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(54) Pavadinimas:
Akroleino gavimo budas katalitiskai oksiduojant dujinj propileng

(57) Referatas:

I5radimo objektas - akroleino gavimo biidas katalitiskai oksiduojant dujinj propileng (temperatiira 300-380°C ir
slégis 1,4-2,2 bary), dalyvaujant vandens garams ir inettinéms dujoms arba reakcijos metu iSsiskirian&ioms
dujoms, palaikant nustatytg kiekybinj santykj reakcijoje datyvaujangiy komponendiy, perleidZiamy per katalizatoriy,
turintj tam tikrg kiekj elementy Mo, Fe, Co, Ni, Bi, P(As), K(Rb, Cs), Sm, Si, O ir kuris yra atskirty granuliy pavidale,
be to, katalizatoraius granulés yra tam tikros geometrinés formos i «r turi eilg svarbiy fiziko-cheminiy parametry ir
lyginamajg apkrova, nustatytg pereinant 2-8 moliams proplleno/dm katalizatoriaus sluoksnio/val.
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I3radimas yra skirtas akroleino gavimo budui, kata-
litidkai oksiduojant oru dujini propileng, dalyvaujant
vandens garams 1ir inertinems dujoms, arba, geriau
reakcijos metu iSsiskiriancioms dujoms, atskyrus be-
sikondensuojancias komponentes, padidintoje tempera-
tiroje ir esant santykiui propilenas : oras : inertines

dujos (i8siskirianc¢ios dujos): vanduo 1:6-9:3-12:05.

RySkiai egzotermine propileno reakcija ant heteroge-
ninio katalizatoriaus su dujomis, turin¢iomis de-
guonies, salygoja tikslinio produkto - akroleino -
susidarymg, o0 taip pat susidarymg nepageidaujamy 3alu-
tiniy reakcijos produkty. Yra Zinoma, kad gero reak-
cijos &ilumos nuvedimo deka, pavyzdziiui, panaudojant
vamzdini reaktoriy, galima sumazinti katalizatoriaus
lokalini, perkaitimg, o tuo paciu ir padidintg Salutiniy

produkty susidaryms.

Taip pat yra zZinoma, kad katalizatoriaus metmenys ir
iSorés forma turi itakos jo tankiuil ir birumui. Vidine
katalizatoriaus struktira (poringumas, difuzijos gylis)
apsprendzZzia medZiagy ir S$ilumos isiskverbima i katali-
zatoriy, o tuo paciu turi esmine itakg kaip katali-
tiSkai aktyvios masés sudeciai, taip ir Jjos selek-

tyvumui.

Didelis gniuzZdymo stiprumas ir susidévéjimo atsparumas
yra svarbi i3ankstine katalizatoriaus panaudojimo gamy-

boje salyga.

Del didelio susideveéjimo gali atsitikti taip, kad uz-
pildant wvamzdinio reaktoriaus wvamzdzZius atskiruose

vamzdziuose nukris slegis. To pasekoje gali atsirasti

.jvairis staigls pakitimai, sglygojantys reaktoriaus se-

lektyvumo sumazejimg.
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Patente VFR DE-PS 31 25 061 apraSomas akroleino gavimo

badas naudojant katalizatoriy, turinti apvalkala.

Katalizatoriuose, turin&iuose apvalkalg dél inertiniy
nedikliy termoidlyginandio poveikio sumazéja lokaliniai
perkaitimai: santykinai ploname apvalkale sutrumpéja

dujinio reagento difuzijos gylis.

Paraiskoje VFR DE-0S 33 38 380 apra3Somas propileno
oksidavimas iki akroleino ant Ziedy arba tuS¢iavidurio
cilindro formos daleliy susidedanc¢iy katalizatoriuy, ku-
rie pagaminti i% medZiagos, turincios Mo, Fe, Bi ir W.
$ivos katalizatorius galima isivaizduoti kaip apvalkala
turin&ius katalizatorius, kuriuose inertinis branduolys
pakeistas "inertine erdve" ir apvalkalas 13 dvieju
prie$ingy pusiy yra atidarytas, kad per 3ia erdve galeé-
ty prieiti reagentai. Ziedo arba tuS¢iavidurio cilindro
formos katalizatoriy idorinio pavirSiaus santykis su
tariu yra didesnis, negu turinc¢iy apvalkala kataliza-
toriy. Dél to aktyvi katalizatoriaus masé labiau priei-

nama reagentams.

Katalizatoriuy, turin&iy apvalkalg, atveju taip pat gau-
nami slégio nuostoliai. Yra didelis $ilumos nuvedimo
laipsnis nuo katalizatoriy, turinc¢iy apvalkala. Reika-
lingam "tud&iaviduriy katalizatoriy" mechaniniam stip-
rumui gauti aktyvi masé smarkiai suspaudZiama, o tai,

savo ruoZtu, turi neigiamg itakag vidinei struktirai.

7iedo formos katalizatoriai, tiktai uZpildymo pageri-
nimui turintieji suapvalintas priekines plokStumas,
apradomi Europos parai3koje EP-05 0 184 790. Taciau
Siame apraSyme nenurodyta nei katalizatoriaus mase, nei
specialus jo gavimo budas, o bitent, nenurodytos sa-

lygos pagerintai vidinei struktirai gauti.
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Optimaliam aktyvios masés i3naudojimui wvidine katali-
zatoriaus struktira turi bati sudaryta taip, kad me-
dZiagu prasiskverbimas i katalizatoriaus vidy netruk-

dytuy reakcijai vykti dideliu greicliu.

Europos paraiskoje EP-05 0 279 374 apraSytas kataliza-
toriaus, turin&io Mo, Fe, Bi, gavimo budas. Sis kata-
lizatorius yra charakterizuojamas lyginamuoju pavir-

iumi, pory tdriu ir pory pasiskirstymo kreive.

Tadiau pagal eksperimento salygas katalizatoriaus da-
lelés gali turéti beveik rutulio formg, t.y. labai mazag
pavirS§iaus 1ir tdrio santyki, arba pac¢ios turi buti
labai maZytes. Si salyga dél dideliy slégio nuostoliy
riboja katalizatoriaus panaudojimg gamybinémis saly-

gomis.

Katalizatoriai, pritaikomi ir gauti Zinomais budais tu-
ri kai kuriuos trikumus. Ivairios formos daleliu pa-
naudojimo deéeka pasiekiamas arba difuzijos gylio suma-
Zinimas arba sumazinimas katalizatoriaus lokalinio per-
kaitinimo arba optimalaus viso katalizatoriaus tario
panaudojimas kiaurymiy, esanciy jo vidinéje struk-
tiroje, deéka. Atskiros tokio tipo priemones igalina
nezZzymial padidinti akroleino gamybos naSumg, paskai-
¢iuvota panaudotam katalizatoriaus tGriui. Tai dave eko-
nominius nuostolius, kadangi didelio ir brangiai kai-
nuojan¢io reaktoriaus panaudojimas gali Dbtti kompen-
suojamas tuo atveju, kali reakcija yra vykdoma daly-

vaujant katalizatoriui su dideliu tGrio uZpildymu.

ISradimo tikslas yra sukirimas pagerinto akroleino ga-
vimo budo katalitiskai oksiduojant oru dujini propi-
lenag, procese dalyvaujant vandens garams ir inertinems
dujoms arba geriau reakcijos metu iSsiskirianc¢ioms du-
joms, 1$§ kuriy paSalintos besikondensuojancios kompo-

nentés, naudojamos aukStos temperatiros ir tokie san-
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tykiai propilenas : oras : inertinés dujos (iSsiski-

rianc¢ios dujos) : vanduo 1:6-9:3-12:0-5.

Nustatyta, kad su tokiu katalizatoriumi, kuris turi
optimalig chemine sudéti ir kuris gaunamas naudojant
naujg blda, turi norimg iSorine formg ir vidine struk-
tira, galima dirbti, nemaZéjant jo selektyvumui, dide-
lés lyginamosios apkrovos sglygomis, panaudojant api-
brézitg temperatiiros intervalg 1ir proceso metu esant
nedideliam pertekliniam slégiui. Katalizatorius ir Jjo
gavimas aprasSyti patente P 39 30 533.3 (89 177 KU).

Pagal $i patentg bidas skiriasi be kitke, tuo, kad du-
jines medZiagas galima perleisti per katalizatoriaus
mase 300-380°C temperatiroje, esant 1,4-2,2 bary abso-

liu¢iam slegiui. Katalizatoriaus sudetis:

Mo, Feg, 44,0 Cog, 4-4,0 N1, 9-9,0 Big,2-2,0 P(AS)y,2-2,0
K(Rb, Cs)g-0,1 Smo-1,0 Sis-40 Ox-

Cia silicis yra pirogeninés arba labai dispersidkos
nusodintos silicio ragSties, kizelguro, smulkiadisper-
siSko aliuminio silikato, geriausia, montmorilonito
formoje, o katalizatoriaus masé yra granuliuotas birus

produktas, turintis Zemiau apraSytas savybes:

a) katalizatoriaus granulés gali tureti bet kokig geo-
metrine formg, iSorinio pavir$iaus O, ir turio V, san-
tykis daugiau negu 1,6 mm ', o diametras maZesnis negu

7,5 mm;

b) katalizatoriaus granuliy minimalus poringumas O0,46;
néra mikropory (<2 nm), minimalus mezopory (2-30 nm)
taris 0,03 Cm3/g, o taip pat minimalus makropory (>30 nm)
0,30 cm’/g;
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c) katalizatoriaus granuliy tankis pagal gyvsidabrj
1,25 g/cma;

d) minimalus lyginamasis pavirSius pagal BET 10 mz/g;
e) minimali stiprumo riba 6,0 N;
f) dilimas mazZiau 50 mg/g;

g) slégio nuostoliai maziau negu 1600 Pa/m katali-
zatoriaus sluoksnio, supilto i 2 cm diametro wvamzdj.
Lyginamoji apkrova nustatoma praleidZiant 2-8 molius

propileno/dm3 katalizatoriaus sluoksnio/val.

Nustatyta, kad yra didZiulis katalizatoriaus, gauto is-
radime nurodytu biudu, pranasumas, kuris nustatomas
ivertinus tUrine iSeiga, kuri gaunama naudojant visus,
dujinio propileno oksidavimui sitlomus, oksidavimo mi-
Sinius. Aktyvumas, reikalingas didelei tuadrinei i3Seigail
gauti, gali bdti pasiektas tinkamo santykio tarp iSori-
nio pavirdSiaus, tdrio 1ir vidines struktidros deéka. Pa-
virdiaus ir tadrio santykio padidinimas sglygoja gerg
reagenty priejimg prie katalitisSkai aktyvios masés ir
sutrumpina difuzijos gyli. Optimali wvidineé struktira
salygoja tai, kad pasiprieSinimas difuzijai kataliza-
toriaus viduje yra labai neZymus. Dél to maksimaliai
iSnaudojamas didelis aktyvumas, salygotas didelio
vidinio pavirSiaus. SumaZintas difuzinis pasiprie8i-
nimas katalizatoriaus viduje turi teigiamg itaka kata-
lizatoriaus selektyvumui. Pagal $i iSradimg katalizato-
riaus granules gali turéti bet kokia geometrine forma.
Tinkamiausiy granuliy formy pavyzdZiai parodyti brezi-

niuose.

Eksperimentui parinkto katalizatoriaus variantas, susi-

deda 18 mases, kurio sudetis yra tokia:
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Mo, Feg,6-2,0 Cog,6-2,0 N1, g-6,0 Big,s-1,5 P(As)y,s-1,5

K(Rb, Cs)g,001-0,5 SMg,02-0,1 Sijg-30 O/

¢ia silicis yra pirogeninio SiO, ir montmorilonito for-
moje, kuriy santykis nuo 1:0,5 iki 1:4. Taip pat
irodytas termiskai apdirbto montmorilonito, kurio lygi-
. e s . . 2
namasis pavir$ius pagal BET maZesnis negu 2,0 m°/g, pa-

naudojimo tikslingumas.

Ypa¢ naudinga vykdyti reakcija vamzdiniuose reakto-

riuose, kuriy vamzdZiy vidinis diametras 16-25 mm.
Pagal $i iSradimg katalizatoriui gauti:

a) sumaiSoma koprecipitato suspensija, gaunama ZzZinomu
badu 18 katalitiskai aktyviuy medZiagy drusky tirpaly
(iSskyrus Si) ir netirpios silicio turincios kietos
medZiagos, po to suspensija, purd3kiant jg, isdZiovi-
nama. Pradiné dzZziovinimui naudojamo oro temperatura
300-600°C, o isdZiovinty milteliu separavimo metu tem-
peratira 120-220°C, Dbe -to, naudojamas toks purskimo
intensyvumas, kuriam esant gaunamos granulés, kuriy
diametras maZesnis negu 30 nm; granuliy buvimo purdkimo

kameroje trukmeé nuo 2 iki 25 sekundziy;

b) sausos granulés iSkaitinamos krosnyje; geriausia,
vamzdinéje sukamojoje krosnyje; buvimo krosnyje trukmé
nuo 5 iki 60 minuc¢iy esant maksimaliai temperatfrai
320-480°C;

c) iskaitintos granulés, turincios 5-40 svorio % (pa-
skai¢iuoty nuo granulés kiekio) pory sudarytojo, visis-
kai suskylandio Zemesnéje negu 400°C temperatiroje ir
ekstruzijos mase, turincdiag vilgalg, mink$tikli ir ri-
Sanc¢igja medziaga, kuriy dalis yra ne didesne negu 40
svorio %, paskaic¢iuoty nuo granuliy kiekio, ekstru-

duojamos norima geometrine forma, naudojant slegi, zZe-
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mesni negu 50 bary, temperatiroje, Zemesnéje, negu
80°C, ekstruzijos metu gaunamos gijos dalijamos, pjaus-

tant reikiamo ilgio granulemis;

d) ekstruzijos budu gautos atskiros granuleés dzZio-
vinamos ir po to atsargiai iSdegamos krosnyje, ge-
riausia, vamzdinéje sukamojoje krosnyje; granuliuy buvi-
mo krosnyje trukmé S iki 60 minuciy. Po to granules at-

kaitinamos oro sraute 450-650°C temperataroje.

Sis katalizatoriaus gavimo budas 13 esmés sudarytas
jungiant tokias stadijas: pradinés medZiagos dZiovi-
nimas pur3kiant nustatytomis sglygomis, tarpinis iSkai-
tinimas temperatiroje, Zemesnéje uZ Jjtempimy tempe-
ratGra, i18kaitinty granuliy, kartu su nustatytu poruy
sudarytojo kiekiu ir ribotu svoriniu kiekiu iprastiniy
pagalbiniy, perdirbimui reikalingy, medZiagu, ekstru-
zija ir galutinis atkaitinimas ore aukStesniame tempe-
ratiry intervale. Patogu tai, kad kaip pory sudarytojas
naudojamas kietas pentaeritritas, kurio daleliy vidu-
tinis diametras maZesnis negu 40 mm. Lygia greta su
pentaeritritu kaip pory sudarytojas gali biGti naudojami
celiuliozés milteliai, karbamidas, oksalo rugsStis ir

polivinilo alkoholis.

Dél to, kad koprecipitato suspensija dZiovinama purk$s-
tuminéje dZiovykloje, susidaro granules, turincios di-
deli, vidini, pavir3iy. Sitai igalina gauti didelij vidinj
pavirdiy turincius katalizatorius. Panaudojant tarpinj
degimg 18 pirminiy granuliy paSalinamos visos suski-
lusio komponenteés, taciau tai baigiamo degimo metu ne-

i$8aukia stiprumo sumaZzejimo.

Pory sudarytoju, kurie dedami ekstruzijos metu, ir jau
bina pirminése granulése, déka baigiamojo degimo metu
susidaro iStisa makropory sistema, igalinanti reagenty

priéjimo prie aktyviy mezoporingy daleliy pagerinimg.
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Ekstruzijos metu kaip minksStikli galima deéti Zibalg
arba vandeni, o kaip vilgala ar risikli (arba mink$3-
tikli) 1-10% (svorio)} vandenini metilceliuliozés tirpa-
la, geriau, m/v tipo emulsija, arba kaip mink3tikli -

sausus metilceliuliozés miltelius.

Galutinio atkaitinimo 450-650°C temperatiiroje stadijos
pradzioje yra vykdomas atsargus iSankstinio degimo,
keliant temperatira, procesas. Sie iSankstinio degimo
ir atkaitinimo procesai gali bati. atskirti kaip vi-
siSkai atskiri procesai. Abiem atvejais yra gaunami
geri rezultatai, jeigu degimo procesas vykdomas tie-
siuoju srautu, t.y. pasroviui, kai ekstruduotos gra-
nulés ir oro srautas juda lygiagreciai vienas kitam, o

maksimali degimo temperatiira 400°C.

Naudojant iSvardintus katalizatorius, skirtus propileno
oksidavimui 1iki akroleino oro aplinkoje, reikia lai-
kytis visu proceso salygu, kurios apsprendzia didelj

gamybos nasumg.
ISradimas toliau yra aiskinamas Zemiau pateiktais pa-
vyzdZiais ir paveikslais. Atskiry paveiksly figtros pa-

rodo tinkamesnes katalizatoriaus granuliuy formas.

Parametrai, nurodyti katalizatoriy pavyzdZiuose, nusta-

tomi tokiu btdu:
1) Poringumo nustatymas:
Poringumas paskaic¢iuojamas pagal gyvsidabri ir helij;

Poringumas = (1-Hg tankis/He tankis) x 100 (nedimensi-
nis dydis)

"Poringumas" nustatomas kaip procentiné pory tario da-

lis, paskaiciuota nuo bendro katalizatoriaus tirio.
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2) Mezopory tOGrio nustatymas:

Barrett E.P., Joysur Z.Y., Halesida P.P.
J. Amer. Ceram. Soc., Nr. 73(1951), p. 373
3) Makropory tirio nustatymas:

makropory turis nustatomas gyvsidabrio porometrijos me-
todu; naudojamas firmos Karlo-Erbe porozimetras; mata-

vimai atliekami esant slegiui iki 100 bary.

4) Katalizatoriaus tariamojo tankio pagal gyvsidabrj
(tariamasis tankis) ir tankio pagal heli (tikrojo tan-

kio) nustatymas.

Tariamasis tankis nustatomas tokiu bidu: tiesus plie-
ninis vamzdelis, kurio vidinis diametras 20 mm, per
vieng minute tolygiai uZpildomas 200 g katalizatoriaus,
pc to i3matuojamas gauto katalizatoriaus sluoksnio

aukstis.

Tankis pagal gyvsidabri nustatomas tokiu biudu: i pik-
nometrg, kurio tdris 25 ml dedama 2 g katalizatoriaus,
susmulkinto iki daleliy dydZio 200 upum, po to pikno-
metras kruop&c¢iai uZpildomas gyvsidabriu. Zinant gyvsi-
dabrio mase, reikalingg uZpildyti piknometrui su kata-
lizatoriumi ir be jo, o taip pat paties katalizatoriaus
mase, nustatomas katalizatoriaus tankis pagal gyvsi-

dabri, (arba tariamasis tankis).

Katalizatoriaus mases tankis pagal heli (arba tikrasis

tankis) nustatomas palyginamuoju Bekmano piknometru.

5) Nustatymas BET-pavirSiaus su DIN 66131 (Matavimo du-
jos - N,):
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Kaitinimo salygos: dZiovinimas - 15 valandy 100°C tem-
peratiroje, degazacija - 1 valanda vakuume 200°C tempe-

ratdroje.

6) Stiprumo ribos nustatymas:

matavimas atliekamas prietaisu TBA-28 Erweka, matuojama

statmenai ekstruzijos krypcCiai; matavimo rezultatas yra
aritmetinis vidurkis 100 atskiry matavimy * standarti-

nis nuokrypis.
7) Dilimo nustatymas:

matavimas atliekamas prietaise TAZ-R Rose; pasveriama
50 g, apdorojimo trukme 5 min.; rezultatas jivertinamas
pagal daleliy, maZesniy uZz 1 mm, nusitrynimg ir i3-

reiSkiamas miligramais vienam gramui katalizatoriaus.
8) Slegio kitimo nustatymas:

I vamzdeli, kurio vidinis diametras 2 cm ir kurio apa-
tinis galas uZdengtas vieliniu sieteliu, per vieng mi-
nute tolygiai supilama toks katalizatoriaus kiekis, kad
jo sluoksnio auk3tis biGty 1 metras. Per 3i sluoksnij
20°C temperatiiroje praleidziama 1 m’/val. oro ir iZma-

tuojamas sleéegio kritimas.

9) Granuliy dydZio nustatymas:

$is nustatymas atliekamas granulometru 715 CIZAS. Kaip
suspendavimo skystis naudojamas etanolis. Aglomeratai
1 minutes bégyje ardomi ultragarsu.

10) Katalitiniy savybiy nustatymas:

Kiety katalizatoriy efektyvumas yra nustatomas reakci-

jos vamzdelyje, kurio wvidinis diametras 20,5 mm ir ku-
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ris 1% iSorés 3aldomas druskos vonioje; katalizatoriaus
sluoksnio 3iame vamzdelyje ilgis 250 cm. Efektyvumo nu-
statymas atliekamas vykdant propileno virtimo i akro-
leing reakcijg. Reakcija vykdoma suvartojant 5,8 moliy
propileno/val, 43,5 moliy oro/val, 34,8 moliy iSsiski-
rian&iy duju [ sudéties: 5% 0,, 1% propileno, 94% iner-
tiniy dujy (CO,, CO, N,, Ar, propanas)] ir 2,9 moliy
vandens/val. esant slégiui iéjime i vamzdeli 1,8 bary.
Nustatyta druskos vonios temperatidra, palaikomas maksi-
malus temperatiros pokytis (egzoterma) vamzdelio vidu-
je, virtimo laipsnis ir produkto iSeiga pateikta 3 len-
teleje.

Atlikus 3i bandymg yra nustatoma:

akroleino iseiga (%):

Susidariusio akroleino mol/val
e 100

Praleisto propileno mol/val

akrilo riagSties iSeiga:

Susidariusios akrilo rug$ties mol/val

e 100
Praleisto propileno mol/val '

propileno perejimo (virsmo) i akroleing laipsnis:

iSeinanc¢io 13 reakcijos vamzdelio
propileno mol/val

1 - e 100
ieinanc¢io i reakcijos vamzdeli propileno mol/val

akroleino selektyvumas (%) :



10

15

20

25

30

35

LT 3680 B

12
akroleino iSeiga
e 100
propileno virsmo i akroleing laipsnis
akrilo rig8ties selektyvumas (%):
akrilo ridgsties iéeigé
e 100

propileno virsmo i akroleing laipsnis

ir gamybos naSumas:

g/val susidariusio akroleino

. e 100
dm~ katalizatoriaus sluoksnio

Zemiau pateiktuose pavyzdZiuose apraSoma katalizatoriy,

pateikty 1 lenteléje, gavimas ir taikymas.

Katalizatorius, kurio sudetis nurodyta 1 lentelés 1 pa-

vyzdyje, Fig. 1 pavaizduotas geometrine forma III.

1 pavyzdys

Koprecipitatas aktyviai katalizatoriaus fazei, turintis
484,8 g Fe(NO;3);. 9H,0, 291,0.g Ca(NO3), . 6H,0, 1163,2 g
Ni (NO4), . 6H,O0 ir 2,5 g KNO,;; iStirpinamas 3,1 1 van-
dens ir mai$ant pirmiausia pridedamas tirpalas, gautas
iStirpinus 17,4 g Sm,0; 106 g koncentruotos HNO;. I
gauta tirpala, toliau maisant, pridedama 601 g didelio
dispersiskumo silicio rigsSties (Rerosil 200) ir 1202 g
iSkaitinto montmorilonito (lyginamasis pavir$ius, nu-
statytas BET metodu, 1m’/g).

Skirstanc¢iajame piltuve 60°C temperatiiroje paruoSiamas
tirpalas iStirpinant 2118,6 g (NH,)Mo,0,, . 6H,0 2,71 van-
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dens ir intensyviai maiSant, i &i tirpalg pridedama
92,2 g 85% H;PO,.

Po to abu tirpalai intensyviai maiSomi, supilami kartu
ir pridedama 242,5 g Bi(NO;); . 5H,0O 8,2% HNOj3;. Gauta
suspensija dzZiovinama purkStuvineje dzZiovykloje 550°C
temperatiroje. Oro kiekio santykis su purSkiamos su-
spensijos kiekiu nustatomas toks, kad iSéjimo angoje
temperatira visg laika buty 170°C, o suspensijos kiekis
nustatomas toks, kad granuliy buvimo purkStuvineje
dZiovykloje trukmé nevirsyty 6 sekundZiy. Pursdkimo in-
tensyvumas parenkamas toks, kad susidariusiy granuliy
vidutinis diametras d, buty lygus 25 mm. ISdZiovintos
granulés iskaitinamos 420°C temperatiroje vamzdinéje
sukamojoje krosnyje, granuliy buvimo krosnyje trukmé

30 min.

1,6 kg iSkaitinty granuliy dedama i maisSytuvg-ekstru-
deri, ir 5 min. mai3oma su 0,5 kg pentaeritraito
("smulkiai malto"), kurio daleliy dydis E;= 40 pm. T 34
mi$ini dedama 493 g 6% (svorio) tiozes tirpalo, kuriame
pried tai emulguojama 26,6 g Zibalo. Masé maisSoma tol,
kol pasidaro homogeniska ir plastisSka. Po to vykdoma
ekstruzija (slégis 10 bary); masés temperatlira ekstru-

zijos metu 30°C.

Ekstruzijos bidu gautos tusSciavidures gijos gali bati
pjaustomos 5 mm ilgio dalimis; supjaustyti Ziedai,
kuriy diametras 5 mm, ilgis 5 mm ir vidinis diametras

1,8 mm, atsargiai dZiovinami 80°C temperatiaroje.

I8dziovinti Ziedai dedami i iS anksto ijkaitintg 2 apsi-
sukimy per minute greic¢iu besisukanti wvamzdi, o oro
perteklius del vamzdzio sukimosi ikaitina Ziedy sluoks-
ni, iki maksimalios 600°C temperatiros. %Ziedy buvimo

besisukanciame vamzdyje trukmé 30 min.
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Katalizatoriu, gauty pagal 1 pavyzdZio apradymg, fizi-
kinés savybés pateiktos 2 lenteléje, o aktyvumas

gaminant akroleing pateiktas 3 lenteléje.
2 pavyzdys

Katalizatoriaus aktyvios fazés koprecipitatas gamina-
mas, dzZiovinamas, 1i18kaitinamas ir po to maidytuve -
ekstruderyje maiSomas taip, kaip ir 1 pavyzdyje. Slégis
ekstruzijos metu 15 bary. Ekstruzijos mases temperatira
32°C. Ekstruzijos metu gautos tudciavidurés gijos
pjaustomos i 5 mm ilgio dalis (Fig. 2, VI). Supjaustyti
katalizatoriy vamzdeliai dZiovinami ir degami Dbesi-

sukanCiame vamzdyje, kaip ir 1 pavyzdyje.

Treciame pavyzdyje katalizatoriaus sudétis ta pati kaip

ir 1 pavyzdyje, geometriné forma II, parodyta 1 brez.
3 pavyzdys

Katalizatoriaus aktyvios masés koprecipitatas gamina-
mas, dzZiovinamas, iskaitinamas ir maidomas maisSytuve -
ekstruderyje kol gaunama homogeniSka ir plastisSka mase,
kaip apraSyta 1 pavyzdyje. Slegis ekstruzijos metu
15 bary. Ekstruzijos masés temperatira 32°C. Ekstruzi-
jos metu gautas tusSc¢iavidures gijos pjaustomos i 5 mm
ilgio dalis (Fig. 1, forma II), supjaustyti vamzdeliai
dziovinami ir degami besisukancCiame vamzdyje, kaip ir

1 pavyzdyje.

1 palyginimo pavyzdyje vykdoma ekstruzija analogis$kos
sudéties katalizatoriaus, kaip ir 1 pavyzdyje, tiktai

gijos gaunamos pilnavidurés.
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1 palyginimo pavyzdys

Katalizatoriaus aktyvios fazés koprecipitatas gamina-
mas, dZiovinamas, i3kaitinamas ir maiSomas maiSytuve -
ekstruderyje kol gaunama homogeni$ka ir plasti3ka mase
taip, kaip apradyta 1 pavyzdyje. Slégis ekstruzijos me-
tu 15 baruy. Ekstruzijos mases temperatura 25°C. Ekst-
ruzijos metu gautas pilnavidurés katalizatoriaus masés
gijos, kuriy diametras 5 mm, pjaustomos 5 mm ilgio gaba-
liukais, supjaustyti cilindriukai dZiovinami, kaip ir

1 pavyzdyje, degami besisukanciame vamzdyje.

Toliau apradytuose 4, 5, 6 pavyzdZiuose pateiktos ijvai-
rios katalizatoriu, kuriy geometrine forma III (Fig. 1),
sudéetys.

4 pavyzdys

Koprecipitatas aktyviai katalizatoriaus masei gauti ga-
minamas tokiu budu: 242,4 g Fe(NO3); . O9H,0, 232,8 g
Co(NO;), . 6H,0, 1744 g Ni(NOj), . 6H,0 ir 5,1 g KNO;
iStirpinama 3,1 1 vandens. Gautas tirpalas, maiSant
90°C temperatfiroje, pridedamas prie tirpalo, pagaminto
istirpinant 34,9 g Sm,0; 212 g koncentruotos HNO;. I
gauta tirpala, toliau ji maiSant, dedama 300,5 g labai
dispersiskos silicio rig$ties (Rerosil 200) ir 300,5 g
i8kaitinto montmorilonito (lyg. pavird3ius, nustatytas
BET metodu < 1 m°/g). Skirstandiame piltuve 60°C tempe-
ratiroje gaminamas tirpalas, istirpinant 2118,6 g
(NH;) M0;0,, . 6H,0O 2,7 litruose H,0 ir pridedant prie
gauto tirpalo, intensyviai 3Jji maisant, 115,3 g B85%
H;PO,. Po to, intensyvial maiSant, abu tirpalai supilami
kartu ir pridedamas tirpalas, gautas iStirpinus 485,1 g
Bi (NO3), . 5H,0 408 gramuose 8,2% HNO;. Gauta suspensija
dZiovinama purkStuvinéje dZiovykloje, kurios 3jéjimo
angoje yra 550°C temperatira. Oro kiekio ir pur&kiamos

suspensijos santykis parenkamas toks, kad i3éjimo ango-
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je temperatura visa laika buaty 170°C, o suspensijos
kiekis nustatomas toks, kad granuliy buvimo purkstu-
vineje dzZiovykloje trukmé buty apie 6 sekundes. Pur$-
kimo intensyvumas parenkamas toks, kad granuliy vidu-
tinis diametras bilty E%=um ribose. I3dZiovintos granu-
les yra iSkaitinamos vamzdineje sukamojoje krosnyje.
Maksimali temperatira granuliy viduje kaitinimo metu
turi buti 420°C.

Tolesnis 1iSkaitinty granuliy perdirbimas, vykdomas pa-
gal 1 pavyzdZio apradymg, tiktai ekstruzijos metu gauty

tusc¢iaviduriy gijy vidinis diametras yra 2 mm.
5 pavyzdys

Koprecipitatas aktyviai katalizatoriaus masei gauti
gaminamas tokiu budu: 808,0 g Fe(NO;); . 9H,0. 320,1 g
Co(NO3), . 6H,0 ir 0,1 g KNO; idtirpinama 3,1 1 vandens
ir maiSant 90°C temperatiiroje, pridedama prie tirpalo,

gauto iStirpinus 34,9 g Sm,0; 212 gramuose koncentruotos

HNO;. I gautg tirpalg, toliau maisant, dedama 600,9 g

didelio dispersiSkumo silicio rugSties (Aerosil 200) ir
1201,8 g i3kaitinto montmorilonito (lyg pavir3ius, nu-
statytas BET metodu < 1m’/g). Skirstan&iame piltuve 60°C
temperaturoje gaunamas tirpalas, i8tirpinant 2118,6 g
(NH4) ¢M050,4 . ©6H,0 2,7 litruose H,0 ir pridedant prie
gauto tirpalo, intensyviai ji mai$ant, 115,3 g 85%-
tines H3;PO,. Po to abu tirpalai, intensyviai maiSant,
supilami kartu ir pridedamas tirpalas, gautas i3tir-
pinus 485,1 g Bi(NO3), . 5H,0 408 gramuose 8,2%-tinés
HNO;. Gauta suspensija dZiovinama purk$Stuvineéje dZio-
vykloje, kurios iéjimo angoje yra 550°C temperatira.
Oro kiekio ir purSkiamos suspensijos santykis paren-
kamas toks, kad temperatira i$éjimo angoje visa laika
baty 170°C, o suspensijos kiekis nustatomas toks, kad
granuliy buvimo purkStuvinéje dzZiovykloje trukmé bity

apie 6 sekundes. Pur3kimo intensyvumas parenkamas toks,
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kad granuliy vidutinis diametras buty EE = 25 um ribose.
IsdZiovintos granulés yra 30 min. kaitinamos vamzdineje
sukamojoje krosnyje. Maksimali temperat@ra granuliy vi-

duje kaitinimo metu turi buati 420°C.

Tolesnis idkaitinty granuliuy perdirbimas vykdomas taip,

kaip aprasyta 4 pavyzdyje.
6 pavyzdys

Koprecipitatas aktyviai katalizatoriaus masei gauti ga-

minamas tokiu buadu.

646,4 g Fe(NO3); . 9H,0, 174,6 g Co(NO3), . 6H, 0. 1744,8 g
Ni(NOs), . 6H,0 ir 0,1 g KNO; iStirpinama 3,1 litruose
vandens ir, maiSant 90°C temperatiroje, pridedamas tir-
palas, gautas i8tirpinus 34,9 g Sm,0, 2/2 gramy kon-
centruotos HNO;. I gautg tirpalg, toliau maisant, de-
dama 600,9 g didelio dispersisSkumo silicio rdgSties
(Aerosil 200) ir 1201,8 g iSkaitintc montmorilonito
(lyg. pavir8ius, nustatytas BET metodu, < ]ﬂf/g). Skirs-
tan¢iajame piltuve 60°C temperatiiroje gaminamas tir-
palas, iStirpinant 2118,6 g (NH,;)Mo,0,, . 6H,0 2,7 1lit-
ruose vandens ir pridedant prie gauto tirpalo, inten-
syviai ji maisant, 115,3 g 85%-tines H3PO,. Po to abu
tirpalai, intensyviai maisSant, supilami kartu ir pride-
damas tirpalas, gautas iStirpinus 727,7 g Bi(NO;),

5H,0 612,0 g 8,2%-tinio HNO,;. Gauta suspensija dzZio-
vinama oru purk3tuvineéje dzZiovykloje, kurios iejimo
angoje temperatiira palaikoma lygi 550°C. Oro kiekio ir
iSpurSkiamos suspensijos santykis parenkamas toks, kad
iséjimo angoje temperatiira buty 170°C, o suspensijos
kiekis nustatomas toks, kad granuliy buvimo purks-
tuvineje dzZziovykloje trukmée bity apie 6 sek. PurSkimo
intensyvumas parenkamas toks, kad granuliy diametras
baty 22 = 25 um ribose. ISdZiovintos granulés yra 30 min.

kaitinamos vamzdinéje sukamojoje krosnyje. Maksimali
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temperatira granuliy viduje kaitinimo metu turi buti
420°C.

Tolesnis i8kaitinty granuliy perdirbimas vykdomas taip,

kaip aprasSyta 4 pavyzdyje.

7 pavyzdyje formuojamas analogiskos 1 pavyzdZiui sudeé-
ties katalizatorius, tiktai ruosiant 7 pavyzdi kaip
pory sudarytojas vietoje pentaeritrito naudojami celiu-

liozés milteliai.
7 pavyzdys
ISkaitintos granulés gaunamos taip, kaip 1 pavyzdyje.

1,6 kg i8kaitinty granuliy dedama i maisytuva-ekstru-
deri ir 5 min. maiSoma su 0,5 kg celiuliozés milteliuy,
kurie naudojami kaip poruy sudarytojas. Siuy milteliy

daleliy vidutinis diametras H;= 36 um.
Toliau apdirbama taip, kaip 1 pavyzdyje.

2 palyginimo pavyzdyje katalizatorius gaminamas taip,
kaip 1 pavyzdyje, tiktai nededama pory sudarytojo.

ISkaitintos granulés gaunamos taip, kaip 1 pavyzdyje.

1,6 kg iSkaitinty granuliy dedama i maidytuva-ekstru-
deri, po to pridedama 394,4 g 6%-tinio (svorio) tiozeés
tirpalo, kuriame prie$ tai emulguojama 21,3 g Zibalo.
Sita masé maiSoma tol, kol pasidaro homogenidka ir
plastisSka. Ekstruzijos metu slégis yra 14 bary. Ekstru-

zijos masés temperatiira 32°C (Fig. 1, II forma).

Tolesnés medzZiiagos, gautos po ekstruzijos, apdirbimas
vykdomas taip, kaip 1 pavyzdyje, tiktai degimo tempe-
ratira besisukandiame vamzdyje siekia 620°C.
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1 lentelée
Katalizatoriaus sudétis (atomy skaicius)
Pvz Palyg. pvz.[ Mo | Fe | Co | Ni | Bi P K Sm Si*
1, 2, 1, 121(1,2(|1,0|4,0|0,5{ 0,8 |0,025| 0,1 30
3, 7
4 1210,610,8({6,0]1,0| 1,0 0,05 10,2 10
5 122,0l1,1|6,0]2,0| 1,0 |0,001{ 0,2 30
6 121,6]0,6{6,0{1,5| 1,0 (0,001 0,2 30

*

2

- montmorilonitas+didelio dispersiSkumo kizelguras

lentele (I)

Katalizatoriaus fizinés-cheminés charakteristikos

pvz. | Palyg. OD/YE’ dax Poringu- ye?opo§§ gagropogu
Pvz. mm m mas tiris cm’/g | tiris cm’/g
1 1,65 71 0,51 0,05 0,38
2 2,00 71 0,62 0,05 0,48
3 2,10 71 0,62 0,04 0,42
1 1,2 71 0,64 0,04 0,42
4 1,73 71 0,56 0,03 0,39
5 1,73 71 0,56 0,04 0,30
6 1,73 71 0,56 0,03 0,29
7 1,65 71 0,62 0,04 0,33
2 1,65 71 0,44 0,05 0,25
* - apvalkalo, apsupancCio katalizatoriy, diametras
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Katalizatoriaus fizinés-cheminés charakteristikos

Tariamasis Tankis Tankis Lyg. pavirsius

Pvz. [ Palyg. tankis Pagal He, | pagal Hg, pagal BET,
Pvz. g/cm’ g/cm’ g/cm’ m’/g
1 0,76 3,48 1,71 14
2 0,60 3,49 1,30 16
3 0,70 2,54 1,30 16
1 0,79 3,59 1,30 16
4 0,70 4,02 1,77 12
5 0,72 4,05 1,79 11
6 0,73 4,08 1,81 12
7 0,76 3,51 1,30 16
2 0,87 3,46 1,93 13

2 lentelé (III)

Katalizatoriaus fizinés-cheminés charakteristikos

Pvz. Palyg. Stiprumo Atsparumaé Sleégio kritimas,
Pvz. riba, N dilimui, mg/g AP, Pa/m

1 14.9 16 -1450
2 9.8 32 1400
3 15.4 48 1340

1 18.9 20 1520
4 6.2 1260
5 10.7 1190
6 7.7 14 1290
7 14.4 18 1430

2 16.8 11 1400
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Katalizatoriaus aktyvumas gaminant akroleing

Druskos| Propileno virs- Akrilo
Pvz. |Palyg.| yonios | mo i akroleing |Egzoterma, |Akroleino| rygsties
Pvz. t, °C laipsnis, % laipsniais |iSeiga, %|iZeiga, %
1 331 94.2 81 81.8 7.0
2 347 93.4 78 81.4 1.3
3 345 92.7 76 80.9 7.1
1 330 93.1 78 77.6 8.5
4 364 91.1 72 80.3 8.7
5 344 90.9 76 80.1 9.0
6 359 91.3 72 80.3 8.8
7 348 92.6 77 80.4 6.9
2 350 90.0 74 77.1 6.0
3 lentele (II)
Katalizatoriaus aktyvumas gaminant akroleing
Pvz. |Palyg.| Akroleino se- | Akrilo rGgSties ﬁiiﬁiﬁfkgi;?$;ﬁjif
Pvz. | lektyvumas, selektyvumas, % riaus/val.
1 86,8 7,4 322
2 87,1 7,8 320
3 87,2 7,7 318
1 83,3 9,1 273*
4 88,1 9,5 316
5 88,1 9,9 315
6 87,9 9,6 316
7 86,8 7,5 317
2 85,6 6,7 272*

*

- propileno sunaudojimas 5,2 moliu/val.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Akroleino gavimo bdOdas katalitiSkai oksiduojant oru
dujini propileng, dalyvaujant vandens garams ir iner-
tinéms dujoms arba, geriau, i3siskiriancioms reakcijos
dujoms, atskyrus i3 jy sukondensuotas komponentes, pa-
didintoje temperatiroje ir esant propileno, oro, iner-
tiniy dujy (iSsiskirianc¢iy dujuy) ir vandens santykiams:
1:6-9:3-12:0-5; b e s is kiriantdis tuo, kad
dujines komponentés 300-380° C temperatiroje ir 1,4-2,2
bary slegyje leidZiamos per mase katalizatoriaus, kurio

sudeéetis:

Moy, Feg,04-4,0 COp,4-4,0 N1y ,0-9,0 Blg,2-2,0 P(BS)p, 22,0 K(Rb,Cs) g-0,1

SMy, 91-0,2 Sls-40 Ok

kuriame silicis yra pirogeninés arba labai dispersidkos
nusodrintos silicio rGgSties, kizelguro, labai disper-
si8ko aliuminio silikato, geriausia, montmorilonito
formoje, o katalizatoriaus masé yra produktas, turintis

tokias savybes:

a) katalizatoriaus granulés turi bet kokig geometrine
formg, juy diametras maZesnis negu 7,5 mm, i3orinio pa-

- . R “ -1
virsiaus Op santykis su tdriu Vp mazZiau negu 1,6 mm ;

b) minimalus katalizatoriaus granuliy poringumas 0,46;
nera mikropory (<2nm), minimalus mezopory (2-30nm) ta-
ris 0,03 cm3/g, o taip pat minimalus makropory (>30nm)

taris;

c) katalizatoriaus granuliy tankis pagal gyvsidabri
1,25 g/cm’; '

d) minimalus lyginamasis pavir$ius pagal BET 10 Hﬁ/g;

e)-minimali stiprumo riba 6, 0N;
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f) dilimas maZesnis negu 50 mg/g katalizatoriaus;

g) slégio nuostolis maZesnis negu 1600 Pa.m katali-
zatoriaus sluoksnio, be to, lyginamoji apkrova nusta-
toma pereinant 2-8 moliams propileno/dm3 katalizato-

riaus sluoksnio/val.

2. Bludas pagal 1 punktg, b e s i s k i r i ant i s
tuo, kad katalizatoriaus masé Mo;, Feg¢.,,0 COg 62,0 Nip o-6,0
Big,s-1,5 P(AS)g,5-1,5 K(RD,CS)g,001-0,05 SMo,02-0,1 Sijg-s0 Oxr Cia
silicis yra pirogeninio Si0O, ir montmorilonito formoje,

kuriy santykis nuo 1:0,5 1iki 1:4.

3. Bidas pagal 1 arba 2 punktg, be s i s kirian-
t 1 s tuo, kad terminio apdirbimo deéeka montmorilonotas

turi sumaZinta lyginamgji paviriy pagal BET (<2,0m’/q) .

4. Budas pagal 1-3 punktus, be s i s kiriantdis
tuo, kad reakcija vykdoma vamzdiniame reaktoriuje, ku-

rio vamzdziy vidinis diametras yra 16-25 mm.
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