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Sposób otrzymywania katalizatorów stacjonarnych do częściowego
utleniania węglowodorów

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia katalizatorów stacjonarnych o małej powierzch¬
ni właściwej, stosowanych przy prowadzeniu kon¬
taktowych procesów chemicznych, zwłaszcza w pro¬
cesach częściowego utleniania węglowodorów, w
których produktami są związki nietrwałe, łatwo
ulegające dalszemu utlenieniu do COz.

O jakości katalizatora decyduje zarówno skład
katalizatora a więc nośnik, substancje katalizujące
oraz substancje promotorujące, jak również sposób
nanoszenia tych substancji na nośnik.

Jako nośnik do otrzymywania tego typu katali¬
zatorów przemysłowych najczęściej stosuje się
o>Al203 karbofund lub kwarc. Preparowanie kon¬
taktów przy użyciu tych nośników odbywa się
przez nanoszenie substancji katalizującej drogą
stapiania jej w temperaturze powyżej 600°C. Ka¬
talizatory takie tzw. katalizatory topione działają
jedynie dobrze w temperaturach stosunkowo wy¬
sokich (około 480°C), co w warunkach przemysło¬
wych nastręcza szereg trudności aparaturowych.
Sposób według wynalazku usuwa wspomniane
trudności umożliwiając prowadzenie procesu w
temperaturach znacznie niższych, nieprzekraczają-
cych 420°C.

Sposób ten polega na otrzymaniu roztworu sub¬
stancji katalizujących oraz równomiernym nanie¬
sieniu go na nieporowaty nośnik. Roztwór taki
przyrządza się mieszając ze sobą w odpowiednim
stosunku dwa roztwory: roztwór siarczanu wana-
dylowego VOS04, oraz amoniakalny roztwór bez-
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wodnika molibdenowego zakwaszonego następnie
kwasem azotowym. Stosunek V205 do M0O3 w tak
przyrządzonym roztworze można zmieniać w zakre¬
sie od 1 :1 do 6 :1. Nanoszenie roztworu pięciotlen¬
ku wanadu i bezwodnika molibdenowego na nośnik
prowadzi się kilkakrotnie — od trzech do 5 ra¬
zy — w obrotowym naczyniu na gorąco, odparo¬
wując każdorazowo lotne składniki roztworu. Po
naniesieniu roztworu na nośnik katalizator suszy
się i kalcynuje.

W opisany wyżej sposób można preparować ka¬
talizatory zawierające jako dodatki Ag20, P205,
Cr203 itp. W tym celu do przygotowanego roztworu
V2Os i M0O3 wprowadza się rozpuszczalne sole wy¬
mienionych jako dodatki związków np. azotan sreb¬
rowy, kwas fosforowy, chromian amonowy itp.
Ilość wagowa dodatku winna wynosić od 0,01 do
0,5% w stosunku do masy preparowanego kata¬
lizatora. Stosowanie dodatków ma na celu zwięk¬
szenie własności selektywnych katalizatora oraz
przedłużenie jego żywotności.

Przykład I. 65 g M0O3 rozpuszczono na go¬
rąco w 250 ml 10%-owego wodnego roztworu amo¬
niaku. Następnie do gorącego roztworu stale mie¬
szając dodano 50 ml 30°/o-owego wodnego roztworu
kwasu azotowego; pH roztworu wynosiło 5.

Z kolei do roztworu bezwodnika molibdenowego
dodano 500 ml siarczanu wanadylowego o stężeniu
220 g V2Ó5/1. Otrzymany roztwór ogrzano do wrze¬
nia. Z roztworu wydzielały się tlenki azotu, oraz
wytrącał się koloidalny zielony osad.
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Po całkowitym odpędzeniu tlenków azotu roz¬
twór użyto do nanoszenia na nośnik. W tym celu
3000 ml elektrokorundu o wielkości ziarna 6 mm
umieszczono w ogrzewanym porcelanowym naczy¬
niu obrotowym i natryskiwano nośnik trzykrotnie
gorącym roztworem .o temperaturze 80°C, odparo¬
wując każdorazowo lotne składniki roztworu. Na¬
stępnie katalizator wyładowano i suszono dodatko¬
wo w temperaturze 130°C. Po przeprowadzeniu kal-
cynacji w temperaturze zwiększonej stopniowo aż
do 450°C otrzymano katalizator o składzie:

Otrzymano katalizator o składzie:

a-Al203
v2o5
M0O3

96,9%
1,8%
1,3%

Przygotowany w ten sposób katalizator zastoso¬
wano w procesie utleniania benzenu do bezwodni¬
ka maleinowego, przy czym prowadzono reakcję
w temperaturze 420°C, przy obciążeniu wynoszą¬
cym 45 g benzenu/l litr kontaktu na godzinę i przy
stosunku molowym benzenu do powietrza 1 :60;
uzyskano stopień przemiany benzenu w bezwodnik
maleinowy równy 53%.

Przykład II. 65 g Mo03 rozpuszczono na go¬
rąco w 250 ml 10%-owego wodnego roztworu amo¬
niaku. Następnie do gorącego roztworu stale mie¬
szając, dodano i50 ml 30%-owego wodnego roztwo¬
ru kwasu azotowego; pH roztworu wynosiło 5.

Z kolei 12 g azotanu srebrowego rozpuszczono
w 25 ml wody destylowanej. Do gorącego roztworu
bezwodnika molibdenowego wlano małymi porcja¬
mi roztwór azotanu srebrowego. Otrzymany roz¬
twór zmieszano z 500 ml roztworu siarczanu wa-
nadylowego o stężeniu 220 g V2Os/l i następnie
ogrzano do wrzenia. Z roztworu wydzielały się
tlenki azotu, oraz wytrącał się zielony koloidalny
Osad. Po odpędzeniu tlenków azotu Roztwór użyto
do nanoszenia na nośnik w sposób analogiczny jak
podano w przykładzie 1.
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a-Al203
v2o5
M0O3
Ag20

96,66%
1,84%
1,33%
0,17%

Przygotowany w ten sposób katalizator zastoso¬
wano w procesie utleniania benzenu do bezwodni¬
ka maleinowego, przy czym prowadzono reakcję
w temperaturze 410°C, przy obciążeniu wynoszą¬
cym 47 g benzenu/l litr kontaktu na godzinę i sto¬
sunku molowym benzenu do powietrza równym
1 : 60, uzyskano stopień przemiany benzenu w bez¬
wodnik maleinowy równy 57%.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania katalizatorów stacjonar¬
nych do częściowego utleniania węglowodorów
znamienny tym, że gorący roztwór substancji
katalizujących, otrzymany przez zmieszanie roz¬
tworu siarczanu wanadylowego oraz zakwaszo¬
nego kwasem azotowym amoniakalnego roztwo¬
ru bezwodnika molibdenowego w ilości odpo¬
wiadającej stosunkowi V205 do M0O3 od 1 :1
do 6:1, nanosi się na nieporowaty poddany cią¬
głemu mieszaniu nośnik, zwłaszcza a-Al203, kar-
borund lub kwarc przez wielokrotne, najkorzyst¬
niej od 3 do 5 razy, natryskiwanie i odparowy¬
wanie każdorazowo lotnych składników roz¬
tworu.

2. Sposób według zastrz. 1 znamienny tym, że do
roztworu substancji katalizującej wprowadza się
jako dodatki rozpuszczalne sole takich związków
jak: Ag20, P2Os, lub Cr203 w ilości 0,01 do 0,5%
wagowo w stosunku do masy katalizatora.
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