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Katalysatorblanding inneholdende
uranholdige oksyder, szrlig for
oksydasjon av olefiner.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer oksydasjonskataly- —_—
satorer omfattende oksyder av antimon, uran og molybden, eventu-
elt ogsad inneholdende aktivatorer, og som er anvendbare for den
katalytiske oksydasjon av olefiner til umettede aldehyder og sy-
rer, og for oksyderende dehydrogenering av olefiner til konjuger-
te diener, og videre for den katalytiske amm-oksydasjon av olefi-
ner til umettede nitriler. Det her anvendte uttrykk "amm-oksyda-
sjon" skal forstdes & omfatte en oksydasjon i narver av ammoniakk.
Som eksempler_pé katalytiske oksydasjonsreaksjoner skal nevnes
oksydasjon av propylen til akrolein og akrylsyre, oksydasjon av
isobutylen til metakrolein, oksydehydrogenering av et olefin med
4 - 8 karbonatomer, som f.eks. oksydehydrogenering av buten-l
eller buten-2 til butadien-1,3, amm-oksydasjon av propylen til
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akrylniﬁril~og amm-okéydasjon av isobﬁtylen til metakrylnitril.

Basiskatalysatoren ifglge foreliggende oppfinnelse
er en blanding av oksyder av antimon, uran og molybden., Forhol-
det mellom mengdene av elementene i basiskatalysatoren kan vari-
ere innen vide grenser. Foruten oksyder av basiselementene anti-
mon, uran og molybden kan imidlertid katalysatoren inneholde mer
begrensede mengder av oksyder av andre elementer, som fremmer
katalysatorens virkning, og som i det foreliggende kalles akti-
vatorer. - Basiskatalysatoren og dens sammensetning savel som
aktivatorelementene vil finnes n®rmere angitt i kravene,

I katalysatoren ifglge oppfinnelsen kan antimonets
valens vere fra 3 - 5, uranets valens fra 4 - 6 og molybdenets
valens fra 2 ~ 6. Det antaes at i det minste en del av oksydene
i katalysatorblandingen foreligger som et aktivt katalytisk ok-
sydkompleks. Katalysatorblandingen ifglge oppfinnelsen utmerker
seg ved et ubetydelig tap av aktivitet og selektivitet over
lengre tidsrom, til tross for de relativt hgye reaksjonstempera-
turer som kommer i betraktning ved de katalytiske prosesser som
katalysatoren kan anvendes i.

Skijgnt katalysatoren ifglge oppfinnelsen gir gode
resultater uten anvendelse av en bxrer, sa inneholderven fore-
tfukket katalysator fra 5 til 95 vekt% av en eller annen kjent
katalysatorbzrer, som fortrinnsvis er kiselsyre.

Ved fremstillingen av basiskatalysatoren kan oksy-
dene av elementene blandes sammen, eller de kan fremstilles sar-
skilt og derpa blandes, eller de fremstilles szrskilt eller sam-
men in situ. )

Ved fremstillingen av basiskatalysatoren foretrek-
ker man a anvende vannopplgselige salter av katalysatorelemente-
ne. En foretrukket kilde for uran er sdledes uranylnitrat, for
molybden ammoniumheptamolybdat og for antimon halogenider sasom
antimontriklorid, : -trifluorid eller -tribromid, eventuelt pen-
takloridet eller pentafluoridet.

Det vil forstdes av fagfolk pad omraddet at forskjel-
lige andre salter, opplgselige i det minste i en viss grad i '
vann, kan anvendes for a danne opplgsningene, som ved behandling
som na:rmere beskrevet nedenfor vil gi de ¢gnskede oksyder for ba-
siskatalysatoren. Pa lignende mite vil det vare klart at kataly-
satoren ogsd kan fremstilles ved sam-utfelling av oksydene eller
av salter som danner oksyder ved varmebehandling og impregnering
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av ett eller flere av metallene som ved varmebehandling resulte-

rer i oksyder.

Uansett den fremgangsmdte som anvendes for & innfg-
re katalysatorkomponentene i basiskatalysatoren, har det vist seg
at komponentene som er tilstede innenfor de angitte omrdder, opp-.
viser uventede og i h@gy grad gnskelige egenskaper for utfgrelse
av den foran angitte fremgangsmate.

Den katalytiske aktivitet av basiskatalysatoren
g¢kes ved oppheting av katalysatoren til en forhdyet temperatur,
Fortrinnsvis tgrkes katalysatorblandingen og opphetes ved en tem-
peratur pa 260 - 5950C, fortrinnsvis ved 315 - 425°C, i2 - 24
timer. Hvis aktiviteten er utilstrekkelig, kan katalysatoren yt-
terligere varmebehandles ved en temperatur over ca. 425°C, men
under en temperatur som er skadelig for katalysatoren, fortrinns-
vis i omrddet 425 - 760°C i 1 - 48 timer i nerver av oksygen el-
ler en oksygenholdig gass, f.eks. luft.

Det har ogsd vist seg at en del av de foreliggende
katalysatorer kan aktiveres ytterligere ved at den varmebehand-
lede katalysator utsettes for en reduserende atmosfere i 4 - 48
timer ved en temperatur innen omrddet 205 - 540°C. Denne reduse-
rende behandling utfgres hensiktsmessig ved & la en reduserende
gass, som ammoniakk, hydrogen e.l. strgmme over katalysatoren.
Det viste seg at katalysatorer behandlet med en reduserende gass
ga en hgyere grad av omdannelser etter en kort tidsperiode, enn
ndr det i samme tid ble anvendt de samme katalysatorer som ikke
var utsatt for den reduserende behandling.

Basiskatalysatoren eller katalysatorblandingen’
if@glge krav 1 aktiveres fortrinnsvis ved tilsetning av et jern-
oksyd i en mengde innen omradet 0,001 - 0,75 atom jern pr. atom
uran.

Aktivatoroksydene kan innfgres i basiskatalysato-
ren ved innblanding i slammet eller gelen fgr kalsineringen, el-
" ler ved innblanding i den ovnstgrkede basiskatalysator fgr kalsi-
neringen. En foretrukket mate til & innfgre aktivatorelementet er
a fremstille en vandig oppldsning av dettes salt, blande denne
opplgsning med opplgsningene av salter av basiskatalysatorens

elementer og omrgre mens det kontinuerlig opphetes inntil opplgs-
\ ningen gelerer. Gelen fgres ved hjelp av en skje over til skiler
6g ovnst@grkes ved lZOOC over natten. Den tgrkede katalysator kal-

sineres derpa ved 425°%. En yierligere kalsinering ved en hdgyere
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temperatur kan ogsd anvendes for & gke aktiviteten av katalysa-
torkomplekset. l

Oksydasjon av olefiner med 3 karbonatomer i en rett
kjede utfgres ved et reaktortrykk i omradet fra 0,3 til 7 kg/cm2
en reaktortemperatur i omrddet fra 260 til 595°C og tilsynelaten-
de kontakttider som kan variere fra 0,1 til 50 sekunder. Et mol-
forhold av oksygen til olefin mellom O,5:1 til 5:1 gir tilfreds-
stillende resultater, ‘

Olefiner med 3 karbonatomer i en rett kjede kan om-
dannes til nitrilene under lignende betingelser som besgkrevet
foran, med unntagelse av at ammoniakk innfgres i reaktoren sam-

- men med oksygen. Et ¢gnsket ammoniakk-til-clefin-forhold er ca.
1l:1, da det har vist seg at generelt ugnskede, olefinisk umet-
tede oksyderte produkter dannes nar dette forhold er i omridet
over 0,15:1 til 0,75:1. Vann dannes som et reaksjonsprodukt, og
ytterligere vann kan tilsettes bade for & forbedre omdannel sen
og ogsd for A& regulere de termiske forhold i reaktoren.

Olefiner med i det minste 4 og opptil ca. 8 ikke-
kvaternzre karbonatomer, av hvilke i det minste 4 er anordnet i
rekkefglge i en rett kjede eller i en ring, kan bli oksydativt
dehydrogenert til diolefiner og aromatiske forblndelser. Fore-
trukne olefiner er enten normale rettkjedede eller tertlare ole-
-finer, og bdde cis- og trans-isomerer kan brukes. Fra ca. 0,3
til 3 mol oksygen pr. mol olefin kan anvendes for oksydehydroge-
nering av olefinene, og et svakt mol-overskudd av oksygen fore-
trekkes. Reaksjonstemperaturene kan variere fra 325 til 1000°¢,
og det sgrges for fjernelse av den eksoterme reaksjonsvarme, s®r-
lig nar reaktortemperaturen overskrider. 550°C. Trykket, tempera-
turen og kontakttidene er i det samme omrddet som for de foran
beskrevne reaksjoner. ’

Den tilsynelatende kontakttid defineres som tids-
lengden i sekunder i hvilken volumenheten av gass malt under re-
aksjonsbetingelsene er i kontakt med den tilsynelétende volumen-
het av katalysatdren. Kontakttiden beregnes ut fra det tilsyne-
latende volum av katalysatoréjiktet middeltrykket og temperatu-
ren i reaktoren og str¢mhastlghetene av de forskjelllge komponen -
ter i reaksgonsblandlngen. .

Progent omdannelse pr. passering . deflneres som mol
umettet produkt som utvinnes dividert med mol monoolefin som. inn-
fgres, multlpllsert med 100.
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Et hvilket som helst reaksjonsapparat som er egnet
for utfgrelse av dampfaseoksydasjonsreaksjoner kan anvendes,
fortrinnsvis reaktorer av typen med fast sjikt eller med fluidi-
sert sjikt. Eksempler pa basiskatalysatorer skal anfgres i det
fglgende, hvor alle deler-er basert pa vekt hvis det ikke er an-
fgrt noe annet.

Eksempel 1

En ikke aktivert antimon-uran-molybden-katalysator
fremstilles ved-'a impregnere molybden pd antimon- og urankompo-
nentene som fglger:

Del A: 3,9 deler antimonoksyd (Sb203) og 1,65 deler uranoksyd
(U308) ble opplgst i 15 deler salpetersyre. Blandingen opphetes

i 2 1/2 time i et kar utstyrt med en tilbakelgpskondensator og
en rgrer. Det ble tilsatt 6,1l deler vann og avkjglt til ca. 50°%C.
Det ble tilsatt 5 deler "Ludox" (en 30 vektprosents dispersjon av
kiselsyre i vann), og faste stoffer ble holdt i suspensjon ved
‘hjeip av kraftig omrgring. Blandingens pH ble regulert til ca.
8,5 med 30 % NH4OH—oppl¢sning. Katalysatoren ble filtrert, og
filterkaken ble tgrret natten over i en ovn ved 120%. Katalysa-~
toren ble s& kalsinert i en &pen ovn i ca. 2 timer ved 425°. En
ytterligere kalsinering oppnds ved gkning av temperaturen til ca.
925% og varmebehandling i ca. 2,5 timer.

2,5 deler av de faste stoffer som man hermed fikk,
ble blandet med 8,3 deler "Ludox". Hvis blandingen ikke danner
en gel, tilsettes noen f3a draper 20 %'s NH,OH. Den gelerte blan-
ding overfgres til skller og tgrres natten over ved lave tempe-
raturer. Blandingen kalsineres sd i 2 timer ved 94000, avkijgles,
males og siktes. ‘

Del B: 0,375 dgler ammoniummolybdat (NH4)6M07024.4H20 opplgses i
400 deler vann, og oppl@gsningen helles over 636 deler katalysa-
tor fremstilt som angitt i del A. Blandingen omrgres omhyggelig
og tgrres natten over ved 120°% i en vanlig ovn og varmebehand-
les derpa ved 540°C i 2 timer. Resultatet er en katalysator som
er blitt impregnert med molybdenkomponenten, og som har en sée-
sifikk overflate pd ca. 20 mz/g.

Eksempel 2

En jern-aktivert antimon-uran-molybden-katalysator
fremstilles ved 4 impregnere molybden---0g jernkomponentene pa
antimon- og urankomponentene som fglger:

0,45 deler ferrinitrat, Fe(N03)3;9H20.og 0,06 deler
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ammoniummolybdat (NH,)_.mO.O, 4H20 ble opplgst i ca. 20 deler

4)6™7%24"
destillert vann. Den vandige opplgsning ble hellet over 50 de-
ler av produktet som man fikk i del A i eksempel 1, under kon-
stant omrgring for & f& en jevn fuktning av de faste stoffer. De
fuktige faste stoffer ble derpd tgrret ved 120% over natten og
deretter varmebehandlet i 2 timer ved 540°C.-
Eksempel 3

En ikke-aktivert antimon-uran-molybden-katalysator
fremstilles ved a impregnere molybdenforbindelsen p& antimon- og

urankomponentene som fglger:

Trinn A: 3,9 deler szo3 og 1,65 deler U308 opplgses i 15 de-

ler HNO3—syre. Blandingen opphetes i 2 1/2 time under tilbakelgp.
6,1 deler vann tilsettes og blandingen avkijgles til 50°C. Det ble
tilsatt 5 deler "Ludox" under kraftig omrgring, og blandingens pH
ble regulert til ca. 8,5 med 30 %'s NH40H-oppl¢sning, det ble
filtrert og kaken ble tgrket over natten ved 120°% og kalsinert

i en 4pen ovn i 2 timer ved 425°C og derpd ved 925°% i 2 1/2 ti-
me,

2,5 deler av de faste stoffer som man herved fikk,
blandes med 8,3 deler "Ludox" og geleres og tgrres. Den tgrrede
blanding kalsineres i 2 timer ved 940°%.

Trinn B: 0,375 geler (NH4)6M07024.4H20 oppldses i 400 deler
vann og opplgsningen helles over 636 deler katalysator fremstilt
som angitt i trinn A foran. Blandingen omrgres og tgrres over
natten og varmebehandles derpi ved 540°C i 2 timer.

Den fglgende tabell viser de resultater man fikk
ved anvendelse av katalysatoren for de ovenfor angitte formdl.
Eksempel nr. 4 og 5 anéér dannelse av metakrylnitril ved amm-ok-
sydasjon av et olefin. I disse og de gvrige eksempler i tabellen
er bare metallelementet i katalysatoren oppfgrt, men det vil
forstles at oksygen ogsa er tilstede i katalysatorblandingen.
Eksempel nr. 6 og 7 angadr oksydasijon av et olefin til akrolein
(mindre mengder av umettede syrer som ogsd dannes, er ikke an-
gitt). Eksempel nr. 8 og 9 angar oksy-dehydrogenering av butener
til butadien. Det omtrentlige mol-forhold av buten til luft var
1:12; som i de andre eksemplene i tabellen er mindre mengder av
biprodukter som dannes, ikke angitt.

Varmebehandling ved 540°¢ og hgyere som er angitt i
tabellen, er generelt for & gke aktiveringen etter kalsinering
ved 425°C i 16 - 24 timer.
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TABELTL

Eks. Tilmatning Katalysator- <M~M3mvmwm5%u.ww~mw wmmwnom % omdannelse
nr. (mol forhold) elementer Atomforhold mo Pe og timer Temp. C pr. passering
4 .Hokhn\wcmn\zmuu sb, U, Mo Sb:U:Mo= 540 2 455 69,0
1/14/1,2 4,56:1:0,01
5 wopu\zmw\wcmuu sb, U, Mo Sb:U:Mo:Fe= | 540 2 455 70
aktivert 4,56:1:0,01:
1/1.2/14 med Fe 0,033
6 sb, U, Mo Sb : U : Mo= 540 2 455 46,2
4,56:1:0,025
7 Sb, U, Mo, Fe| Sb:U:Mo:Fe= 540 2 455 48,3
4,56:1:0,025:
0,1
8 sk, U, Mo Sb:U:Mo= 540 2 455 44,1
4,56:1:0,01
9 Sb, U, Mo, Fe | Sb:U:Mo:Fe= 540 2 455 43,3
4,56:1:0,01:
0,03
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Patentkrav:

1. Katalysatorblanding inneholdende uran og oksygen og
som kan anvendes for oksydasjon av olefiner til umettede aldehy-
der og syrer, for oksyderende dehydrogenering av olefiner til
konjugerte diener og for. ammoksydasjon av olefiner til umettede
nitriler, karakterisert ved at den hovedsakelig be-
stdr av et aktivert katalytisk oksyd-kompleks definert ved den
empiriske formel SbanMocOd, hvor "a" er et tall fra 3 til 15,
"b" er et tall fra 1 til 3, "c" er et tdll fra 0,001 til 0,5 og
"d" er et tall som velges slik at det tilfredsstiller eller sva-
rer til valensen til antimon,'uran og molybden i den oksyda~
sjbnstilstand hvori de foreligger i katalysatoren.

2. Katalysatorblanding ifglge krav 1, kar ak t e -
risert ved at den som aktivator ogsid inneholder et jernok-
syd i en mengde innen omradet 0,001 - 0,75 atom jern pr. atom

uran.,.
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U.S. patent nr. 3328315 (252-432), 3230246 (260-465,3),
. 3308151, (260-465,3), 3198750 (252-456),
3009943 (260-465,3), 3338952 (260-465,3)
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