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- Sposob otrzymywania katalizatoréw stacjonarnych do czeSciowego
utleniania weglowodoréw

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia katalizatoréw stacjonarnych o matej powierzch-
ni wlasciwej, stosowanych przy prowadzeniu kon-
taktowych proceséw chemicznych, zwlaszcza W pro-
cesach cze$ciowego utleniania weglowodoréw, w
ktérych produktami sa zwiagzki nietrwale, latwo
ulegajace dalszemu utlenieniu do CO,.

O jakosci katalizatora decyduje zaréwno sklad
katalizatora a wiec no$nik, substancje katalizujace
oraz substancje promotorujgce, jak réwniez spos6b
nanoszenia tych substancji na nos$nik.

Jako noénik do otrzymywania tego typu katali-
zatoré6w przemyslowych najczeSciej stosuje sig
0-Al,0; karborund lub kwarc. Preparowanie kon-
taktéw przy uzyciu tych no$nikéw odbywa sie
przez nanoszenie substancji katalizujgcej droga
stapiania jej w temperaturze powyzej 600°C. Ka-
talizatory takie tzw. katalizatory topione dzialajg
jedynie dobrze w temperaturach stosunkowo wy-
sokich (okolo 480°C), co w warunkach przemyslo-
wych nastrecza szereg trudnos$ci aparaturowych.
Spos6b wedlug wynalazku usuwa wspomniane
trudno$ci umozliwiajgc prowadzenie procesu w
temperaturach znacznie nizszych, nieprzekraczaja-
cych 420°C.

Spos6b ten polega na otrzymaniu roztworu sub-
stancji katalizujgcych oraz réwnomiernym nanie-
sieniu go na nieporowaty no$nik. Roztwér taki
przyrzadza sie miészajgc ze sobg w odpowiednim
stosunku dwa roztwory: roztwér siarczanu wana-
dylowego VOSO,, oraz amoniakalny roztwér bez-
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wodnika molibdenowego zakwaszonego nastepnie

kwasem azotowym. Stosunek V,0; do MoO; w tak
przyrzadzonym roztworze mozna zm_iéniaé'W zakre-
sie od 1:1 do 6:1. Nanoszenie roztworu pieciotlen-
ku wanadu i bezwodnika molibdenowego na no$nik
prowadzi sie kilkakrotnie — od trzech do 5 ra-
zy — w obrotowym naczyniu na gorgco, odparo-
wujac kazdorazowo lotne skladniki roztworu. Po
naniesieniu roztworu na no$nik katalizator suszy
sie i kalcynuje.

W opisany wyzej spos6b mozna preparowaé ka-
talizatory zawierajgce jako dodatki Ag,0, P,0;,
Cr,0; itp. W tym celu do przygotowanego roztworu
V,0;5 i MoO; wprowadza sie rozpuszczalne sole wy-
mienionych jako dodatki zwigzkéw np. azotan sreb-
rowy, kwas fosforowy, chromian amonowy itp.
Ilos¢ wagowa dodatku winna wynosié od 0,01 do
0,5°% w stosunku do masy preparowanego kata-
lizatora. Stosowanie dodatkéw ma na celu zwiek-
szenie wlasnoSci selektywnych katalizatora oraz
przedluzenie jego Zywotno$ci.

Przyktad I 65 g MoO; rozpuszczono na go-
ragco w 250 ml 10%-owego wodnego roztworu amo-
niaku. Nastepnie do gorgcego roztworu stale mie-
szajac dodano 50 ml 30%-owego wodnego roztworu
kwasu azotowego; pH roztworu wynosilo 5.

Z kolei do roztworu bezwodnika molibdenowego
dodano 500 ml siarczanu wanadylowego o stezeniu
220 g V,05/1. Otrzymany roztwér ogrzano do wrze-
nia. Z roztworu wydzielaly si¢ tlenki azotu, oraz
wytracal sie koloidalny zielony osad.
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Po calkowitym odpedzeniu tlenkéw azotu roz-
twor uzyto do nanoszenia na no$nik. W tym celu
3000 ml elektrokorundu o wielkoéci ziarna 6 mm
umieszczono w ogrzewanym porcelanowym naczy-
niu obrotowym i natryskiwano no$nik trzykrotnie

gorgcym roztworem o temperaturze 80°C, odparo-:

wujac kazdorazowo lotne skladniki roztworu. Na-
stepnie katalizator wyladowano j suszono dodatko-
wo W temperaturze 130°C. Po przeprowadzeniu kal-
cynacji w temperaturze zwiekszonej stopniowo az
do 450°C otrzymano katalizator o skladzie:

" a-Al,O; 96,9%0
VzOs 1 ,80/0
MOO; 1 ,30/0

Przygotowany w ten sposéb katalizator zastoso-
wano w procesie utleniania benzenu do bezwodni-
ka maleinowego, przy czym prowadzono reakcje
w temperaturze 420°C, przy obcigzeniu wynosza-
cym 45 g benzenu/1 litr kontaktu na godzine i przy
stosunku molowym benzenu do powietrza 1 :60;
uzyskano stopien przemiany benzenu w bezwodnik
maleinowy réwny 53%.

Przyktad IL 65 g MoO; rozpuszczono na go-
raco w 25¢ ml 10%-owego wodnego roztworu amo-
niaku. Nastepnie do goracego roztworu stale mie-
szajac, dodano 150 ml 30%-owego wodnego roztwo-
ru kwasu azotowego; pH roztworu wynosilo ‘5.

Z kolei 12 g azotanu srebrowego rozpuszczono
w 25 ml wody destylowanej. Do gorgcego roztworu
bezwodnika molibdenowego wlano matymi porcja-
mi roztwér azotanu srebrowego. Otrzymany roz-
twér zmieszano z 500 ml roztworu siarczanu wa-
nadylowego o stezeniu 220 g V;0s/1 i nastepnie
ogrzano do wrzenia. Z roztworu wydzielaly sie
tlenki azotu, oraz wytracalt sie zielony koloidalny
osad. Po odpedzeniu tlenkéw azotu toztwér uzyto
do nanoszenia na no$nik w spos6b analogiczny jak
podano w przykiadzie 1.
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Otrzymano katalizator o skladzie:

(l-Ale;, 96,660/0
V.05 1,84%
MoO; 1,33%
Agzo 0 y 1 7"/ 0

Przygotowany w ten spos6b katalizator zastoso-
wano w procesie utleniania benzenu do bezwodni-
ka maleinowego, przy czym prowadzono reakcje
w temperaturze 410°C, przy obcigzeniu wynosza-
cym 47 g benzenu/l litr kontaktu na godzine i sto-
sunku molowym benzenu do powietrza réwnym
1:60, uzyskano stopien przemiany benzenu w bez-
wodnik maleinowy réwny 57%o.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania katalizatoréw stacjonar-
nych do czesSciowego utleniania weglowodoréw
znamienny tym, ze goracy roztwér substancji
katalizujgcych, otrzymany przez zmieszanie roz-
tworu siarczanu wanadylowego oraz zakwaszo-
nego kwasem azotowym amoniakalnego roztwo-
ru bezwodnika molibdenowego w ilo$ci odpo-
wiadajgcej stosunkowi V,05 do MoO; od 1:1
do 6: 1, nanosi sie na nieporowaty poddany cig-
glemu mieszaniu noénik, zwlaszcza a-Al,O;, kar-
borund lub kwarc przez wielokrotne, najkorzyst-
niej od 3 do 5 razy, natryskiwanie i odparowy-
wanie kazdorazowo lotnych sktadnikéw roz-
tworu.

2. Sposbb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze do
roztworu substancji katalizujgcej wprowadza sig
jako dodatki rozpuszczalne sole takich zwigzkéw
jak: Ag;0, P,0s, lub Cr,0; w ilo$ci 0,01 do 0,5%0
wagowo w stosunku do masy katalizatora.
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