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Tdméd&n keksinndn kohteena on menetelmd propyleenin tai isobutyl-
eenin ammoksidoimiseksi saattamalla propyleeni tai isobutyleeni kos-
ketukseen ammoniakin ja molekyldirisen hapen kanssa katalyytin lis-
ndollessa noin 200 - 600°C limpdtiloissa. -

Tunnetaan olefiinien ammoksidointi, olefiinien hapettava de-
hydraus ja olefiininen hapetus katalyytteji kidyttden, ks. esim. US-
patentti 3 642 930, US-patentti 3 414 631 ja US-patentti 3 576 764.

Esilld olevan keksinn®én mukaisessa menetelmissi k#ytettyjen
katalyyttien koostumukset poikkeavat alalla tunnetuista ja ne ovat
erittdin selektiivisii my8s korkeissa lémp®tiloissa.

Esilléd olevan keksinndn mukaisessa menetelmiss¥ kdytetty kata-
lyytti sisdltdd siis aina kaliumia seki nikkelid ja/tai kobolttia.

Keksinndn mukaisessa menetelmdss#d kdytettdvit katalyytit val-
mistetaan esimerkiksi saostamalla komponentit niiden liukenevien
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suolojen liuoksesta, tai sekoittamalla eri yhdisteiden suoloja tai

oksideja keskenddn. Kun katalyytin komponentit on sekoitettu, kata-
lyytin valmistus tdydennetdin kalsinoimalla katalyytti korotetussa

lampdtilassa. Noin 200 - 700°C ldmp&tilat ovat sopivia.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssd kdytettyjen katalyyttien eri-
koisvalmistusmenetelmid on esitetty l&hemmin esimerkkien yhteydessi.
Ndiden mukaan valmistetut katalyytit ovat suositeltavia katalyytte-
ja.

Katalyyttejd voidaan k&dyttd4d sellaisinaan tai niitd voidaan
kdyttdd yhdessd kantaja-aineiden kanssa. Sopivia kantaja-aineita
ovat kvartsi, aluminiumoksidi, titaanioksidi, zirkonioksidi, boori-
fosfaatti ja vastaavat. Kvartsi on erikoisen suositeltava kanﬁaja-
aine.

Keksinnén mukaisessa menetelmdssd kdytetdsdn molekyldliristd hap-
pea, edullisesti ilmaa, reaktanttisydt®ssd, ja reaktiot suoritetaan
tavallisesti lamp&tiloissa noin 200 - 600°C, ldmpdtilojen noin 300-
500°C ollessa suositeltavimmat. Reaktanttien suhteet voivat vaihdel-
la, mutta yleensd kdytetdsin noin 5 - 15 moolia ilmaa yhtd moolia
kohti olefiinia.

Reaktio voidaan suorittaa normaalipaineessa, ylipaineessa tai
alipaineessa, kontaktiajan ollessa sekunnin murto-osista 20 sekun-
tiin tai pitempikin. Reaktio voidaan suorittaa kiintedkerros- tai
leijupetireaktorissa. Kiintedkerrosreaktorissa kiytetdin katalyytti¥
tavallisesti rakeina. Leijupetireaktorissa katalyytti on pienind
osasina, kuten mikropalloina.

Kuten edelld on mainittu, keksinndn mukaisessa menetelmidssid
kdytetyt katalyytit ovat erittdin selektiivisi8 myds korkeissa l&m-
pdtiloissa. Tdten voidaan kdyttdd korkeita limpbtiloja reaktiossa
ilman oleellista haitallista vaikutusta haluttuun reaktiosaaliiseen.
Katalyytilld saavutetaan suuret konversiot sydtt8d kohti kdyttdkel-

poisiksi tuotteiksi suurilla reaktanttien sydttdnopeuksilla.
Esimerkit 1 - 15

Propyleenin ammoksidointi

Valmistettiin reaktori ruostumattomasta terdsputkesta, jonka
sisdhalkaisija oli 0,8 cm, ja jossa oli sisddntulo reaktantteja var-
ten ja ulostulo tuotteita varten. Reaktorin katalyyttisen reaktioti-
lan tilavuus o0li 5 cm3 ja sitd ldmmitettiin ulkopuolelta.

Erilaisia katalyyttikoostumuksia, jotka sisdlsivdt 80 % aktii-
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visia katalyyttisid aineosia ja 20 % SiOZ, valmistettiin seuraavasti:
Esimerkit 1 - 3

KO'1N12,5Co4’5Cr3BiP0'5Mo120x

30 cm3:iin ldmmintd vettd liuotettiin 31,8 g ammoniumheptamo-
lybdaattia, (NH4)6Mo7024.4H20, ja lisdttiin 26,8 g 40-% piihapposoco-
lia. Jatkuvasti sekoittaen seosta kuumennettiin hitaasti noin 5 mi-

nuuttia ja senjdlkeen lisdttiin 0,9 g 85-% fosforihappoa, 10,9 g
nikkelinitraattia, Ni(No3)2.6H20, ja 19,7 g kobolttinitraattia,
Co(NO3)2.6H20. Kuumennusta ja sekoittamista jatkettiin muutaman mi-
nuutin ajan.

Erikseen valmistettiin vesipitoinen seos, joka sisdlsi 18,0 g
krominitraattia, Cr(NO3)3.9H20,,7,2 g vismuttinitraattia,
Bi(NO3)3.5H20, ja 0,19 g kaliumhydroksidin 45-% liuosta. T&mi toinen
seos lis&dttiin hitaasti ensimmiiseen lietteeseen, joka pidettiin kuu-
malla levylld. Lisdyksen pHd&tyttyd l&mpdtilaa korotettiin, kunnes
seos alkoi sakeentua. Muodostunut paksu tahna kuivattiin kuivausuu-
nissa 120°C:ssa sekoittaen aika ajoin. Kuivaa katalyyttid l&mpodké&si-
teltiin sitten 550°C:ssa 20 tunnin ajan.

Esimerkit 4 ja 5

KO'1N12C04Cr3BLMO120x

60 cm3:iin ldmmintd vettd liuotettiin 63,56 g ammoniumheptamo-

lybdaattia ja lisdttiin 50,90 g 40-% piihapposoolia lietteen muodosta-
miseksi.

Erikseen yhdistettiin vesipitoiseksi seokseksi 9,00 g kromiok-
sidia, Cr03, 14,55 g vismuttinitraattia, 34,93 g kobolttinitraattia,
17,45 g nikkelinitraattia ja 3,03 g kaliumnitraatin 10-% liuosta. Ve-
sipitoinen seos lisdttiin hitaasti lietteeseen ja muodostunutta seos-
ta kuumennettiin kuumalla levylld, kunnes se alkoi sakeentua. Tahna
kuivattiin 120°C:ssa ja kalsinoitiin sitten 550°C:ssa 16 tunnin ajan.

Esimerkit 6 ja 7

K0'1Ni7Cr3BiP0,5Mo120x

Valmistettiin liete liuottamalla 63,56 g ammoniumheptamolybdaat-
tia 60 cm3:iin ldmmintd vettd ja lisHd¥m&l14 52,95 g 40-% piihappo-~-
soolia ja 3,46 g fosforihapon 42,5-% liuosta.

Erikseen liuotettiin pieneen m#&r&#n kuumaa vettd kuumalla le-
vylld 9,00 g kromioksidia, 61,07 g nikkelinitraattia, 3,03 g kalium-
nitraatin 10-% liuosta ja 14,55 g vismuttinitraattia. Muodostunut
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liuvuos lisdttiin hitaasti lietteeseen kuumentaen. Kun seos alkoi sa-
keentua, se poistettiin kuumalta levyltd ja sijoitettiin uuniin
120°C:seen. Kuivattua materiaalia kuumennettiin 290°C:ssa 3 tuntia,
425°C:ssa 3 tuntia ja 550°C:ssa 16 tuntia.
Esimerkit 8 ja 9
Co.Cr_ BiP

Ko, 1C07Cr 3By Moy ,0,
Katalyytti valmistettiin tarkoin samalla tavalla kuin esimer-

keissd 6 ja 7, paitsi ettd nikkelinitraatti korvattiin 61,12 g:lla
kobolttinitraattia.

Esimerkki 10

Ge0'5K0'1N12,5Co4'SCr3B1M0120x
Valmistettiin vesiliete kdyttden 63,56 g ammoniumheptamolyb-

daattia, 53,28 g 40-% piihapposoolia ja 1,57 g germaniumoksidia,
GeOZ.

Valmistettiin vesiliuos, joka sisdlsi 9,00 g kromioksidia,
14,55 g vismuttinitraattia, 39,29 g kobolttinitraattia, 21,80 g
nikkelinitraattia ja 3,03 g 10-% kaliumnitraattiliuosta. Seosten yh-
distdminen, kuivaus ja kalsinointi suoritettiin esimerkeissd 6 ja 7
esitetylld tavalla.

Esimerkki 11

Sn0’5K0'1N12'SCo4’SCr3BlMo120x

Katalyytti valmistettiin esimerkissd 10 esitetylld tavalla kor-
vaamalla germaaniumoksidi 1,75 cm3:llé stannikloridia, SnCl
Esimerkki 12

B0'5K0,1N12'5C04 5Cr3BiMo120

Katalyytti valmistettiin esimerkissd 10 esitetylld tavalla kor-
vaamalla germaniumoksidi 0,93 g:lla boorihappoa.

Esimerkki 13

W0'5K0'1N12'5Co4’5Cr BlMo12

Katalyytti valmistettiin e51merkissa 10 esitetylld tavalla kor-
vaamalla germaniumoksidi 4,05 g:1la yhdistettd (NH4)6 7 24.6H20.

Esimerkki 14

V0'5K0'1N12,5Co4 5Cr3B1Mo120

Katalyytti valmistettiin esimerkissd 10 esitetylld tavalla kor-

vaamalla germaniumoksidi 1,75 g:lla yhdistettd NH4VO3 ja kromioksidi
22,4 g:1la kromiasctaattia, Cr(C H 02)3 .H 0

3



Esimerkki 15
C

63217

C Cr_BiP Mo, ,0

Ug,1%0,1N12,5C0,5Cr3BIPy Mo1 50,

Katalyytti valmistettiin esimerkissd 10 esitetylld tavalla,
paitsi ettd kromiasetaattia lisdttiin kuten esimerkissd& 14, ja 3,46
g 42,5-% fosforihappoliuosta lis&ttiin germaniumoksidin asemasta ja
0,72 g yhdistettd Cu(N03)2.3H20 lisdttiin toiseen liuokseen.

Valmistettaessa kdyttd3d varten katalyytit jauhettiin ja seu-
lottiin 0,5 - 1,0 mm (20 - 35 meshin) jakeen saamiseksi. Viisi cm3
tatd katalyyttié sijoitettiin reaktoriin, ja propyleenin ammoksidoin-
ti suoritettiin kdyttden propyleeni/ammonlakki/ilma/vesih&éyryd suh-
teessa 1:1,1:10:4 ja ndenndisen kosketusajar ollessa 6 sekuntia. N&di-
den kokeiden tulokset on esitetty taulukossa I. On huomattava, ettd
silloinkin kun ld&mpdétilaa nostettiin selektiivisyys pysyi huomatta-
van tasaisena. Olisi wvoitu odottaa, ettd ndissd korkeissa ldmpdtilois-
sa selektiivisyys laskisi nopeasti. '

Tulokset on mddritetty seuraavina yksikkdind:

reagoituneiden olefiinien mddrda x 100
konversio = %

sybtettyjen olefiinien mddréd

saadun tuotteen mdidrd x 100
selektiivisyys = %

reagoidun olefiinin mddrd

saadun tuotteen mddrd x 100
yhden ajon saanto = %

sybtetyn olefiinin mddrd




63217

efslL | 08 tf66 " ( " ) §to Tty -
8ésl 9L . oot u ( u ) sto,
piel 9L p496 ’ " ( ; ) 4o v
v¢89 9L 6 ) ( . ) ctop Mm
1ARZ: . 1L ¢tos . " ( anosm -
2489 LL ¢lge 09 (*o® ozamnnomnv §eytio 1S Os5 0T
666 o 08 Lyl 09 6
e | 28 ¢ty ovb - %02 ous omﬁmmuopooﬁ Ox 8
L9l 8L z'86 0¥ . L
2491 6L 66 oth | %2106 O zotm® O 9
£'69 ‘ 1L Lg6 o9V _ g
6¢9 ) 6ice oty - Xp® ozammuo¢oowﬂzﬂ Ox p
8'LL : 18 6'G6 o9¥ " ¢
6'¢<lL ¢8 L'88 oy ) n n ) 2
N.nmm 8 ¢»Nw ozt . HONHOEm O&.ﬂmm.ﬂom Av m Nﬂz.m Oum 1

() oauees (%) (%) J6

uofe uspyx  SAASTATTINOTS oTsIaAuOy eTT30dWET T3344TR3RY o:u ‘wrsy

T3uTOpISYoume utusasTAdoag

I oxyniner



Esimerkki 16 6 3 2 ,] 7

Metakrylonitriilin valmistus

Propyleenin ammoksidoinnin yhteydessi esitetylld tavalla rea-
goitettiin isobutyleeni8 metakrylonitriilin muodostamiseksi. Kiytet-
tdessd isobutyleeni/ammoniakki/ilma/vesihbyry—reaktanttisydttﬁa
suhteessa 1:1,5:10:4 400°C:n ldmpdtilassa ja n&denndisen kosketus-
ajan ollessa 6 sekuntia yhden ajon metakrylonitriilisaanto oli 56,9
$.

Edelld selitettyjd katalyytteji k4yttHen voidaan samalla ta-
valla hapettaa isobutyleeni metakroleiiniksi.

Patenttivaatimus

Menetelmd propyleenin tai isobutyleenin ammoksidoimiseksi
saattamalla propyleeni tai isobutyleeni kosketukseen ammoniakin ja
molekylddrisen hapen kanssa katalyytin l#sn#dollessa noin 200 - 600°C
ldmp8tiloissa, t unnet tu siitd, ettd kiytetyn katalyytin em-
piirinen kaava on

KaD

Ni Co.,Cr Bi_Mo
c e

£M0120,

b d

jossa D on P, Cu, Sn, Ge, B, W tai V tai n#iden seos, ja a on luku
suurempi kuin 0 ja pienempi kuin 4, b on luku 0 - 4, ¢ ja d ovat
lukuja 0 - 20, jolloin ¢ + d on suurempi tai yht4 suuri kuin 0,1,

e on luku 0,1 - noin 10, f on luku noin 0,01 - 6, ja x on happiato-
mien lukum#&rd, joka tarvitaan tyydyttdm#in muiden lisn¥olevien alku-
aineiden valenssivaatimukset. '

Patentkrav

Forfarande f&6r ammoxidering av propen eller isobuten, genom
att bringa propenet eller isobutenet i kontakt med ammoniak och mo-
lekyldrt syre i ndrvaro av en katalysator vid en temperatur av ca.
200 - 600°C, k&@&nnetecknat d8rav, att den anvinda kata-
lysatorns formel &r

KaD NicCo

Cr Bi_Mo,.0O
e X

b d £f 12

dd4r D d4r P, Cu, Sn, Ge, B, W eller V eller en blandning av dessa, och
a dr stdrre &n 0 och mindre %n 4, b 4r tal 0 - 4, ¢ och d 4r tal

0 - 20, varvid ¢ + d 4r stérre eller lika med 0,1, e 4r ett tal 0,1-
ca. 10, f dr ett tal ca. 0,01 - 6, och x 4r antalet syreatomer, som
beh8vs for att fylla valensfordringarna f&r 8vriga nirvarande ele-

ment.
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