaan merkittdvdsti
parantaa valmistamalla katalyytin avainosa (esimerkiksi vismuttimolub~
daatti vismuttimolubdaattityyppisen katalyytin ollessa kysymyksessd)
etukdteen, ennen sen yhdistdmistd halutun katalyytin muihin alkuainei-
siin.

Tdmdn keksinndén mukaista katalyytin valmistusmenetelmdid voidaan
soveltaa suureen mddrddn ei tyyppisid katalyyttejd, joiden koostumuk-
set ovat yleisesti hyvin tunnettuja. Tdllaiset katalyytit voidaan esit-
tdd seuraavan yleisen kaavan avulla:

[@mNnOx:7 o [?échdFeNfoy -:] P

Bi, Te, Sb, Sn ja/tai Cu

N = Mo ja/tai W

A = alkalimetalli, T1 ja/tai Sm

C = Ni, Co, Mn, Mg, Be, Ca, Sr, Ba, 2n, Cd ja/tai Hg
D = Fe, Cr, Cep /tai Vv

jossa M



E =P, As, B, Sb
F = harvinainen maametalli, Ti, Zr, Nb, Ta, Re, Ru, Rh, Ag
- Au, Al, Ga, In, Si, Ge, Pb, Th ja/tai U ja edelleen

jossa a = 0-4 '
b = 0-20
c=20,01~- 20
d = 0-4
e = 0-8
f = 8-16
m= 0,01 - 10
n = O,l_— 30 ja
X ja y ovat sellaisia lukuja, ettd muiden alkuaineiden valens-
sivaatimukset hapen suhteen ovat tyydytetyt katalyytin avainosassa
ja isdntdkatalyyttiosassa vastaavasti ja suhde q/p on 0,1-10,
mieluimmin 0,5 =~ 4.

Tdllaisissa katalyyteissid osa, joka on merkitty
[

tarkoittaa katalyytin avainosaa, kun taas katalyytin osa, joka on

merkitty
[?aCchEdFeMofoij

on katalyytin isdntd- , Jjouditin ja/tai kokatalyyttiosa (jota tdstéd-
ldhtien nimitet&&n katalyytin isénfékatalyyttiosaksi).

Vaikkakin ylldoleva katalyytin kuvaus osoittaa, ettd tdmdn kek-
sinndn mukaisella menetelmdlld valmistetut katalyytit koostuvat kah-
desta osasta, nimittdin katalyytin avainosasta ja isdntdkatalyytin
osasta, kdytetddn tdtd terminologiaa tdssd yhteydessd ainoastaan
kuvaustarkoituksessa. Kuvatuntyyppiset oksidikatalyytit ovat alalla
hyvin tunnettuja ja esiintyvdt yleensd jonkinlaisessa oksidikomplek-
simuodossa, jonka rakenne on erittdin monimutkainen eikid vield tdy-
sin selvitetty. Keksinndn mukaisella menetelmdlld valmistetut kata-
lyytit ovat saman tyyppisid. Tarkemmin sanottuna ne eivdt ole yksin-
kertaisia katalyytin avain- ja isdntdosan seoksia, vaan niiden rakenne

on monimutkainen, siini ovat katalyytin avainosa ja isdntdkatalyytti



osa vuorovaikutuksessa keskenddn ja se voi koostua yhdestd tai useam-
masta osasta. '

Yll3olevassa kaavassa M on mieluimmin Bi ja N on Mo. Ndistd
katalyyteistd pidetdsn parhaimpina sellaisia; jotka sisdltdvdt nikke-
1id, kobolttia ja rautaa sekd valinnanvaraisesti fosforia tai anti-
monia, Jja ndistd katalyyteistd pidetdidn kaikkein parhaimpina sellai-
sia jotka sisdltavidt alkalimetallia, mieluimmin kaliumia, rubidiumia
ja/tai kesiumia. Lis&dksi jos katalyytti sis&ltd3 ryhmien IIA tai LLB
metallia, valitaan tdmd mieluimmin ryhm&dstd, jonka muodostavat
Mg, Cd ja Zn.

Tdrked piirre tdssd keksinn®ssd on, kuten ylld on osoitettu,
ettd katalyytin avainosa, esimerkiksi vismuttimolybdaatti, valmis-
tetaan etukdteen, ennen sen liitt8mistd muihin katalyytin alkuainei-
sii, Katalyytin avainosa voidaan valmistaa milld tahansa tavanomai-
sella menetelmdlld. Esimerkiksi vismuttimolybdaatti voidaan valmis-
taa mukavasti lisddmdlla ammoniumheptamolybdaattia, (NH4)6MO7024.4H20,
vismuttinitraatin vesiliuokseen, mieluimmin typpihapooisessa liuok-
segsa ja sddtdmdlld sitten liucksen pH siten, eetd vismuttimolybdaat-
ti muodostaa saogtuman. Vaihtoehtoisesti vdidaanléyttaé nuita vis-—
muttisuoloja joissa on hajaantuvia anioneita. Esimerkiksi voidaan
kdyttdd vismutin asetaatti-, trifenyyli-, sitraatti- ym. suoloja
vismuttimolybdaatin muodostukseen. Vastaavasti voidaan kdyttdi muiden
M-alkuaineiden hajaantuvia suoloja tuottamaan katalyytin avainosan M- .
komponentti, kun taas ammoniumvolframaattia, volframihappoa ja vas-
taavia yhdisteitd voidaan kdyttdd volframin luovuttajina N:n ollessa W.

Vield erds tapa valmistaa katalyytin avainosa on kdyttdd tunnet-
tuja metalurgisia menetelmid, esimerkiksi antamalla vismuttioksidin
ja molybdeenioksidin reagoida keskendidn kiintedssd faasissa.

Edelldesitetyn kaavan yhteydessd lueteltujen erilaisten M-al-
kuaineiden molybdaattien ja/tai volframaattien valmistus on alalla
hyvin tunnettua. Siten alan asiantuntijoiden tulisi kyetd valmistamaan
keksinndn mukaisella menetelmdlld tuotettavan katalyytin etukdteen
valmistettava katalysoiva osa ilman vaikeuksia.

Valmistettaessa kysymyksessd olevien katalyyttien avainosaa
ovat M- ja N-komponenttien keskendidn yhdistettdvdt middrdt luonnollises-
ti riippuvaisia halutun katalyytin lopullisesta kokoomuksesta samoin
kuin N-alkuaineen mddrd kokatalyytti-osuudessa. Ottaen tdmd huomioon

on kuitenkin toivottavaa, ettd valmistettaessa katalyytin avainosaa



suhde M/N pidetddn alueella 1:9-9:1, mieluimmin 2:1-1:3 ja kaikkein
mieluimmin 2:1 - 2:3. Valmistettaessa vismuttimolybdaattia kata-
lyytin avianosaksi on erityisen toivottavaa, ettd suhde M/N on alu-
eelta 2:1 - 1:3 ja kaikkein mieluimmin 2:1 - 2:3. '

Halutun katalyytin muut alkuaineet, jotka muodostavat kokata-
lyyttiosan voidaan yhdist&d katalyytin aikaisemmin valmistettuun avain-
osaan milléd tahansa tavalla. Esimerkiksi voidaan lisdtd yksi liuos
tai sakeahko seos, joka sis&dltdd kaikki kokatalyyttiosan ainekset
aikaisemmin valmistettuun katalyytin avainosaan ja ndin saatu val-
miste kuivata ja kalsinoida, jolloin saadaan haluttu katalyytti.
Vaihtoehtoisestl veoidaan myds yhdestd tai useammasta kokatalyyttiosan
alkuaineesta valmistaa molybdaatti ja/tai volframaatti ennen sen tai
niidén sekoittamista aikaisemmin valmistettuun katalyytin avainosaan.
Esimerkiksi katalyytin tukiosan kromi voidaan muuttaa kromimolyb-
daatiksi (molybdaattikatalyytin ollessa kysymyksessd) ennen lisddmis-—
td katalyytin avaiosaan. Koska kuitenkin on toivottavaa, ettd kata-
lyytin valmistus keksinndn mukaisesti on mahdollisimman yksinkertaista,
valmistetaan katalyytin tukiosa mieluimmin yhdessd aineosassa ty6-
vaiheessa. Jotta keksinndn mukainen menetelmd olisi yksinkertainen,
on joka tapauksessa vdlttdmdtdntd, ettei ryhmédn VIII alkuaineista,
mikd1li nditd sisdltyy katalyyttiin, valmisteta etuk&dteen erikseen
molybdaatteja tai volframaatteja, silld jos ndin tehtdisiin, muuttui-
si valmistusmenetelmd kohtuuttoman ja tarpeettoman monimutkaiseksi.

Kuten ylld on osoitettu, voidaan katalyytin tukiosa yhdistdsd
katalyytin avainosaan liuoksen tai lievdsti sakean seoksen, mieluim-
min vesiliucksen tai -seoksen, muodossa. Jos kdytetdidn liuosmuodossa
olevaa kokatalyytinosaa, lisdtdédn liuos katalyytin avainosaan (joka
on joko kiintedssd tai lievdsti sakean seoksen muodossa ja ndin saa-
tu valmiste kuivataan kuumentamalla. Hyvin tunnettujen kemian ilmi-
0iden mukaisesti aiheuttaa tdllaisen vesipitoisen valmisteen kuumen-
taminen, sen pH:n sddtaminen tai muu vastaava kdsittely seoksen nes-
tefaasiin liuenneiden koﬁponenttien saostumista, jolloin syntyy saos-
tuma, joka yhdessd aikaisemmin valmistetunkatalyytin avainosan kans-
sa muodostaa sopivan koostumuksen omaavan esikatalyytin. Esikatalyytin
kuivaus ja kalsinointi tavanmukaisten menetelmien mukaisesti aiheut-
taa hajaantuvien anionien ja kationien hajaantumisen, jolloin muodos-

tuu halutun koostumuksen omaava aktivoitu katalyytti.



Jos katalyyttiosa on lievdsti sakean seoksen eikd liucksen muo-
dossa, sekoitetaan tédmd seos katalyytin avainosaan (joka on joko lie-
vdstl sakean seoksen tai kiintedssd muodossa ja ndin saatu valmiste
kuivataanja kalsinoidaan edelld kuvatulla tavalla, jolloin saadaan
halutun koostumuksen omaava katalyytti.

Samalla tavoin voidaan katalyytin avainosaan lisdtd vesiliuos
tai sakeahko vesiseos, joka ei sisdlli kaikkia kokatalyyttiosaan
kuuluvia alkuaineita. Tdllaisegsa tapauksessa on luonnollisesti valt-
tamdtdntd lisdatd katalyytin avainosaan my®s yvksi tai useampia liuok-
sia tai lievdsti sakeita seoksia, jotka sisdltdvdt puuttuva kokata-
lyyttiosan alkuaineet, jotta saataisiin haluttu katalyytti. Joka ta-
pauksessa on éamantekevéé, milld tavalla kokatalyyttiosan alkuaineet
vhdistetddn katalyytin avainosaan, kunhan katalyyttiin mahdollises-
ti kuuluvista ryhmdn VIII alkuaineista ei valmisteta etukdteen erikseen
molybdaatteja ja/tai volframaatteja.

L&ht&aineina, joista saadaan kokatalyyttiosan valmistukseen
tarvittavat eri alkuaineet, voidaan kyttdd mitd tahansa hapetuska-
talyyttien valmistuksessa yleisesti kidytettdvid vhdisteitd. Yleensd
kdytetddn hajaantuvia suoloja, joista saadaan halutut alkuaineet kuu-
mentamalla korkeisiin ldmpdtiloihin, vaikkakin voidaan kdyttdd myds
oksideita ja jopa vapaita happoja, samoin kuin suoloja, joiden anioni
ja kationi kumpikin tuottavat alkuaineita lopulliseen katalyyttiin,
kuten KH,PO,. Esimerkiksi voidaan kdyttdd kyseisten alkuaineiden
nitraatti-, asetaatti-, trifenyyli-~ ja sitraattisuoloja samoin kuin
fosforihappoa, antimonioksidia ja kromitrioksidia. Nitraattisuolat
on todettu erityisen sopiviksi td@hdn tarkoitukseen aikaisemmissa alan
menetelmissd ja ne ovat erikoisen kdyttdkelpoisia keksinndn mukaises-
sa menetelmdssa. | \

Suuren midrdn erilaisia alkuaineita sisdltidvien, molybdaatteihin
tai volframaatteihin perustuvien oksidikompleksikatalyyttien valmis-
tusmenetelmid tunnetaan alalla hyvin, eikd alan asiantuntijoilla pi-
tdisi olla vaikeuksia valitessaan tapaa, milld liittdd eri alkuaineita
tdmdn keksinndn mukaiseenkatalyyttiin. Kunhan halutun katalyytin
avainosa valmistetaan etukdteen eikd ryhmdn VIIT alkuaineita muokata
etukdteen erikseen valmiiksi saadaan halutulle katalyyttilopputuotteel-
le erinomainen katalyyttinen aktiivisuus, vaikka se onkin valmistettu
hyvin yksinkertaisella ja mutkattomalla menetelmidlldi.

Tamdn keksinndn erddn hyvdnd pidetyn sovellutuksen mukaisesti



valmistetaan haluttu katalyytti yvksinkertaisimmin yhdistdmdlld keske-
nddn lievisti sakean vesiseoksen muodossa oleva katalyytin avainosa
ja lievdsti sakean vesiseoksen muodossa olevan kokatalyyttiosa, kui-
vaamalla ndin saatu valmiste, jolloin saadaan kiinted esikatalyytti-
saostuma ja kalsinoimalla saostuma, jolloin muodostuu halutun koos-
tumuksen omaava katalyytti.Katalyytin avainosan sakeahko vesiseos val-
mistetaan mieluimmin samanaikaissaostusmenetelmilld kdyttden hajaantu-
via suoloja (mieluimmin nitraatteja ja ammoniumsuoloja) ja haluttaes-
sa oksideja ja vapaita happoja ja isdntdkatalyyttiosan lievdsti sakea
vesiseos tehdddn samalla tavoin samanaikalssaostuksen avulla kdyttden
hajaantuvia suoloja (mieluimmin nitraatteja ja ammoniumsuoloja) ja
haluttaessa oksideja ja vapaita happoja.

Toisessa hyvin yksinkertaiesssa keksinndén mukaisen menetelmdn
sovellutustavassa voidaan isdntdkatalyytinosa alkuaineiden luovuttaji-
na toimivat lihtBaineet (esim. nitraattisuolat , vapaat hapot, oksi-
dit, Jjne.) lisdtd yksitellen (joko kiintedssd muodossa tai lieviasti
sakean seoksen muodossa) katalyytin avainosan lievdsti sakeaan vesi-
seokseen, ja kalsinoida kuivaamalla saatu saostuma tavanomaisella
tavalla.

Tamin keksinndn mukaisessa menetelmissd on merkittdvd pilirre,
ettd halutun katalyytin etukdteen valmistettu avainosa voidaan yhdistdd
kdytdnnollisesti katsoen missd tahansa muadcssa katalyytin muihin
ainesosiin. Esimerkiksi katalyytin avainosa, joka yleensd saadaan lie- -
viasti sakean vesiseoksen muodossa, voidaan yhdistda katélyytin muihin
alkuaineisiin edelleen tdmdn vesiseoksen muodossa. Toisin sanoen
tdman keksinnén mukaan ei ole vdlttdmdtontd suodattaa katalyytin
avainosan lievisti sakeaa seosta emdliuoksen poistamiseksi siitd. Itse
asiassa suodatusta ei voida suositella, koska se tekee valmistusmene-
telmdn monimutkaisemmaksi. Vaihtoehtoisesti katalyytin etukdteen val-
mistettu avainosa voidaan erottaa emidliuoksesta esim. suodattamalla
ja yhdistdd katalyytin muihin aineosiin t&dssd muodossa. Lisdksi kata-
lyytin avainosa voidaan haluttaessa kalsinoida suodatuksen jalkeen tai
ilman suodatusta tavanomaisella tavalla ennen sekoittamista katalyy-
tin muiden ainesosienkanssa, vaikkakin td&md on tarpeetonta. Ja mik&-
1i kalsinointi suoritetaan, se tehdddn mieluimmin olosuhteissa, jot-
ka eivdt riitd aiheuttamaan merkittdvdd kiteytymistd. Lisdksi mikali
katalyytin avainosa valmistetaan muilla menetelmilld kuin samanaikais-

saostuksen avulla, kuten esim. metallurgisilla menetelmilld, se voidaan



yhdistdd katalyytin muihin aineosiin saadussa muodossa.

On my8s huomion arvoista, ettel ole tdrkedd missid jidrjestykses-
sd katalyytin eri osat lis&dtddn toisiinsa. Tarkemmin sanottuna yksi
tal useampia isdntdkatalyyttiosan komponenteista (joko ennakolta
valmistettuina tai valmistamattomina) voidaan lis&td katalyytin avain-
osaan, tai pdinvastoin katalyytin avainosa voidaan lisdtd yhteen tai
useampaan (ennakolta valmistettuun tai valmistamattomaan) katalyytin
tukiosan komponenttiin. Lisdksi, ellei kaikkia isdntakatalyytinosan
ainesosia yhdistetd samanaikaisesti katalyytin avainosaan, ei mydskdin
ole térkedd, missd jdrjestyksessd isdntakatalyytinosan eri alkuaineet
vhdistetddn katalyytin avainosaan.

Tdmédn keksinndn mukaiset katalyytit kalsinoidaan ennen kidyttod.
Kuten alan asiantuntijat tietdvdt, aktivoi kalsinointi oksidikomplek-
sikatalyytit eli lisd3 niiden katalyyttistd aktiivisuutta. Kalsinoin-
ti myds poistaa hajaantuvia anioneita ja kationeita, joita voi esiin-
tyd esikatalyytissd. Tédmidn keksinndn mukaan kalsinointi voidaan suo-
rittaa hapen, mieluimmin ilman, tai muun kaasun ldsndollessa tavanomai-
sella menetelmdlld. Katalyyttid voidaan esimerkiksi kalsinoida 1/4 -
48 tunnin ajan ldmpdtiloissa 200 - 800°C ilman lisniollessa.

Tamdn keksinnon mukainenkatalyytti voi sis&ltdd huomattavia
mddrid tdysin tehottomia tukiaineita kuten esim. piidioksidia, alu-
miniumoksidia, alundumia, hohkakived, titaanioksidia, sirkonium=-
oksidia ja muita vastaavia. Sellaiset tukitineet ovat alalla hyvin tun-
nettuja oksidikompleksityyppisten katalyyttien tukiaineina, ja voidaan
kéyttéé mitd tahansa tavanomaista tukiainetta miki tahansa tavanomai-
nen mddrd. Kdytettdessd tukiainetta se voidaan lisdtd halutun katalyy-
tin muihin ainesosiin milloin tahansa ja milld tavalla tahansa.
Tukiaine voidaan esimerkiksi lis&td katalyytin avainosaan ennen isén-
tdkatalyyttiosan lisddmistd tai se voidaan lisitd valmiiseen kata-
lyyttiin ennen kalsinointia tai jopa sen jdlkeen. Mieluimmin tukiaine
kuitenkin lis&tddn katalyytin isdntdosaan ennen isdntdosan yhdistimis-
td katalyytin avainosaan.

Kuten v11ld on osoitettu on tdrked piirre keksinn&ssid ettd halu-
tun katalyytin avainosa valmistetaan etukdteen, ennen sen liitt8mistd
katalyytin muihin aineosiin, ennen sen saattamista yhteyteen katalyytin

muiden aineosien kanssa. Haluamatta sitoutua mihinkddn erityiseen
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teoriaan tdmédn patenttianomuksen jdttdjdt uskovat, ettd alalla aikai-
semman tunnetuissa molybdaatti- R/tai volframaattikatalyyttien valmig-
tusmenetelmissd oli haittapuolena se, ettd M-alkuaineen tai -alku-
aineiden (esim. Bi) oli kilpailtava muiden katalyytin alkuaineiden

(esim. Ni, Co tai Fe) kanssa molybdeenistd valmistettaessa molyb-
daatti~ ja/tai volframaattiyhdistettd. Tdssd keksinndssd sensijaan
M-alkuaineen annetaan muodostaa molybdaatti ja/tai volframaatti sen
joutumatta kilpailemaan kilpailevien alkuaineiden kanssa, jolldin
katalyytin avainosa voil muodostua kunnolla. Tdsti johtuen keksinnén
-mukaisella menetelmdlld valmistettujen katalyyttien katalyyttinen
aktiivisuus on huomattavasti parempi kuin alalla aikaisemmin tunnet-
tujen menetelmien mukaan valmistettujen katalyyttien.

Seuraavien esimerkkien tarkoituksena on valaista ldhemmin

tdtd keksintdd ja sen suhdetta alan aikaisempiin menetelmiin.

Seuraavan kaavan mukainen katalyytti:

50 % K Ni Co

or 1My 5 Fe ,BiP

4,57e3 O’SMO 0 + 50 % 5102

127°x
Qalmistettiin tavanomaisella katalyytin valmistusmenetelmdlli
seuraavasti:
36,36 g FeN03'9H2O lisdttiin noin 10 ml:aan H2O ja ldmmitettiin kuu-
mennuslevylld kunnes se liukenei/suli. Seuraavaksi liuokseen lisét-
tiin 14,55 g BiNO3'5H20 ja sen annettiin liuveta/sulaa siihen. Tdmédn
jdlkeen liuokseen lis&ttiin 39,29 g Co(N03)2'6H20 ja sen annettiin. .
liuveta/sulaa. Seuraavaksi lisdttiin 21,81 g Ni(NO3)2'6H20 ja sen annet-
tiin liuveta/sulaa. Sitten lis&dttiin 3,03 g 10 paino-% KNOB:n vesiliuos~
ta, jolloin muodostui tummanruskea liuos, joka nimitettiin liuos
A:ksi. '

Erillisessd astiassa ljiuotettiin 63,56 g (NH4)6MO7024'4H20
65 ml:aan H,0 60°C:ssa. 205,49 g 40 % piihapposoolia (Nalco) lisdt-
tiin liuenneeseen ammoniumheptamolybdaattiin. Seuraavaksi lis#ttiin
3,46 g 42 % H4PO,:n vesiliuosta, jolloin muodostui sakeahko seos,
joka nimettiin seos B:ksi.

Nitraattiliuos A lisdttiin sitten hitaasti ja sekoittaen seok-
seen B, jolloin muodostui vaaleankeltainen lievidsti sakea seos.
Tatd seosta kuumennettiin ja sekoitettiin kunnes se sakeni. Saennut
valmiste kuivattiin 120°C:ssa ja denitrifioitiin sitten kuumentamalla
ilmassa 290°C:ssa kolmen tunnin ajan ja sen jdlkeen kuumentamalla

ilmassa 425°C:ssa kolmen tunnin ajan. Katalyytti jauhettiin sitten
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kokoon 20 35 mesh ja jauhettua katalyyttid kalsinoitiin ilmassa
610°C:ssa kolmen tunnin ajan, jolloin saatiin tuotteeksi haluttu ka-
talyytti.

Esimerkki 1

Seuraavan kemiallisen kaavan omaava katalyytti valmistettiin

tdmin keksinndn mukaisella menetelmdllé:

50 ¢ [BiMog0,, ], , EKO,lNi2'5Co4'5Fe3PO,SMolO’SOXt[+ 50 % S0,

Kuten voidaan todeta on tdmédn katalyytin kemiéllinen koostumus tdy-
sin sama kuin verrattavassa esimerkissd A valmistetun katalyytin
kemiallinen koostumus.

14,55 g Bi(N03)3‘5H20 liuotettiin 100 ml:aan 10 % HNO5 :n
vesiliuvosta. 7,95 g (NH4)M07024' 4H20 livotettiin 100 ml:aan H20
kuumentaen. Vismuttinitraattiliuvos lisdttiin sitten hitaasti ammo-
niumheptamolybdaattiliuckseen koko ajan sekoittaen. pH sdddettiin
sitten arvoon 2,5 - 3 lisddmdllad NH40H. Seosta sekoitettiin noin
tunnin ajan, jolloin saatiin lievdsti sakea vismuttimolybdaattiseos.

Erillisessid astiassa lisdttiin 3,03 g 10 % KNO3:n vesiliuosta,
21,81 g Ni(NO3)2'6H20, 39,29 g Co(NO3)2'6H20 ja 36,36 g Fe (NO3)3'
N'9H20 50 ml:aan vettd khuumentaen. Seuraavaksi liuotettiin 55,61 g
(NH4)6M07024'4H20 150 ml:aan vettd kuumentaen ja tdhdn liuokseen li-
sdttiin 3,46 g 42,5 % H3PO4:n vesiliuosta ja 205,49 g 40 % piihappo-
soolia (Nalco). Seuraavaksi metallinitraattiliuos lisdttiin ammonium-
heptamolybdaatti/fosforihappoliuckseen ja saatua seosta sekoitettiin
vyhdesta kateen tuntia 9OOC:ssa, jolloin saatiin isdntdkatalyytti
lievdsti sakean seoksen muodossa.

Aikaisemmin valmistettu lievdsti sakea vismuttimolybdaattiseos
lisdttiin sitten lievdsti sakean seoksen muodossa olevaan isdntdkata-
lyyttiin sekoittaen. Saatu seos haihdutettiin kuiviin jatkuvasti se-
koittaen kuumennuslevylld ja lopuksi kuivausuunissa 120°C:ssa. Kuivat-
tua valmistetta kalsinoitiin sitten ilmassa 290°C:ssa kolmen tunnin
ajan, sitten 425°C:ssa kolmen tunnin ajan, minkd jédlkeen se jauhettiin
ja seulottiin hiukkaskokoon 20-35 mesh. Jauhettua valmistetta kalsinoi-
tiin lopuksi 610°C:ssa kolmen tunnin ajan, jolloin saatiin tuotteeksi
haluttu katalyytti. |
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Esimerkki 2

Esimerkki 1 toistettiin, paitsi ettd lievdsti sakea vismutti-
molybdaattiseos suodatettiin, jotta muocdostunut vismuttimolybdaatti
saataisiin erotettua emdliucksesta. Vismuttimolybdaatin annettiin
sitten kuivua ySn ajan, sitd kalsinoitiin ilmassa 290°C:ssa tunnin
ajan ja jauhettiin kuulamyllyssd ennen kuin se lisdttiin lievdsti
sakeaan iséntékatalyyttiseokseen.

Y114 valmistettujen katalyyttien katalyyttisten ominaisuuksien
keskenddn vertailemista varten suoritettiin sarja kokeita, joissa
propeeni hapetettiin ammoniakin l&sndollessa akrylonitriiliksi.
Ndisséd kokeissa pantiin 5 ml kutakin y1ll8 mainittua katalyyttia
erikseen tulp?avirtausmikroreaktoriin, ja reaktoriin sydtettiin
seuraava seos: 1,80 propeenia/2,20 NH3/2,94 ilmaa/2,88 02/5,89 HZO'
Reaktioldmpdtila pidettiin 4300C:ssa ja seos sydtettiin reaktoriin
siten, ettd reaktion kontaktiaika oli 6 sekunttia. Saadut tulokset
on esitetty seuraavassa taulukossa I. Tdssd ja seuraavissa taulukois-

sa saanto on mddritelty seuraavasti:

saatun tuotteen moolimddrad

% saanto =
sybtetty propeenin moolimddrd
Taulukko I
Katalyytti Poltettu ammoniakki- Akrylonitriili- HCN-saanto ™
madrd saanto
Vert. (A) 16,4 72,7 2,8
Esim. 1 92,0 78,0 4,6
Esim. 2 11,9 75,8 2,8

Y113 olevasta taulukosta voidaan ndhdd, ettd halutun tuotteen,
akrylonitriilin, samoin kuin hy&dyllisen sivutuotteen HCN:n saanto
paranee huomattavasti, kun katalyytti on valmistettu timdn keksinnén
mukaisella menetelmédlld. Voidaan myds todeta, ettd poltettu ammoniak-
kimddrd on huomattavasti pienentynyt, mik&d tarkoittaa, ettd huomat-
tavasti vdhemmdn ammoniakkia on menetetty NO,:n muodostuksen kautta.
Ja koska poltettavalla ammoniakkimd&rdlld on taipumus vdhentyd ajan
mukana kdytettdessd molybdaatti- ja volframaattikatalyyttejd ammonia-
kin ldsndollesga tapahtuvissa hapetusreaktioissa, voidaan odottaa

vield suurempaa ammoniakin s88stymistd kuin ylld olevissa esimerkeissé.



13

Ndmd edut sekd tosiasia, ettd keksinndn mukainen menetelmd on yksin-
kertainen ja helppo toteuttaa,tekevdt tidmd keksinndn taloudellisesti
erittdin merkittdvdksi.

Jotta voitaisiin vield verrata keksinndn mukaan valmistettujen
katalyyttien katalyyttisid ominaisuuksia alalla ennestddn tunnettujen
menetelmien mukaan valmistettujen katalyyttien ominaisuuksiin, suori-
tettiin lisdksi kaksi koetta, joissa propeeni hapetetaan akroleiinik-
si ja akryylihapoksi. Ndissd kokeissa lisdttiin 5 ml esimerkin 1 ja
verrattavan esimerkin A katalyyttié erikseen 5 ml:n kiintedtdyttdiseen
tulppavirtausreaktoriin. Reaktoriin syftettiin kummassakin kokeessa .
seos: 1 prooeenia/ll ilmaa/4 H,0 ldmpdtilassa 350°C ja siten, ettd
kontaktiaika o0li 3 sekunttia. Saadut tulokset on esitetty seuraavas-

sa taulukossa II.

Taulukko II

Katalyytti Akroleiini- Akryylihappo- Akroleiinin ja akryy-
saanto saanto lihapon saantojen
summa
vert. () 78,2 3,8 82,1
Esimerkki 1 78,3 8,1 86,4

Kuten voidaan ndhdd paranee akryylihapon saanto huomattavasti,
kun kdytetddn tdmidn keksinndn mukaista katalyyttid. o

Vaikkakin ylld on kdsitelty vain muutamia tamén kéksinn6n>eri~
tvissovellutuksia, tulisi ottaa huomioon, ettd voidaan tehdi monenlai-
sia muunnoksia poikkeamatta keksinndn perusajatuksesta ja sen alueel-
ta. Kaikki tdllaiset muunnokset on tarkoitus sigdllyyttdd tdmidn kek-
sinndn suojapiiriin jota rajoittavat ainocastaan seuraavat patentti-

vaatimukset,
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Patenttivaatimukset:

1l.Parannus molybdaatti- tai volframaattioksidikompleksikata-
lyytin valmistusmenetelméddn, jossa menetelmdssd halutun katalyytin
muodostamaan kykenevdt yhdisteet vhdistetddn keskenddn, jolloin
ne muodostavat kiintedn esikatalyytin ja td# kiintedd esikatalyyttid
kalsinoidaan ilmassa, jotta se aktivoitui ja tdten muodostuisi mainit-
tu katalyytti, tdmdn mrannuksen ollessa tunnettu siitd, ettd mainitun
katalyytin avainosa, joka muodostuu Bi:n, Te:n, Sb:n, Sn:n tai Cu:n
molybdaatista ja/tai vo Mframaatista tai n#diden seoksista, valmiste-
taan etukdteen, ennen sen yhdistémistd katalyytin muihin alkuainei-
siin: ja edelleen siitd, ettd mik&dli mainittuun katalyyttiin sisdltyy
ryhmdn VIII alkuaineita, ndistd ei yhdestdkddn etukdteen erikseen
muodosteta m@lybdaattia tai volframaattia ennen yhdistdmistd katalyy-
tin avainosaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm3d, t unnet t u
siitd, ettd mainitulla katalyytilld on seuraavan kaavan mukainen

kokoomus:

. _

[:mNnO;] g [ﬁaCchEdFeNfoy_/ P

missd M = Bi, Te, Sb, Sn ja/tai Cu
N = Mo ja/tai W

A = alkalimetalli, T1 ja/tai Sm

¢ = Ni, Co, Mn, Mg, Be, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd ja/tai Hg

D = Fe, Cr, Ce ja/tai V

E =P, As, B, Sb

F = harvinainen maametalli, Ti, Z2r, Nb, Ta, Re, Ru, Rh, Ag,

Au, Al, Ga, In, Si, Ge, Pb, Th ja/tai U ja edelleen
missd a = 0-4 '

b = 0-20

c=0,01-20

d = 0-4

e =.0—8

f = 8-16

m= 0,01-8
‘'n = 0,1-30 ja
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x ja y ovat sellaisia lukuja, ettd muide. alkuaineiden valens-
sivaatimukset hapen suhtea ovat tyydytetyt katalyytin avainosassa
ja isintdosassa, vastaavasti ja suhde gq/p on 0,1 - 10. ‘

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd mainittu katalyytin avainosa on vismuttimolybdaatti.

4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unn e t tu
siitd, ettd katalyytin avainosa on valmistettu samanaikaissaostuksen
avulla, jolloin on muodostunut lievdsti sakea vesiseos.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unn e t tu
siitd, ettd Bi/Mo-suhde on mainitussa lievidsti sakeassa seoksessa
9:1 - 1:9. ,

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unn e t tu
giitd, ettd mainittu Bi/Mo-suhde on 2:1 - 1:3.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, tunne t -
t u siitd, ettd mainittu Bi/Mo-suhde on 2:1 - 2:3.

8. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t un n e t tu
siitd, ettd ne mainitun katalyytin alkuaineet, jotka eivit sisd Ly
mainittuun katalyytin avainosaan, muodostavat katalyytin isdntdkata-
lyyttiosan, joka isé&dntdkatalyyttiosa valmistetaan etukdteen lievasti
sakean vesiseoksen muotoon, ennhen sen lijittdmistd mainittuun kata-
lyytin avainosaan.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menhetelmd, t unne t tu
siitd , 'ettd mainittu etukdteen valmistettu jsintikatalyyttiosa 1isi-
tddn katalyytin avainosan lievdsti sakeaan seokseen suodattamatta
mairittua katalyytin avainosan seosta.

10. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t u nn e t tu
'siitd, ettd ne mainitun katalyytin alkuaineet, jotka eivdt sisdlly
mainittuun katalyytin avainosaan, muodostavat katalyytin isdnté&-
katalyyttiosan ja yhdisteet, jotka kyekevdt tuottamaan mainitun
isdntdkatalyyttiosan alkuaineet, lisdt#ddn yksitellen katalyytin

avainosan lievdsti sakeaan vesiseokseen.
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Patentkrav:

1. TForfarande for framstdllning av en molybdat- eller vblframatn
oxidkomplexkatalysator, varvid foreningar som &r kapabla att avgiva i-
fr8gavarande katalysator kombineras for bildande av en fast férkatalysator
och den fasta férkatalysatorn kalcineras i luft for aktiverande av nimnda
forkatalysator och bildande av nidmnda katalysator, kdnneteck -
nat dirav, att den katalytiska nyckelfasen av ndmnda katalyéator, som
omfattar ett molybdat och/eller volframat av Bi, Te, Sb, Sn, Cu eller
blandningar ddrav, forutformas fore kombinationen med de andra grundédmne-
na i ndmnda katalysator; och ytterligare att inget av grundimnena ur grupp~
en VIII i ndmnda katalysator, ifall sddana ftreligger, separat forutformas
i form av ett molybdat eller volframat fore kombinationen med katalytiska
nyckelfasen.

2. PForfarande enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat
dédrav, att ndmnda katalysator har en sammansdtining som definierats av
formeln

F N.O_ ]

(M N O ] [4,0,D Mgyl p

mn x-‘q CEd
vari M=Bi, Te, Sb, Sn och/eller Cu
N=Mo och/eller W
A=alkali, T1, och/eller Sm
C=Ni, Co, Mn, Mg, Be, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, och/eller Hg
D=Fe, Cr, Ce, och/eller V
E=P, A3, B, Sb
F=gillsynt jordartsmetall, Ti, Zr, Nb, Ta, Re, Ru, Rh, Ag, Au,
A1, Ga, In, Si, Ge, Pb, Th, och/eller U, och ytterligare.
vari a=0-4
b=0-20
c=0.01-20
d=0-4
e=0-8
f=8-16
m=0.01-8
n=0.1-3%30, och
x och y &r sddana tal att valenskraven hos de andra grundimnena fdr syre

i respektive katalystiska nyckelfasen och katalystiska virdfasen mittas;
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och fsrh&llandet q/p &r 0,1 till 10.

3, Forfarande enligt patentkravet 2, kdnnetecknat
ddrav, att nimnda katalytiska nyckelfas &dr ett vismutmolybdat.

4. Porfarande enligt patentkravet 3, k & nn etecknat
ddrav, att nimnda katalytiska nyckelfas framstills genom samutfdllning for
bildande av en vattenuppslamning.

5. Forfarande enligt patentkravet 4, k & nne tecknat
dirav, att Bi/Mo-forh&llandet i nimnda uppslamning #r 9:1 - 1:9.

6. Porfarande enligt patentkravet 5, Xk a2 nnetecknat
ddrav, att nimnda Bi/Mo~férh&llande ir 2:1 - 1:3.

7. Porfarande enligt patentkravet 6, k E&nnetecknat
dirav, att nimnda Bi/Mo-fiérhi8llande ir 2:1 - 2:3.

8. PFérfarande enligt patentkravet 5, k & h netecknat
ddrav, att grundidmnena som bildar nimnda katalysator utéver grundimnena
i nadmnda katalytiska nyckelfas bildar en katalytisk vidrdfas, varvid
nimnda virdfas forutformas i en vattenuppslamning fore blandandet med
ndmnda forkatalysatorfas.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, ki nnetecknat
dirav, att nimnda forutformade katalytieska virdfas tillsdtts katalytiska
nyckelfaguppslamningen utan filtrering av nimnda katalytiska nyckelfas-
uppslamning.

10, Forfarande enligt patentkravet 5, k4 nne tecknat
dirav, att grundimnena som bildar nimnda katalysator utéver grundimnena
i nimnda katalytiska nyckelfas bildar en katalytisk vdrdfas, varvid
féreningarna som avger grundimnena 1 nimnda katalytiska virdfas indivi-

duellt tillsdtts vattenuppslamningen av katalytisk nyckelfas.
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