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Inventia se refera la un catalizator
pentru amoxidarea olefinelor si la un
procedeu pentru utilizarea acestuia, n
special la amoxidarea propenei si izobu-
tenei la acrilonitril si, respectiv, meta-
crilonitril.

Este cunoscut un catalizator
utilizat la producerea acrilonitrilului, pe
bazd de bismut-molibdenfier n pat
fluidizat (US 3642930). in brevetul US
3911089 este descris un procedeu
pentru producerea acrilonitrilului, utili-
zand un catalizator alcatuit din oxizi de
molibden si bismut si, la alegere, oxizi de
crom, mangan, cobalt, nichel, zinc,
cadmiu, staniu, wolfram, plumb sau
amestecuri ale acestora si, la alegere,
taliu, un element din grupa | sau a ll-a A
si in mod facultativ fosfor, arseniu, stibiu
sau amestecuri ale acestora.

Catalizatorul, conform inventiei,
largeste gama catalizatorilor de amoxi-
dare cunoscuti, prin aceea cd, este
constituit dintr-un amestec complex de
oxizi metalici de moalibden, bismut, fier,
cobalt, nichel, crom, fosfor si/sau stibiu
si unul sau mai multe metale alcaline
avand formula generala:

Mo,Bi,Fe.Co,Ni,CroX,Y.0,
in care X = P si/sau Sb,

Y este un metal alcalin sau un
amestec de metale alcaline, a, b, c, d,
e, f, g, i si k sunt coeficienti numerici si
sunt egali cu:

a=12...14; b=1...5; ¢=0,5...5; d
si e=0,1...6; f=0,1...4; g=0.1...4;
i=0,1...2;
K are o valoare determinatd de valentele
celorlalte elemente, complexul de oxizi
metalici puténd fi eventual depus pe un
material de suport.

Procedeul de utilizare a catali-
zatorului conform inventiei constd in
reactia unei olefine, de preferintd pro-
penda sau izobutend sau amestecul
acestora cu oxigen si amoniac la un
raport molar oxigen: olefina de O,2: (1-
3), de preferinta 1,5-2,5 la temperatura
de 300...800°C, de preferinta
400...480°C, timp de 0,1...50
secunde, de preferintd 1...15 secunde,
in prezenta catalizatorului mai sus
enuntat.

Inventia prezintd o serie de avan-
taje si anume:
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Catalizatorul folosit In procedeul
din aceasta inventie are o inalti
activitate la producerea nitrillor nesa-
turati, la o temperatura de reactie usor
mai scazuta decét cea folositd normal
pentru acest tip de procedeu, si continua
sd opereze cu eficientd la temperaturi
scazute si dupa imbatranire. In afara de
activitatea nalta in producerea de nitril,
catalizatorul are un numar de alte
avantaje importante care contribuie n
mare masura la desfésurarea eficienta si
economica a procedeului. Catalizatorul
are o excelentd stabilitate redox n
conditile de reactie ale procedeului.
Acest lucru permite utilizarea unor
raporturi aer-olefind@ scazute si viteze
spatiale orare mari. Catalizatorul
prezintd o utilizare eficienta a amonia-
cului, reducand astfel mult cantitatea de
amoniac nereactionat care apare in
efluentul reactorului si micsorand astfel
cantitatea de acid sulfuric necesard
pentru a neutraliza amoniacul din
reziduu. Acest lucru duce la imbuna-
tatirea (1) a operatiei din sectiunea de
recuperare a procedeului si (2) con-
trolului poludrii. Utilizarea unor tem-
peraturi de lucru mai scazute favorizeaza
viata mai lunga a catalizatorului si mini-
malizeaza problemele legate de reziduuri,
cum ar fi arderea finala. In ciuda
temperaturilor de reactie mai scazute se
obtin conversii intr-un singur ciclu la nitril
de 80% si peste. Un avantaj suplimentar
important asociat cu catalizatorul din
aceastd inventie este pretul de cost
scazut al componentelor catalitice
esentiale si usurinta prepararii cata-
lizatorului.

Reactantii folositi la producerea
nitrililor nesaturati din aceastd inventie
sunt oxigen, amoniac si o olefina avand
trei atomi de carbon intr-o catena lineara
cum ar fi propena sau izobutena sau
amestecuri ale acestora.

Olefinele pot fi in amestec cu
hidrocarburi parafinice, ca de exemplu
cu etan, propan, butan si pentan. Astfel,

materia prima poate fi constituita dintr-
un amestec de propena - propan. Acest
lucru face posibila utilizarea unor curente
obisnuite de la rafinare fara separare
speciald, dasi eficacitatea conversieiva
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fi diminuatd. De aceea, in amestecul de
reactie pot fi prezenti diluanti cum ar fi
azot si oxizi de carbon, fara efect
daunator.

Intr-o forma de realizare pre-
feratd, procedeul consta in contactarea
unui amestec contindnd propenad sua
izobutend, amoniac si oxigen cu
catalizator, la o temperatura ridicata si
la presiune atmosferica sau apropiata de
cea atmosfericd, pentru a produce
acrilonitril sau metacrilonitril. De pre-
ferinta, contactarea propenei cu amo-
niac si oxigen cu catalizatorul se reali-
zeaza in pat fluidizat la o temperatura
ridicata.

Se poate folosi orice sursa de
oxigen. Din ratiuni economice, se prefera
aerul ca sursa de oxigen. Din punct de
vedere pur tehnic, oxigen molecular
relativ pur da rezultate echivalente.
Raportul molar al oxigenului fatd de
olefind in vasul de reactie este cuprins
intre O,2:1 pana la 3,0, de preferintd
1,51a 2,5.

Raportul molar al amoniacului fata
de olefind In vasul de reactie variaza
intre 0,5:1 pana la 5:1, de preferintd
0,9:1 pana la 1,3:1. Nu existd nici o
limitd superioara reald pentru raportul
amoniac - olefind, dar, in general, nu se
depaseste un raport de 1,3:1. La
raporturi amoniac - olefind apreciabil mai
scdzute decat raportul stoichiometric de
1:1 se formeaza diferite cantitati de
derivati oxigenati ai olefinei. Deasupra
limitei superioare a acestui domeniu se
produc numai cantitdti nesemnificative
de aldehide si acizi, iar la raporturi
amoniac - olefind sub limita inferioard a
acestui domeniu se produc doar cantitati
reduse de nitrili. In interiorul domeniului
mentionat pentru raportul amoniac -
olefind, se obtine o maxima utilizare a
amoniacului, si acest lucru este dorit in
mod deosebit. In general este posibil s&
se recicleze olefina nereactionata sau
amoniacul neconvertit.

In unele cazuri, prezenta apei in
amestecul alimentat la vasul de reactie
imbunatateste selectivitatea reactiei si
randamentul in nitril. Totusi, adaugarea
de apa la fluxul de alimentare nu este
esential intrucat apa se formeaza in
cursul reactiei.
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In general, cand se adaugs apa
raportul molar ap&:olefind este de peste
circa 0,25:1. In mod particular, sunt
preferate raporturi de ordinul a 1:1 pana
la 4:1, dar se pot folosi si raporturi, mai
mari, adica pana la circa 10:1.

Reactia este condusd la o tem-
peraturd cuprinsa in domeniul de 300°C
pana la 600°C, in mod special fiind
preferat domeniul cuprins intre 400 si
480°C.

Reactia poate fi efectuata la orice
presiune, dar este preferabil sa fie
efectuatd la o presiune aproape de pre-
siunea atmosferica sau peste presiunea
atmasferica (2 la 5 atmosfere].

Timpul de contact aparent nu
este critic; se pot folosi timpi de contact
in domeniul de 0,1 la aproximativ 50
secunde. Timpul de contact optim
variaza in functie de olefina care este
introdusa n reactie, dar in general este
preferat un timp de contact de 1 la 15
secunde.

In general, la executarea acestui
procedeu se poate folosi orice aparat de
tipul adecvat efectudrii reactilor de
oxidare/amoxidare in faza de vapori.
Procedeul poate fi condus fie continuu,
fie intermitent. Patul de catalizator poate
fi un pat fixat sau se poate folosi, de
preferintd, un pat “fluidizat” de cata-
lizator. La punerea in practica a proce-
deului din inventie se poate utiliza orice
reactor conventional de amoxidare fluida.
De exemplu, reactorul descris in brevetul
US 32302486, citat in cele ce urmeaza
ca referintd, este adecvat pentru
punerea n practica a prezentei inventi.
In plus, se pot utiliza reactoare conven-
tionale cu conducta de transfer.

Reactorul poate fi adus la tem-
peratura de reactie inainte sau dupa
introducerea amestecului de reactie.
Totusi, intr-o operatie la scara larga este
de preferat ca procedeul sa fie executat
in maniera continud, si intr-un astfel de
sistem se preconizeaza recircularea
olefinei nereactionate. Se preconizeaza
de asemenea regenerarea sau reacti-
varea periodica a catalizatorului, si acest
lucru poate fi realizat, de exemplu, prin
contactarea catalizatorului cu aer la o
temperatura ridicata.

Produsii de reactie pot fi recu-
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perati prin orice metode cunoscute. O
astfel de metodd implicd spalarea
gazelor reziduale din reactor cu apa rece
sau cu un solvent adecvat pentru a
indeparta produsii de reactie. Daca se
doreste, se poate utiliza apa acidulata
pentru a absorbi produsii de reactie si a
neutraliza amoniacul netransformat.

Recuperarea finald a produsilor
poate fi realizatd prin mijloace con-
ventionale. Eficienta operatiei de spalare
poate fi inbunatatita, cand se foloseste
apa ca agent de spalare, prin addugarea
unui agent de umectare adecvat in apa.
Atunci cadnd n procedeu se foloseste
oxigen molecular drept agent oxidant,
amestecul de produse rezultate dupad
indepartarea nitrililor poate fi tratat
pentru a indeparta bioxidul de carbon.
Restul amestecului contindnd olefina
nereactionata si oxigen este recirculat la
reactor. In cazul in care drept agent de
oxidare se foloseste aer in loc de oxigen
molecular, produsul rezidual, dupa
separarea nitrilor si a altor produsi
carbonilici, poate fi spalat cu un solvent
nepolar, de exemplu, cu o fractiune de
hidrocarbura, pentru a recupera olefina
nereactionatd, si In acest caz gazele
reziduale pot fi indepartate. Se pre-
conizeaza de asemenea adaugarea unui
inhibitor adecvat pentru a preveni poli-
merizarea produselor nesaturate 1n
timpul etapei de recuperare.

Amoxidarea este condusa in
prezenta unui catalizator contindnd oxizi
de molibden, bismut, fier, cobalt, nichel
si crom, si fie fosfor, fie stibiu sau ames-
tecuri ale acestora si un metal alcalin
sau un amestec de metale alcaline, si la
alegere un element selectat din
urmatoarele grupe - metal alcalino-
pdmantoase, lantanidd niobiu, taliu,
arseniu, magneziu, zinc, cadmiu, vana-
diu, bor, calciu, staniu, germaniu, man-
gan, walfram, telur sau amestecuri ale
acestora. Catalizatorul, conform inven-
tiei, functioneazad cu eficacitate pentru
oxidarea in pat fluidizat a propenei la
acroleina.

Catalizatorul util in procedeul din
prezenta inventie este un amestec
compus sau complex de oxizi de
molibden, bismut, fier, cobalt, nichel,
crom, si fie fosfor, fie stibiu sau ames-
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tecuri ale acestora si un metal alcalin
sau un amestec de metale alcaline si la
alegere un element selectat dintre un
metal alcalino-pamantos sau o lantanida,
niobiu, taliu, arseniu, magneziu, zinc,
cadmiu, vanadiu, bor, calciu, staniu,
germaniu, mangan, wolfram, telur sau
amestecuri ale acestora. Compozitia
este caracterizatd prin urmatoarea
formuld empirica:

Mo Bi,Fe CoyNi,CrX,Y.0,
in care X este unul sau mai multe
elemente selectate din grupa cuprinzand
fosfor sau mai multe elemente selectate
din grupa cuprinzand fosfor sau stibiu
sau un amestec al acestora, si Y este un
metal alcalin sau amestec al acestor a,
b, c, d, e, f, g, | si k sunt coeficienti
numerici si sunt egali cu (a) este un
numar de la 10 1a 15, (b) este un numar
dela 1 la 5, (c] este un numar de la 0,5
la 5, (d) si (e) sunt numere de la 0,1 la
6, (f] este un numar de la 0,1 la 4, (g)
este un numar de la 0,1 la 4, {i) este un
numar de la 0,1 la 2 si (k] este un
numar determinat de valentele celorialte
elemente prezente. De preferinta (g)
este un numar cuprins intre 0,75 la 3.
Atunci cand Y este un metal alcalin altul
decéat sodiu, (i) este un numar de la 0,1
la 1,5.

Catalizatorul are o suprafata de
pana la 100 m?/g, de preferintd este
aproxiamtiv 20 m?/g la aproximativ 50
me/g.

Catalizatorul, conform acestei
inventii, poate fi preparat prin oricare
dintre numeroasele metode cunoscute
specialistilor din domeniu. De exemplu,
catalizatorul poate fi preparat prin copre-
cipitare, poate fi apoi uscat si macinat
pana la dimensiunea adecvat3d. Intr-o
alternativa, materialul coprecipitat poate
fi suspendat si uscat prin pulverizare
conform tehnicilor conventionale. Cata-
lizatorul poate fi extrudat sub forma de
pelete sau format ca sfere in ulei asa
cum se cunoaste in tehnica. intr-o
alternativd, componentele catalizatorului
pot fi amestecate cu suportul sub forma
de suspensie, urmata de uscare, sau pot
fi impregnate pe silice sau alte suporturi.

Un catalizator rezistent in mod
deosebit la uzura poate fi preparat prin
adaugarea materialului suport la cata



RO 111162 B1

7

lizator 1n doud etape, mai intéi prin pre-
pararea si tratarea la cald a unui
amestec de componente active de cata-
lizator si de la O la B0% in greutate din
totalul de material suport, urmatd de
addugarea restului de material suport la
forma pulverulentd a catalizatorului
tratat termic.

Metalul alcalin poate fi introdus in
catalizator sub forma de oxid sau oricare
sare care dupa calcinare se transforma
in oxidul respectiv. Sarurile preferate
sunt azotatii care sunt accesibili gata
preparati si usor solubili.

Bismutul se poate introduce in
catalizator sub forma de oxid sau sub
forma oricarei sari care dupa calcinare
conduce la obtinerea oxidului. Sarurile
preferate sunt sarurilesolubile in apa
care sunt dispersabile in interiorul
catalizatorului si care formeaza oxizi
stabili la tratament termic. O sursa
pentru introducerea bismutului este
azotatul de bismut care se dizolva intr-o
solutie diluatd de HNO;. De asemenea,
se prefera in mod special sa se dizolve
azotatul de bismut intr-o topiturd de
azotat de metal.

Pentru a introduce componenta
de fier in catalizator se poate utiliza orice
compus de fier care, dupa calcinare, se
transforma in oxizi. Cat despre celelalte
elemente, sunt preferate sarurile solubile
in apa, pentru usurinta cu care acestea
pot fi dispersate uniform in catalizator,
cel mai preferat este azotatul feric.
Cobaltul si nichelul se pot introduce in
mad similar.

Pentru a introduce componenta
de molibden se poate utiliza orice oxid de
molibden cum ar fi bioxid, trioxid, petoxid
sau sescvioxid; mai preferatd este o
sare de molibden hidrolizabila sau care
se descompune. Materia prima cea mai
preferatd este heptamolibdatul de
amoniu (AHM).

Fosforul se poate introduce ca
sare de metal alcalin, de metal alcalino-
pamantos sau ca sare de amoniu, dar
este introdus de preferinta sub forma de
acid fosforic. Metoda cea mai preferata
este utilizarea acidului fosfomolibdenic
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prin care se introduce totodatd molib-
den.

Se pot introduce si alte elemente,
pornind de la un metal, oxidand metalul
cu un agent oxidant cum ar fi acid azotic,
si apoi incorporand azotatul in cata-
lizator. In general, azotatii sunt usor
accesibili si reprezintd o materie prima
foarte convenabila.

In general, se poate utiliza arice
compus contindnd componentele cata-
litice dorite, cu conditia ca s& duci la
obtinerea de oxizi prin incalzire la o
anumita temperatura.

Catalizatorul poate fi folosit fara
suport, cdnd manifestd o activitate
excelentd. Catalizatorul poate fi combinat
cu un suport. De preferintd, este com-
binat cu cel putin 10% péna la aproxi-
mativ 90% in greutate din suport, fata
de intreaga compozitie. Se poate utiliza
oricare materiale de suport cunoscute,
cum ar fi silice, alumind, oxid de zirconiu,
oxid de titan, ALUNDUM, carburd de
siliciu, oxid de zirconiu, fosfati anorganici,
cum ar fi fosfat de aluminiu, silicati,
aluminati, borati, carbonati si materiale
cum ar fi piatrd ponce, montmorilonit.
La materialul suport se poate adduga de
asemenea aerosil. Suportul preferat este
silicea, care este adaugata la suspensie
in timpul prepararii catalizatorului, sub
forma de silice coloidala sau silice arsa.
Cantitatea de suport este cuprinsa in
domeniul de 10 la 70% greutate. De
preferintd, concentratia suportului este
de 40-60% in greutate.

Activitatea cataliticd a sistemului
este sporita prin incdlzire la o tempe-
ratura ridicatd. In general, amestecul de
catalizator este uscat prin pulverizare la
o temperatura cuprinsd intre 110 si
350°C si apoi este tratat prin incalzire in
etape timp de aproximativ una pana la
douazeci si patru ore sau mai mult, la o
temperatura de 260°C péana la 1000°C,
preferabil de la 300 - 400°C la 550 -
700°C.

In general, calcinarea catali-
zatorului este realizatd in timp mai scurt
la temperaturi mai inalte. Calcinarea
suficientd in orice set de conditii date
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este constatatd printr-un test rapid al
unei probe din material, pentru acti-
vitatea catalitica. Calcinarea este rea-
lizatd cel mai bine intr-o camerad des-
chisd, permitand circulatia aerului sau
oxigenului, astfel incat orice cantitate de
oxigen consumatd sd poata fi inlocuita.

In plus, se utilizeaza de asemenea
pretratamentul sau activarea cataliza-
torului, Tnainte de utilizare, cu un agent
reducdtor, cum ar fi amoniac, in pre-
zenta unei cantitdti limitate de aer la o
temperaturd cuprinsa in domeniul de
260°1a 540°C.

O metoda preferata de preparare
a catalizatorului din aceasta inventie si 0
descriere mai completd a procedeului
din inventie poate fi obtinutd din
exemplele urmétoare. In plus, in afaré de
producerea nitrililor nesaturati, cata-
lizatorul din aceasta inventie este util de
asemenea pentru conversia olefinelor, ca
de exemplu a propenei si izobutenei, la
aldehidele si acizii carboxilici nesaturati
corespunzatori.

Se dau in continuare 8 exemple
de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Intr-un pahar de
laborator de 400 ml la ~70°C sunt topiti
impreuna azotatii metalici in urmatoarea
ordine: Fe(NO,),.9H,0 (65,08 g,
Co(NO;)s6H 0O (121,88 al,
Ni(NO,),.6H,0 (65,57 g}, Bi{(NO;);.3H,0
(65.24 g), KNG; (1,63 g). (NH,)g
M 024.4H.,0 (148,85 g) (AHM] se
dizolva in 300 ml apa distilatd urmata de
adaugare de Cr0, (Bm0O5 g). La aceasta
solutie se adaugé topitura de azotati de
metale, urmatd de 40% (625 g) silice
coloidald. Suspensia galbend rezultata
este incalzitd prin agitare la ~ 3 ore,
apoi suspensia este uscatd prin pulve-
rizare. Materialul obtinut se denitrifica la
270°C timp de 2 ore si la 425°C timp
de 2 ore si apoi se calcineaza la 580°C
timp de 2 ore in aer.

Exemplul 2. Intr-un pahar de
laborator de 400 -~70°C se topesc
azotatii metalelor in urmatoarea ordine:
Fe(NO,),.9H,0 (65,10 g), Co(NQ;),-6H,0
(121,93 g), Ni(NGO,)..6H.0 (65,6 g].
Bi(NO,);.5H,0 (65,20 g). KNO; (1,63
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g). AHM-ul (184,91 g) se dizolva in 300
ml apa distilatd, urmata de addugare de
CrQ, (6,24 g) si 85% H4PO, (1,86 g).
La aceasta solutie se adauga topitura de
azotati de metale, urmata de 40% (625
g) silice coloidala. Suspensia galbend
rezultatd este incalzitd prin agitare la ~
90°C timp de ~ 3 ore, apoi suspensia se
usuca prin pulverizare. Materialul obtinut
este denitrificat la 270°C timp de 2 ore
si la 425°C timp de 2 ore si apoi se
calcineazd in aer la 580°C timp de 2
ore.

Exemplul 3. intrun pahar de
laborator de 400 ml la ~70°C sunt topiti
impreuna azotatii metalici in urmatoarea
ordine: Fe(NO;);.9H,0 (65,1 4],
Co(NO,}),.6H,0 (121,89 g), Ni(NO,),.6H,0
(65,6 g), Bi(NO;);.5H,0 (65,3 g), KNGO,
(1.6 g). AHM-ul (184,91 g] se dizolva in
300 ml apa distilatd, urmata de adau-
gare de CrO; (4,0 g) si 85% H5PO,
(4,65 g). La aceasta solutie se adauga
topitura de azotati de metale, urmata de
40% (625 g) silice coloidald. Suspensia
galbend rezultatd se incalzeste prin
agitare la ~80°C timp de ~ 3 ore, apoi
suspensia este uscatd prin pulverizare.
Materialul obtinut este denitrificat la
270°C timp de 2 ore si la 425°C timp
de 2 ore si apoi se calcineaza in aer la
580°C timp de 2 ore in aer.

Exemplul 4. Intr-un pahar de
400 ml la ~70°C sunt topiti impreuna
azotatii de metale in urmatoarea ordine:
Fe(NO,);.SH.0 (65,15 g). Co(NOg,.
6H,0 (122,0 g), Ni(NO,),.6H,0 (63,33
g), Bi(NO,);.5H,0 (65,3 g), KNG; (.8 g),
Cs(NO}5(1.26 g). AHM-ul (185,06 g) se
dizolva in 300 ml apa distilatd, urmata
de adaugare de Cr0,; (4,03 g) si 85%
H,PQ, (4,65 g). La aceasta solutie se
adauga topitura de azotati de metale,
urmatd de 40% (625 g) silice coloidala.
Suspensia galbena rezultatd se incal-
zeste la ~90°C timp de ~ 3 ore, apoi
suspensia se usuca prin pulverizare.
Materialul obtinut este denitrificat la
270°C, timp de 2 ore si la 425°C timp
de 2 ore si apoi se calcineaza la 580°C
timp de 2 ore in aer.

Exemplul 5. Intrun pahar de
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400 ml la ~70°C sunt topiti impreunad
azotatii de metale in urmatoarea ordine:
Fe(NO,),.9H,0 (62,21 g), Co(NOs),.
6H,0 (116,51 g), Ni(NO,),.6H,0 (62,28
g), BIi(NO,);.5H,0 (62,36 g), KNGO,
(1,56 g). AHM-ul (176,7 g) se dizolva in
300 ml apd distilatd urmatd de adau-
gare de Cr0; (3,85 g) si 85% H;PO,
(4,44 g). La aceasta solutie se adauga
topitura de azotati de metale, urmata de
Sb,0; (11,22 g) si de 40% (625 g] silice
coloidald. Suspensia galbena rezultata se
incdlzeste la ~80°C timp de ~ 3 ore,
apoi suspensia se uscatd prin pulve-
rizare. Materialul obtinut este denitrificat
la 270°C timp de 2 ore si la 425°C timp
de 2 ore si apoi se calcineaza la 580°C
timp de 2 ore in aer. _

Exemplul 6. Intr-un pahar de
400 mi la ~70°C se topesc impreund
azotatii de metale in urmatoarea ordine:
Fe(NO,),.9H.0 (62,22 g), Co(NGO,)..
BH.,O0 (116,54 g). S Ni(NO,),.6H.0
(60,46 g), Bi(NG,),;.5H.0 (62,38 q),
KNG; (.78 g) si Cs (NG;) (1,20 g). AHM-
ul (176,75 g) se dizolva in 300 ml apa
distilatda, urmatd de adaugare de CrQO,
(3,85 g) si 85% H,PO, (4,44 g). La
aceastd solutie se adauga topitura de
azotati de metale, urmatd de Sb, 0,
(11.22 g) si de 40% (625 g) silice
coloidald. Suspensia galbena rezultatd
este incalzitd la ~90°C timp de ~ 3 ore,
apoi suspensia se usuca prin pulverizare.
Materialul obtinut se denitrifica la 270°C
timp de 2 ore si la 425°C timp de 2 ore
si apoi se calcineaza la 580°C timp de 2
ore in aer. R

Exemplul 7.Intr-un pahar de 400
ml la -70°C se topesc impreund azotati
de metale la urmatoarea ordine:
Fe(NO;),9H O (62,22 al,
Co(NO,),.6H,0 (116,54 q). 5
Ni(NO,),.6H,0 (60,46 g), Bi(NG;};.5H,0
(62,38 g), KNG,4(.78 g) si Cs{NGO;) (1,20
g) AHM-ul (176,75 g) se dizolva in 300
ml apa distilatd urmata de addugarea de
Cr0, (3,85 g) si 85% H4PO, (4,44 g).
La aceasta solutie se adauga topitura de
azotati de metale, urmata de
Sb,0,(11,22 g) si de 40% (625 g]) silice
coloidald. Suspensia galbena rezultatd
este incalzita la -90°C timp de 3 h, apoi
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suspensia se usuca prin pulverizare.
Materialul obtinut se denitrifica la 270°C
timp de 2 h si la 425°C timp de 2 h si
apoi se calcineaza la 580°C timp de 2 h
n aer. )

Exemplul 8. Intr-un pahar de
400 ml la ~70°C se topesc impreund
azotati de metale In urmatoarea ordine:
Fe(NO,);.8H,0 (59,3 g), Co(NO,),.6H,0
(111,0 g). Ni(NO,),.6H.,0 (57,6 g),
Bi(NO,),.5H,0 (59,4 g), KNG, (0,7 g), si
Cs(NG,) (1,2 g). AHM-ul (168,3 g) se
dizolvd in 300 ml apa distilatd, urmata
de addugare de Cr.0; (3,7 g) si 85%
HiPO, (4.2 g). La aceastd solutie se
adauga topitura de azotati de metale,
urmata de Sb,0; (22,4 g) si de 40%
(625 g) silice coloidala. Suspensia
galbena rezultatd se incalzeste la ~80°C
timp de ~ 3 ore, apoi suspensia se
uscatd prin pulverizare. Materialul
obtinut se denitrificat la 270°C timp de
2 ore si la 425°C timp de 2 ore si apoi
se calcineaza la 480°C timp de 2 ore In
aer.

In exemplele date, conversia
procentuald la nitril nesaturat este defi-
nitd dupd cum urmeaza:

Reactile de amoxidare realizate
cu compozitile de catalizator preparate
conform exemplelor 1...8 si folosind
propena ca hidrocarbura de alimentare
sunt rezumate n tabelul de mai jos.
Fiecare reactie are loc ntr-un reactor cu
pat fluidizat de 40 cc. Fiecare catalizator
este mai ntdi redus cu NH,/N, la
440°C timp de zece minute. Dupd o
perioada de stabilizare de aproximativ 40
ore, s-au colectat probe.

Efluentul reactorului a fost
colectat in scrubere cu barbotor
contindnd o solutie rece de HCIL.

Cantitatea de gaze reziduale se masoara
cu un policulometru cu sapun, si
compozitia  gazelor reziduale se
determind la sfarsitul experimentului cu
ajutorul unui gaz cromatograf Perkin -
Elmer 154 echipat cu un analizor de gaz
cu coloana de fractionare.

La sfarsitul experimentului de
recuperare, intregul lichid din scruber
este diluat la aproximativ 200 g cu apa
distilata.

x 100

Total moli de olefind transformata in toti produsii
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Revendicari

1. Catalizator pentru amoxidarea
olefinelor, in special a propenei si a
izobutenei, la nitrilii corespunzatori, prin
reactia de amoxidare in prezenta de
amoniac, caracterizat prin aceea ca
este constituit dintr-un amestec complex
de oxizi metalici, de molibden, bismut,
fier, cobalt, nichel, crom fosfor si/sau
stibiu, si unul sau mai multe metale
alcaline, avand formula generala:

Mo,Bi,Fe Co,Ni,CrX Y0,
in care X = P si/sau Sb; Y este un metal
alcalin sau un amestec de metale
alcaline, a, b, ¢, d, e, f, g, i si k sunt
coeficienti numerici si sunt egali cu: “a”
este cuprins intre 12 si 14; b este
cuprins intre 1 si 5; ¢ este cuprins intre
0,5 si 5; d si e sunt cuprinse intre 0,1
si 6; f este cuprins intre 0,1. Si 4; g
este cuprins intre 0,1 si 4; i este
cuprins intre 0,1 si 2; k este un numar
a carui valoare este determinatd de
valentele celorlalte elemente, complexul
de oxizi metalici putand fi eventual depus
pe un material de suport.
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e. Catalizator, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea
ca materialul de suport este ales dintre
silice, alumind, bioxid de titan, bioxid de
zirconiu, alundum, carburd de siliciu,
piatrd ponce, montmoniralit, ca atare
sau in amestec, si reprezinta 10 - 70%,
de preferintd 40 - B0% din greutatea
totald a catalizatorului.

3. Procedeu pentru utilizarea
catalizatorului conform revendicarii 1, la
conversia unei olefine alese dintre
propena, izobutend sau amestecul aces-
tora, la nitrili corespunzatori, prin
reactia olefinei cu un amestec gazos de
oxigen si amoniac, in faza de vapori, la
temperatura ridicatd, la presiune atmos-
ferica sau apropiatd de cea atmosferica,
caracterizat prin aceea ca raportul
molar al oxigenului fata de olefind la
alimentarea n vasul de reactie este de
0,2:(1-3}, de preferintd 1,5-2,5, tem-
peratura de reactie este de 300-600°C,
de preferintd 400-480°C, timpul de
contact fiind intre 0,1 si 50 secunde, de
preferinta 1-15 secunde.
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