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wych i sposob wytwarzania katalizatora do amoutleniania i utle-
niania weglowodoréw olefinowych
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Przedmiotem wynalazku jest katalizator do amo-
utleniania i utleniania weglowodoréw olefinowych
i. spos6b jego wytwarzania. Katalizator wedtug
wynalazku stosuje sie do wytwarzania z surowcoéw
olefinowych, nienasyconych nitryli, nienasyconych
aldehydé6w oraz weglowodoréw zawierajgcych
sprzezony uklad wigzan podwéjnych. ’

Znane sg katalizatory do utleniania i amoutle-
niania olefin. Najwazniejszymi z nich sg kataliza-
tory zawiemajgce tlenowe zwigzki iconajmniej dwéch
pierwiastkéw takich, jak Mo — Bi, Sb — T,
Sb — Sn, Sb — Fe.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3164627 stwierdzomo, ze tellur w for-
mie utlenionej moze byé wykorzystywany jako ka-
talizator przy wytwarzaniu nienasyconych nitryli
w wyniku reakcji olefin, tlenu lub gazu zawiera-
jacego tlen i amoniaku. W opisie patentowym Sta-
néw Zjednoczonych Ameryki nr 3164626 opisano
katalizator, w kt6rym tellur wystepowal w miesza-
ninie z tlenkami innych metali. Katalizatory te
jednak nie zawsze charakteryzujg sie zadawalaja-
cym stopniem przemiany, selektywnoécig reakciji
oraz zdolno$cig produkcyjna pozadanego produktu,
a ponadto wymagaja kosztownyich operacji wydzie-
lania i usuwania produktéw ubocznych.

Celem wynalazku jest opracowanie katalizatora
do amoutleniania i utleniania weglowodoréw ole-
finowych, zwlaszcza do syntezy nienasyconych ni-
tryli, szczegblnie akrylomitrylu oraz do czeSciowe-
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go utleniania olefin celem otrzymania nienasyco-
nych aldehydéw, a takie do utleniajgcego odwo-
dorniania olefin w celu otrzymania weglowodoréw
0 sprzezonym ukladzie wigzan podwéjnych, Zape-
wniajgcego wysoky selektywno$é i duzy stopiefi
przemiany i sposéb wytwarzania tego katalizato-
ra.

Wszystkie te wymagania spednia katalizator we-
diug wynalazku, ktéry zawiera zasadniczo tellur,
tytan i molibden, przedstawiony schematycznym
wzorem TeTizMop—PqXnOr, w ktébrym X oznacza
pilerwiastek nalezgcy do grupy I B, II B, III A,
III B, IV B, VII B, i VIII ukladu okresowego pier-
wiastkéw, m oznacza liczbe 0—0,3, n oznacza licz-
be 1—15, p oznacza liczbe 0,05—0,4, q oznacza licz-
be 0—0,3, a r oznacza liczbe okreSlong warboscio-
woscig pozostalych pierwiastké6w w poprzednio po-
danym wzorze. Korzystnie X oznacza srebro, cynk,
kadm, glin, cer, lantan, cyrkon, mangan, ie].a.v.oe
kiobalt i nikiel.

Analiza rentgenograficzna wskazuje, ze kataliza-
tor wedlug wynalazku jest kompleksem zwigzkéw
pierwiastkéw wchodzgcych w jego skiad, zawiera-
jacych tlen. Nie ma dowodéw wystepowania w ka-
talizatorze wolnych molibdenian6w, tlenkéw molib-
denu i tlenké6w telluru.

Katalizator wedtug wymalazku wytwarza sie wy-
chodzac z latwo dostepnych surowcé4w. Szczegblnie
uzytecznymi surowcami sg: kwas tellurowy, tlenek
tetluru lub me.tali.czny tellur. :
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Zaleznie od wybranego zwiagzku wystarczy go
rozpusci¢ w wodzie, tak jak w przypadku kwasu
tellurowego, lub poddaé go dzialaniu kwaséw nie-
organicznych, np. kwasu azotowego i/lub Srodk6é6w
utleniajacych, np. nadtlenku wodoru — jak ma

to miejsce w przypadku dwutlenku telluru lub

metalicznego telluru.

Jako surowiec zawierajgcy tytan stosuje sie¢ dwu-
tlenek tytanu w postaci rutylu lub anatazu, tréj-
chlorek tytanu lub czterochlorek tytanu. Chlorki
przeprowadza sie w tlenki wytragcajac je amonia-
kiem. Molibden korzystnie wprowadza sie w po-
staci molibdenianu amonu lub paramolibdenianu
amonu, ktére sg rozpuszczalne w wodzie. Jako
zrédto fosforu ‘StOtqu\e sie stezone roztwory kwasu
fosforowego, natomiast pozostale pierwiastki, kt6-
re ewentualnie wchodzg w sklad katalizatora
wprowagdzagsiesw postaci rozpuszczalnych soli, ta-
kich jak azotamy; octany, weglany lub wodorowe-
glany. ’

Spos6b wytwarzania katalizatora zalezy od do-
boru surowcéw i polega na kilku znanych ope-
racjach, takich jak wytracanie, wsp6istracanie, fil-
tracja, suszenie, rozdrabnianie, kalcynowame wy-
tlaczanie i tabletkowanie.

Korzystny spos6b wytwarzania k.a.tahzatora po—
lega na rozpuszczeniu kwasu tellurowego w wo-
. dzie, ewentualnie z dodatkiem kwasu fosforowego,
przygotowaniu roztworu paramolibdenianu amonu,
a nastepnie zmieszaniu obu roztworéw razem z
proszkiem dwutlenku tytanu. Mieszanine suszy sie,
ogrzewajac ja do temperatury 80—100°C z jedno-
czesnym mieszaniem, a nastepnie wytlacza sie lub
tabletkuje katalizator po dodaniu Srodka smaruja-
cego. Mozna r6éwniez dodaé¢ substancje zdolng do
wytworzenia pozadamej porowato$ci np. wodoro-
weglan amonu.

Alternatywmnie, w celu otrzymania katalizatora
w postaci odpowiedniej do wykorzystania go W
ztozu fluidalnym, rozpyla sie zawiesine wytworzd-
na z dwutlenku tytanu i rozpuszczonych zwigz-
kéw telluru, molibdenu i fosforu.

We wszystkich przypadkach katalizator aktywu-
je sie przez kalcynowanie go w strumieniu powie-
trza w temperaturze 450—550°C w ciggu 0,5—20
godzin, korzystnie w temperaturze 480—530°C w
ciaggu 1—4 godzin. Tak otrzymany katalizator sto-
suje sie do wytwarzania nitryli, zwigzkéw zawie-
rajgcych tlen oraz weglowodoréw o sprzezonym
ukladzie wigzan podwéjnych, w ztozu fluidalnym
lub nieruchomym, z takich surowcéw jak weglo-
wodory olefinowe, tlen lub gaz zawierajgcy tlen
oraz jak ma to miejsce w przypadku nitryli, réw-
niez z amoniaku.

Wynalazek jest blizej wyjasniony w ponizszych
przykladach, niemniej jednak jest oczywiste, ze
mozna wprowadzié do niego szereg modyfikacji,
przy czym bedg one mieScily sie w zakresie. Ter-
miny ,przemiana” i ,selektywnosé” uzywane w
przykladach nalezy rozumieé w spos6b nastepujacy:
przemiana jest to iloraz réznicy iloci moli wcho-
dzacych i wychodzacych z reaktora do ilo§ei mo-
li wprowadzanych do reaktora, pomnozony przez
100; selektywnosé jest to liczba moli ‘otrzymanego
produktu podzielona przez ro6znice liczby moli
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w'pfrorwadzonych do reaktora i oprwszczajacych re-
aktor, pommnozona przez 100.

Przyktad I. 57 g kwasu tellurowego (HsTe-Os)
rozpuszcza sie w 200 ml wody i dodaje 4 g kwa-
su fosforowego o stezeniu 85%. Osobno rozpuszcza
sie 44 g paramolibdenianu amonu w 30 ml wody.
Oba roztwory laczy sie i dodaje 80 g dwutlenku
tytanu. Mase aktywuje sie przez kalcynacje w
temperaturze 520°C w strumieniu powietrza w
ciaggu 3 godein w piecu muflowym. Mase rozdrab-
nia sie i do dalszego wykorzystania wydziela sig
frakcje ziarn o rozmiarach 45—150 mesh (wedlug
ASTM).

6 cm3 katalizatora umieszcza si¢ w mikroreakto-
rze ogrzewanym w piecu elektrycznym z mozliwos-
cig pobierania prébek gazéw wprowadzanych iopu-
szczajacych reaktor, ktore analizowano metodasni
chromatograficznymi. Do reaktora wprowadza sig
propylen, powietrze, amoniak i wode w stosunkach
molowych 1:12:1,3:10 z predkosciami objetoscio-
wymi propylenu i w temperaturze podanej poni-
zej, uzyskujac nastepujgce wyniki:

Szybkosé Selektyw-
Te’t’fﬁm' objetoé- | Przemiana jno&¢ wzgle-
reakeii ciowa pro- | propylenu dem; akry-
©C) pylenu | (®/0molowe) | lonitrylu
(godzin—1) (®/0' moliowe)
465 50 99 81
475 75 96 80

Przyktad II. 42 g kwasu tellurowego roz-
puszcza sie w 200 ml wody. Oddzielnie TOZpUSZCza
sie 3,2 g paramolibdenianu amonu w 20. ml wody.
Oba roztwory laczy sie, ogmzewajac i jednoczesnie
powoli mieszajac. Mase kalcynowuje sie w piecu
muflowym w temperaturze 500°C w ciggu 5 go-
dzin w strumieniu powietrza. Nastepnie mase mi2-
le sie i przesiewa wydzielajac jako katalizator
frakcje o wielkosci ziarn 45—150 mesh.

6 cm?® katalizatora umieszcza sie¢ w mikmoreakio-
rze, do ktérego wprowadza sie propylen, amoniak,
powietrze i wode w stosunkach molowych 1:1,3:
-12:10. W warunkach podanych w ponizszej tab-
licy uzyskano nastepujace wyniki:

_ | Szybkod¢ | premia- | Selektyw-
Tempera objetoscio- _ |no§é wagle-
tura na propy
.s wa propy- 1 dem akry-
reakeji lenu enu lonitrylu
° olowe
¢e) (godzin—?) Cle . ) (°/c molowe)
v 475 25 91 80
465 25 83,4 83

Przyktad IIL 9 g paramolibdenianu amonu

rozpuszcza sie w 100 ml wody. Nastepnie dodaje
sie 32 g metalicanego telluru energicznie miesza-
jac, przez co utmymuje sie dodany tellur w stanie
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zawiesiny. Calo$é ogrzewa sie do temperatury 60°C
i dodaje powoli 200 ml roztworu zawierajgcego
120 objeto$ci nadtlenku wodoru tak, aby tempera-
tura nie przekroczyla 95°C. Na koniec do otrzy-
manego roztworu dodaje sie 4 g kwasu fosforo-
-wego o stezeniu 85%. Roztwoér miesza sie z 80 g
dwutlenku tytanu i calo$é suszy sie ogrzewajac
i jednoczesnie mieszajgc. Katalizator kalcynuje sig
w piecu muflowym w strumieniu powistrza w
ciggu 3 godzin w temperaturze 530°C.

6 cm3 katalizatora o wielkcéci ziaren 45—150
mesh wedlug ASTM, umicszcza sie w mikroreak-
torze, do ktérego wprowadza sie propylen, amo-
niak, powietrze i wode w stosunkach molowych
1:1,3:11,5:10. Warunki reakcji oraz uzyskane wy-
niki podano ponizej:

Szybkosé Sclektyw-

Tempera-

10

15

6 .

tlenku wodoru zawierajacego 120 objetosci HyOs.
Ilosci pozostalych reagentéw sa takie same jak
podano w przykladzie IV. Katalizator umieszcza
sie¢ w mikroreaktcrzz, do ktérego wprowadza sie
propylen, emcniak, powietrze i wode w stosunkach
molowych 1:1,3:11:10. Warunki reakcji oraz uzy-
skane wyniki podano ponizej:

Tempera- Szybkosc | Sel'ektyW-
tura objetoscio- | Przemiana no$¢ wgle-
reakeji wa propy- | propylenu dem. akry-
(°C) lenu (% molowe) | lonitrylu
(godzin—?) - (%0 molowe)
475 50 66 -

tura
reakcji

objetoscio-
wa propy-
lenu

Przemiana
propylenu
(°/0 molowe)

nos$¢ mezgle-
dem akry-
lonitrylu

20

(°C)

(godzin—1) (°/0 molowe)

88
82

79
97

475
460

50
25

Przyktad IV. 280 g 15% roztworu trbjchlor-
ku tytanu poddaje sie dzialaniu 150 ml wodoro-
tlenku amonowego o stezeniu 32% i 10 ml 35%
nadtlenku wodoru. Wytrgcony osad tytanu odsgcza
sie i trzykrotnie przemywa 100 ml wody amonia-
kalnej (1% NHg). Oddzielnie przygotowuje sig¢ roz-
twor 10 g kwasu tellurowego w 10 ml wody. Do
roztworu tego dodaje sie 1,9 g paramolibdenianu
amonowego i 0,3 g kwasu fosforowego o stezeniu
85%. Otrzymany roztwor lgczy sie z poprzednio
wytrgéonym osadem i homogenizuje. Calosé suszy
#le ogrzewajac, a nastepnie kalcynuje w piecu mu-
flowym w strumieniu powietrza w temperaturze
520°C w ciggu 2 godzin. Frakcje o wielko$ci zia-
ren 45—150 mesh wedlug ASTM, stosuje si¢ jako
katalizator. 6 ml katalizatora umieszcza sie w mi-
kroreaktorze, do ktérego wprowadza sie propylen,
amcniak, powietrze i wode w stosunkach molowych
1:1,3:12:10. Warunki reakcji oraz uzyskane wy-
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Przyktad VI. 38 g kwasu tellurowego roz-
puszeza sie w 150 ml wody, a nastepnie lgczy z
uprzednio przygotowanym roztworem 3 g para-
molibdenianu amonu i 4 g 85% roztworu kwasu
fosforowego w 50 ml wody. Otrzymany roztwoér
miesza sie z 200 ml zolu krzemionkowego (Ludox
A.S) o zawartosci 30% SiOj Calo§¢ suszy sie o-
grzewajac i jednocze$nie mieszajac, a nastepnie
kalcynuje w piecu muflowym w strumieniu powie-
trza w temperaturze 520°C w ciagu 3 godzin.

6 am3 frakcji katalizatora o wielkoéci ziaren 45—
—150 mesh, umieszcza si¢ w mikroreaktorze, do
ktérego wprowadza se propylen, amoniak, powie-
trze i wode w stesunkach molowych 1:1,3:1:10.
Warunki reakcji oraz uzyskane wymiki przedsta-
wiono ponizej: :

Tempera- | Szybkosé - Selektyw-
tura objetoscio- | Przemiana | no&é wezgle-
reakeii wa propy- | propylenu | dem akry-
©0) lenu (%o molowe) | = lonitrylu
(godzin—?) (°/0 molowe)
465 50 98 60
470 75 96 56

niki podano ponizej:

Tempera-
tura
reakeji
(°C)

Szybkosé
objetoscio-
wa propy-
lenu
(godzin—1)

Przemiana
propylenu
(*/0 molowe)

Selektyw-
nos¢ mzgle-
dem akry-

lonitrylu
(°/o molowe)

475
470

50
25

81
99

80
82

60

Przyktad V. Wytwarza sie katalizator jak

opisano w przykladzie IV, z tym, ze uzywa sie
490 g 15% roztworu TiClg, 300 ml 32% roztworu
wodorotlenku amonowego i 10 ml roztworu nad-

65

Przyklad ten wskazuje, ze katalizator nie zawie-
rajgcy tytanu daje znacznie gorsze wyniki, zwlasz~
cza jeSli chodzi o selektywnos$¢ wezgledem akrylo~
nitrylu. Uzycie krzemionki jako nosénika spowo-
dcwane jest faktem, ze katalizator nie ma postaci
stalej w temperaturze reakcji i lepka masa powo-
duje zatykanie reaktora.

Przyktad VII. Wytwarza sie katalizator jak
opisano w przyktadzie VI, stosujgc teesame ilosci
reagentébw lecz zamiast zolu krzemionkowego (Lu-
dox) uzywajac 60 g o — AlyOg. ‘

Amoutlenianie propylenu prowadzi sie w tych
samych warunkach jak w przykladzie VI, uzysku-
jac podane nizej wyniki:
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Tempera- Sz.ybk’oé'é . Se»’l,ekt)"w-
tura objetoscio- | Przemiana | no§¢ wegle-
reakei wa propy- ./pmpyle'nu dem' akry-
©0) lenu (®o molowe) | lonitrylu
(godzin—) - | (%o molowe)
460 25 56 58
475 12,5 80. 58

Przyklad ten wskazuje, ze dzialanie katalizatog‘a
zwigzane jest z obecnoScig tytanu. Zastgpienie ty-

10

8
tanu tlenkiem glinu powoduje drastyczne zmniej-
szenie sie selektywno$ci reakcji. .
Przyktad VIII. Wytwarza sie katalizatory jak
opisano w przykladach II, IV i VII, a nastepnie
6 cm3? kazdego .z katalizatoréw umieszcza sie w

‘mikroreaktorze i prowadzi \reallncje utleniania pro-

pylenu do akroleiny. Temperature podnosi sie do
zgdanej wartoSci przez wprowadzenie do reaktora
jedynie powiefrza z szybkosScig objetosciowg 600
ml na cm® katalizatora i godzing. Po uzyskaniu
odpowiedniej temperatury, do reaktora wprowadza
sie propylen i pare wodng. Warunki reakcji oraz
uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 1.

Tablica 1
' x Selektywnosé
Szybkos¢ .
Katalizator CsHg, ietrze, ja Te«mpe:a:t‘ura objetosciowa Przemiana reakcji
wedlug . reakcji propylenu wzgledem
stosunki molowe o propylenu R
przyktadu (°C) s g (°/0 molowe) akroleiny
(godzin—)
(%0 molowe)
II 1:12:7 450 50 73 81
IV 1:12:8 445 50 80 95
1:135:8 465 50 92 85
VII 1:12:7 450 25 63 70

Przyktad IX—XVIIL 32 g kwasu tellurowe-
go rozpuszcza sie¢ w 150 ml wody i dodaje 2,3 g
kwasu fosforowego o stezeniu 85%. Osobno roz-
puszcza si¢ 2 g paramolibdenianu amonowego w 30
ml wody. Trzeci roztwér przygotowuje sie przez
rozpuszczenie w 100 ml wody nastepujacych ilosci
podanych nizej zwigzkéw: w przykladzie IX —

25

w przykladzie XVI — 5,6 g amotanu zelaza, w
przykladzie XVII — 4,1 g azotanu kobaltu i w
przykladzie XVIII — 4,1 g azotanu niklu.

Trzy roztwory laczy sie razem i dodaje 50 8§
dwutlenku tytanu. Calo$é suszy sie ogrzewajac
i jednoczeénie mieszajac. Otrzymany produkt kal-
cynuje sie w piecu muflowym w strumieniu po-

2,4 g azotanu srebra, w przykladzie X — 4,2 g 30 wietrza w temperaturze 500°C w ciggu 4 godzin.
azotanu cynku, w przykladzie XI — 3,8 g octanu Mase rozdrabnia sie i wydziela z niej frakcje o
kadmu, w przyktadzie XII — 5,3 g azotanu glinu, wielkosci ziaren 45—150 mesh (wedlug ASTM),
w przykladzie XIII — 6,1 g azotanu ceru, w przy- ktérg bada sie nastepnie w reakcji amoutleniania
kladzie XIV ,— 6 g azotanu cyrkonu, w przykla- propylenu jak opisano w przykiadzie I.
dzie XV — 5 g 50% roztworu azotanu manganu, 35 Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 2.
Tablica 2
) Selektywno$§¢
Pierwiastlki zawarte §zybk9§c’ Tempera,?:.ura " Przemiana przemiany
Przyklad w katalizatorze objetosciowa reakcji propylenu wzgledem
(godzin—1) (°C) (°/0 molowe) | akrylonitrylu
(%/0 molowe)
IX Ag-Te-Ti-Mo-P-O 50 467 92,2 14
X Zn-Te-Ti-Mo-P-O 25 460 91,5 83,8
XI Cd-Te-Ti-Mo-P-O 50 470 89,8 78,1
XII Al-Te-Ti-Mo-P-O 50 465 95,5 78,4
XIII Ce-Te-Ti-Mo-P-O 50 460 96,0 76,0
Xv Zr-Te-Ti-Mo-P-O 50 470 84,0 83,2
XV Mn-Te-Ti-Mo-P-O 40 465 89,4 80,0
XVI Fe-Te-Ti-Mo-P-O 25 465 94,0 78,0
XYII Co-Te-Ti-Mo-P-O 25 475 94,7 78,3
- XVIII Ni-Te-Ti-Mo-P-O 25 465 71,4 81,4
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Zastrzezenia patentowe

1. Katalizator do utleniamia i
weglowodoréw olefinowych, znamienny tym, ze
ma skiad odpowtiadajgcy WzoTIoOWi TeTin
MopPeXmOr, w ktérym X oznacza pierwiastek z
grupy I B, II B, III A, IV B, VII B i VIII ukladu
okresowego piemwiastk6w, m oznacza liczbe w
0—0,3, n oznacza liczbe 1—15, p oznacza liczbe
0,05—0,4, q oznacza liczbe 0—0,3, natomiast r oz-
nacza liczbe okre§long wartoSciowoscia pozosta-
lych pierwiastk6w wystepujacych w podanym
WrzOoTZe.

2. Katalizator wediug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako pierwiastek oznaczony we wzorze symbo-
lem X zawiera srebro, cynk, kadm, glin, cer, lan-
tan, cyrkon, mangan, zelazo, kobalt lub nikiel.

3. Spos6b wytwarzania katalizatora do utlenia-
nia i amoutleniania weglowodor6éw olefinowych
o wzorze Te Tin Mop Pq Xm Or, w ktérym X oz-
nacza pierwiastek z grupy I B, II B, III A, III B,
IV B, VII B i VIII uk}adu okresowego, m oznacza
liczbe 0—0,3, n oznacza liczbe 1—15, p oznacza
liczbe 0,05—0,4, q oznacza liczbe 0—0,3, natomiast
r oznacza liczbe okreSlong wartoSciowioScia pozo-
stalych pierwiastk6w wystepujacych w podanym

amoutleniania

10

15

20
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wyzej wzorze, znamienny tym, Ze przeprowadza sie
reakcje pomiedzy ‘tellurem, kwasem tellurowym
lub tlenkiem telluru oraz pochodnymi innych pier-
wiastké6w, uzytymi w takim stosunku, w jakim
majg one wystepowaé w wytwarzanym katalizato-
rze.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
jako substancje wyjsciowg uzywang do wprowa-
dzenia do katalizatora tytanu stosuje sie dwutlenek
tytanu, tréjchlorek tytanu lub czterochlorek tyta-
5. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
jako substancje wyjSciowg uzywang do wprowa-
dzania molibdenu do katalizatora stosuje sie mo-
libdenian lub paramolibdenian amomnu.

6. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
jako surowiec stuigcy do wprowadzenia fosforu
do katalizatora stosuje sie stezone roztwory kwa-
su fosforowego. .

7. Spos6bb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie, stosujgc jako substancje wyj-
Sciowe bedace Zrédlem pierwiastka z grupy 1 B,
II B, IIT A, III B, VII B i VIII ukladu okresowe-
go, mompuszczalne sole tych pierwiastkéw, takie

jak azotany, octany, weglany i wodoroweglany.
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