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(56)
(57) Каталізатор окиснювального амонолізу трет-
бутилового спирту до метакрилонітрилу, що
містить оксиди Fe та Мо, який відрізняється тим,
що він додатково містить оксиди Те та Ва, причому
склад каталізатора відповідає емпіричній формулі
FeTe0,85MoBaхOy, де х - 0,05-0,5, у - число атомів
кисню в системі, що відповідає валентності атомів
металів, що входять до складу каталізаторів.

Корисна модель належить до каталізу,
зокрема каталізаторів окиснювального амонолізу
трет-бутилового спирту (ТБС) до
метакрилонітрилу (МАН), котрий має широке
застосування як сировина для виробництва
метилметакрилатних полімерів.

Відомий каталізатор окиснювального
амонолізу ТБС, що містить оксиди Mo, Bi, Fe і Co і
ін. елементів нанесені на SіO2. Трет-бутиловий
спирт окиснюють киснем у присутності аміаку при
температурі 440°С. Конверсія трет-бутилового
спирту становить 99,1-99,6%, селективність за
основним продуктом 71,5-72,1%, вихід МАН - 70,9-
71,8% [Пат. США №5663113, опубл. 2.09.1997].

Відомий каталізатор окиснювального
амонолізу ТБС,  що містить оксиди Mo,  Fe,  він
також містить Ві,  К і Р,  нанесені на SіO2.
Окиснювальний амоноліз трет-бутилового спирту
здійснюють при температурі 430°С. Конверсія
трет-бутилового спирту становить 90,2-99,8%,
селективність за основним продуктом 50,5-82,1%,
вихід МАН - 48,8-81,5% [Пат. США №4541964,
опубл. 17.09.1985].

Однак даний каталізатор складний у
приготуванні,  містить у своєму складі цінні
елементи, а також на вищенаведеному
каталізаторі вихід за цільовими продуктами є
низьким.

В основу корисної моделі поставлене
завдання удосконалити каталізатор
окиснювального амонолізу трет-бутилового спирту

до метакрилонітрилу, у якому введення нових
оксидів дозволило б підвищити вихід та
селективність за цільовим продуктом.

Поставлене завдання вирішується тим, що
каталізатор окиснювального амонолізу ТБС до
МАН, що містить оксиди заліза та молібдену,
згідно з корисною моделлю, додатково містить
оксиди телуру та барію, склад каталізатора
відповідає емпіричній формулі FeTe0,85MoBa xOy,
де х - 0,05-0,5, у - число атомів кисню в системі,
що відповідає валентності атомів металів, що
входять до складу каталізатора.

Це забезпечує високий вихід МАН,  як
цільового продукту. Поліпшення каталітичних
властивостей, очевидно, пов'язано з тим, що барій
як промотор блокує сильні кислотні центри міцної
хемосорбції олефінів з утворенням продуктів
повного і деструктивного окиснення та створює
основні центри активації кисню. Результатами
рентгенофазового та термогравіметричного
досліджень показано, що активною і селективною
фазою FeTe0,85MoBaxOy каталізатора при
окиснювальному амонолізі є хімічні сполуки: Те-
Мо-Оу та потрійна сполука Fe-Te-Mo-Oy, що може
бути сіллю заліза 6- або 12- молібден телурової
кислоти.

Для одержання каталізаторів були
використані:

(NH4)6Mо7O24×4Н2О, ЧДА, [ГОСТ 3765-78];
Н2ТеО4×2Н2О, Ч, [ТУ 6-09-01-144];
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Fe(NO3)3×9H2O, Ч;
ВаСl2,Ч, [ТУ 6-09-03-573].
Здійснювали окиснювальний амоноліз

модельної суміші,  що містить (мол.  %):  ТБС -  2,
аміаку - 3, кисню - 5 в Не.

Суть корисної моделі ілюструється такими
прикладами:

Приклад 1.
Наважки:
FeTe0,85MoBa0,1Oy

4,56г (NH4)6Mo7O24×4H2O
5г Н2ТеО4×2Н2О
10,35г Fe(NO3)3×9H2O
0,28г ВаСl2

розчиняли в 100см3 дистильованої води при 353К.
Отриману суміш випаровували на водяній бані з
періодичним перемішуванням до сухого залишку,
висушували в сушильній шафі, поступово
підвищуючи температуру з 333 до 393К протягом
4год. і прожарювали 5год. при 723К в муфельній
печі. Отриману масу розтирали, зволожували та
формували в "хробаки", які протягом 24год.
сушили при кімнатній температурі, а далі - в
сушильній шафі при 313К протягом 2год. та
прожарювали 5год. при 720К. Отриманий
каталізатор подрібнювали, відбирали фракцію 1-
3мм. В результаті отримали каталізатор, склад
якого можна описати емпіричною формулою
FeTe0,85MoBa0,1Oy.

Приклад 2.
Аналогічно до схеми приготування

каталізатора готують і каталізатор складу:
FeTe0,85MoBa0,1Oy

4,56г (NH4)6Мо7О24×4Н2О
5г Н2ТеО4×2Н2О
10,35г Fe(NO3)3×9H2O
0,14г ВаСl2
Приклад 3.
Та складу:
FeTe0,85MoBa0,1Oy

4,56г (NH4)6Mo7O24×4H2O
5г Н2ТеО4×2Н2О
10,35г Fe(NO3)3×9H2O
1,4г ВаСl2
Приклад 4.
3г оксидного каталізатора - FeTe0,85MoBa0,1Oy,

де х=0,1, завантажують в проточний
диференційний реактор повного витіснення, який
являє собою трубку з нержавіючої сталі (1=180мм,
внутрішній діаметр - 4мм), що розміщена в
електропечі. Проводять окиснювальний амоноліз
модельної суміші. При цьому спочатку ТБС
повністю дегідратується до ізобутилену. При
температурі 583К, часі контакту - 3,6с досягнуто
вихід МАН -90,0% при конверсії ізобутилену -
95,0%, селективність за МАН - 94,7 %.

Приклад 5.
Аналогічно проводили окиснювальний

амоноліз модельної суміші на каталізаторі -
FeTe0,85MoBa0,1Oy, х=0,05, маса 3г. При
температурі 673К, часі контакту - 3,6с досягнуто
вихід МАН - 59,3% при конверсії ізобутилену -
93,0%, селективність за МАН - 63,8%.

Приклад 6.

Аналогічно проводили окиснювальний
амоноліз модельної суміші на каталізаторі -
FeTe0,85MoBa0,1Oy, х=0,5, маса 3г. При температурі
613К, часі контакту - 3,6с досягнуто вихід МАН -
78,3% при конверсії ізобутилену - 95,0%,
селективність за МАН - 82,4%.


