技术交底材料模板-化工组合物
	一、题目

正丁烯氧化脱氢制丁二烯的铁催化剂及其制备方法和应用


	一、现有技术

    要求介绍与本题目技术方案相关的现有技术的发展情况，客观地指出其存在的缺点。

近年来丁苯橡胶、顺丁橡胶、丁腈橡胶、ABS树脂、SBS热塑性弹性体和丁苯胶乳等丁二烯下游产业快速发展，丁二烯原料较为紧缺，另一方面，炼油轻质化和页岩气化工的兴起，引起通过抽提方法获取丁二烯的产量有所下降，正丁烯氧化脱氢则成为获取丁二烯的有效途径。

正丁烯氧化脱氢反应器主要有流化床和绝热固定床。

正丁烯氧化脱氢采用流化床为反应器，对催化剂强度和耐磨性要求很高，反应系统带出的催化剂粉末经常堵塞后处理系统，催化剂回收困难，流化床的缺点还涉及操作复杂，放大效应明显。早期中国专利CN1184705、CN1072110和CN1033013公开的流化床催化剂，具有催化活性高和丁二烯选择性好等优点，但催化剂机械强度和耐磨性较低，催化剂很容易粉化流失，堵塞反应后处理系统；中国专利CN102580749和CN102716754均试图采用喷雾干燥方法制备微球型催化剂，在维持催化剂具有良好性能的基础上，尽量降低催化剂在流化状态下的粉化和流失，但仍难以避免催化剂粉化和后处理系统堵塞。

与流化床相比，绝热固定床不存在粉化和堵塞后处理系统的风险，且具有操作简单、投资低、放大效应小等优点，非常适合正丁烯氧化脱氢反应。
（详细说明可另附附页）

	二、技术方案
详细说明本技术方案的内容；
主要技术内容：
一种正丁烯氧化脱氢制丁二烯的铁催化剂，其特征在于，该催化剂以Fe为主要成分，以Mg、Zn和其他元素为助催化剂，催化剂质量组成为48.80-60.53 wt% Fe、0.01-18.00 wt% Mg、0-15.00 wt% Zn和所述的其他元素总含量为0-5.00 wt%，其余为氧元素；催化剂应用于绝热固定床正丁烯氧化脱氢制丁二烯。

所述的其他元素选自Ba、Ca、Ni、Co、Cu、Cr、P、Si、Al、V、Ti、Mo、Sn、Sb、Zr、Mn、K和稀土元素中的一种或多种。
所述的铁采用含铁钢材、铁粉、硝酸铁的一种或多种为原料。

所述的助催化剂原料选自相应金属的硝酸盐、卤化物、氧化物、氢氧化物或其他任何含有该助剂元素的化合物中的一种或多种。

所述的催化剂采用的原料为经过硝酸溶液或/和盐酸溶液或/和水溶解后形成的含Fe以及助催化剂各元素的溶液。

一种正丁烯氧化脱氢制丁二烯的铁催化剂的制备方法，其特征在于，采用沉淀法，在10.0-100.0℃下将碱性溶液和含Fe以及助催化剂各元素的溶液进行中和得到沉淀浆液，控制沉淀浆液的pH值在7.5-12.0，老化0-120 min，老化结束后的沉淀浆液过滤，并洗涤至pH=7.0-9.0，然后在60.0-200.0℃烘干5-48h后，在500.0-850.0℃ 之间焙烧4-48h，制得催化剂产品。

所述的沉淀法采用的沉淀方式包括碱性溶液滴加在含Fe以及助催化剂各元素的溶液中，或含Fe以及助催化剂各元素的溶液滴加在碱性溶液中，或者碱性溶液和含Fe以及助催化剂各元素的溶液同时滴加在沉淀釜中。

所述的碱性溶液为碳酸钠、碳酸氢钾、碳酸氢钠、碳酸钾、氨水、碳酸氢铵、尿素、氢氧化钾或氢氧化钠溶液的一种或多种混合溶液，通过调节碱性溶液的加入量控制沉淀浆液的pH值在7.5-12.0。

所述的催化剂产品为颗粒催化剂，是将洗涤后滤饼直接挤条成颗粒催化剂，然后烘干、焙烧处理成2-6mm圆柱状或三叶草型颗粒催化剂；或者将洗涤后的滤饼干燥后打片、再焙烧成2-6 mm圆柱状或三叶草型颗粒催化剂。

一种正丁烯氧化脱氢制丁二烯的铁催化剂的应用，其特征在于，该催化剂应用于绝热固定床正丁烯氧化脱氢制丁二烯，其应用条件为：绝热固定床物料进口温度260.0-445.0℃，进料氧气和正丁烯摩尔比0.42-0.90，进料水和正丁烯摩尔比12.0-25.0，进料正丁烯体积空速为180-600h-1，绝热固定床出口温度457.0-650.0℃。

所述的正丁烯是指丁烯-1、顺丁烯-2、反丁烯-2任意比例的混合物或单一组分。

所述的正丁烯中还包含正丁烷、异丁烷、异丁烯、碳五烃、碳六烃中的一种或多种组分，正丁烯的体积浓度为10.0 %-100.0%。

所述的绝热固定床为一段、二段或多段绝热固定床。

所述的绝热固定床是轴向绝热固定床，或者径向绝热固定床，或者轴径向绝热固定床。

（详细说明可另附附页）

	三、改进之处（创新点）+有益效果（优点）
本技术方案与现有技术相比的改进之处（创新点），以及这些改进之处相应带来的有益效果（优点）。
有益效果通常由产率、效率的提高，能耗、原材料的节省，以及操作、使用的简便等方面反映出来，可以用具体数据举例说明。
1. 催化剂制备所述原料易于获取，催化剂制备工艺简单。

2. 催化剂适用绝热固定床，操作简单。

3. 催化剂具有较高的丁二烯选择性，反应稳定性良好。
（详细说明可另附附页）

	四、具体实施方式
请结合具体实施方式对技术方案做进一步说明，最好能够提供实验数据并结合数据说明本发明的有益效果。
实施例1

铁粉和金属锌经硝酸溶液溶解后，加入硝酸镁和硝酸锰，最终配置成符合4.43(10-3 摩尔镁（Mg）/壹摩尔铁（Fe）、0.247 摩尔锌（Zn）/壹摩尔铁（Fe）和0.109摩尔锰（Mn）/壹摩尔铁（Fe）浓度的混合金属盐溶液，然后往混合金属盐溶液滴加氨水，充分搅拌，沉淀浆液温度控制在60.0℃，沉淀终点pH值控制在7.50，沉淀终点后维持pH值，继续搅拌老化60min，过滤沉淀浆液并洗涤至pH=7.0-9.0，然后将滤饼挤条后，于200.0℃干燥12h，然后在500.0℃活化处理48h，制备的催化剂编号为A，质量组成为：铁（Fe）51.85wt%、镁（Mg）0.01 wt%、锰（Mn）5.00 wt%、锌（Zn）15.00 wt%，其余为氧（O），绝热固定床反应性能见表1a。

实施例2

钢材溶解于硝酸和盐酸混合溶液中，然后与九水硝酸铁、六水硝酸镁、硝酸钴和水混合并搅拌均匀，最终配置成0.846摩尔镁（Mg）/壹摩尔铁（Fe）、3.88 (10-3 摩尔钴（Co）/壹摩尔铁（Fe）浓度的混合金属盐溶液，然后混合金属盐溶液往氨水里滴加，充分搅拌，沉淀浆液温度控制在60.0℃，沉淀终点pH值控制在11.0，然后立即过滤沉淀浆液并洗涤至pH=7.0-9.0后，将滤饼于105.0℃干燥12h，然后打片成颗粒催化剂，并在700.0℃活化处理16h，制备的催化剂编号为B，质量组成为：铁（Fe）48.87wt%、镁（Mg） 18.00 wt%、钴（Co） 0.20 wt%，其余为氧（O），绝热固定床反应性能见表1a。

实施例3

钢材溶解于硝酸和盐酸混合溶液中，然后与六水硝酸镁、硝酸钙、钼酸铵、氯化锑混合并搅拌均匀，最终配置成并符合2.86 摩尔镁（Mg）/壹摩尔铁（Fe）、1.28(10-2摩尔钙（Ca）/壹摩尔铁（Fe）、2.32(10-3 摩尔钼（Mo）/壹摩尔铁（Fe）、2.96(10-3 摩尔锑（Sb）/壹摩尔铁（Fe）浓度的混合金属盐溶液，然后氨水往混合金属盐溶液滴加，充分搅拌，沉淀浆液温度控制在80.0℃，沉淀终点pH值控制在8.30，沉淀终点后维持pH值，继续搅拌老化30min，过滤沉淀浆液并洗涤至pH=7.0-9.0后，将滤饼于200.0℃干燥5h，然后打片成颗粒催化剂，并在850.0℃活化处理4h，制备的催化剂编号为C，质量组成为：铁（Fe）55.50wt%、镁（Mg） 12.00 wt%、钙（Ca）0.10wt%、钼（Mo）0.20wt%、锑（Sb）0.30wt%，其余为氧（O），绝热固定床反应性能见表1a。

实施例4

硝酸铁、氧化镁、硝酸锌和硝酸溶液混合并搅拌均匀，最终配置成并符合0.108 摩尔镁（Mg）/壹摩尔铁（Fe）、0.142摩尔锌（Zn）/壹摩尔铁（Fe）浓度的混合金属盐溶液，然后NaOH溶液和混合金属盐溶液同时往沉淀釜滴加，沉淀浆液温度控制在100.0℃，pH值控制在12.0，沉淀结束后维持pH值12.0，搅拌老化10min后，过滤沉淀浆液并洗涤至pH=7.0-9.0，然后将滤饼挤条后，置于60.0℃干燥48h，然后在600.0℃活化处理24h，制备的催化剂编号为D，质量组成为：铁（Fe）58.36wt%、镁（Mg） 2.73 wt%、锌（Zn）9.67 wt%，其余为氧（O），绝热固定床反应性能见表1a。

实施例5

九水硝酸铁、硝酸镁、硝酸锌和水充分搅拌溶解，最终配置成并符合3.80(10-4 摩尔镁（Mg）/壹摩尔铁（Fe）、1.693 摩尔锌（Zn）/壹摩尔铁（Fe）浓度的混合金属盐溶液，然后混合金属盐溶液往(NH4)2CO3溶液滴加，沉淀浆液温度控制在10.0℃，沉淀终点pH值控制在10.0，沉淀结束时维持pH值10.0，继续搅拌老化40min，过滤沉淀浆液并洗涤至pH=7.0-9.0，置于110.0℃干燥12h，然后打片成颗粒催化剂，并在700.0℃活化处理16h，制备的催化剂编号为E，质量组成为：铁（Fe）60.53wt%、镁（Mg） 0.01wt%、锌（Zn）10.80wt%，其余为氧（O），绝热固定床反应性能见表1a。

实施例6

铁粉经硝酸溶解完全后，加入硝酸镁和硝酸锌溶液，最终配置成并符合0.465 摩尔镁（Mg）/壹摩尔铁（Fe）、8.04(10-3摩尔锌（Zn）/壹摩尔铁（Fe）浓度的混合金属盐溶液，然后混合金属盐溶液往碳酸氢铵、氨水和氢氧化钠组成的混合碱性溶液滴加，沉淀浆液温度控制在80.0℃，沉淀终点pH值控制在11.0，沉淀结束时维持pH值11.0，继续搅拌老化30min，过滤沉淀浆液并洗涤至pH=7.0-9.0，置于150.0℃干燥10h，然后打片成颗粒催化剂，并在750.0 ℃活化处理10h，制备的催化剂编号为F，质量组成为：组成为：铁（Fe）56.62wt%、镁（Mg） 11.45wt%、锌（Zn）0.048wt%，其余为氧（O），绝热固定床反应性能见表1a。

实施例7

钢材溶解于硝酸溶液中，然后加入硝酸镁、硝酸镍、硝酸铈铵和四氯化锡，充分搅拌溶解，最终配置成符合0.44 摩尔镁（Mg）/壹摩尔铁（Fe）、3.85(10-3摩尔镍（Ni）/壹摩尔铁（Fe）浓度、3.37(10-4摩尔铈（Ce）/壹摩尔铁（Fe）浓度和2.15(10-3摩尔锡（Sn）/壹摩尔铁（Fe）浓度的混合金属盐溶液，然后混合金属盐溶液往碳酸钠溶液滴加，沉淀浆液温度控制在50.0℃，沉淀终点pH值控制在9.0，沉淀结束时维持pH值9.0，继续搅拌老化60min，过滤沉淀浆液并洗涤至pH=7.0-9.0，置于105.0℃干燥24h，然后打片成颗粒催化剂，并在700.0℃活化处理4h，制备的催化剂编号为G，质量组成为：铁（Fe）56.84 wt%、镁（Mg）10.89 wt%、镍（Ni）0.23 wt%、铈（Ce）0.048 wt%、锡（Sn）0.26wt%，其余为氧（O），绝热固定床反应性能见表1b。

实施例8

铁粉经硝酸溶解完全后，加入硝酸镁、四氯化钛、磷酸、乙酸铬和硝酸铜，最终配置成并符合0.40 摩尔镁（Mg）/壹摩尔铁（Fe）、4.39(10-3摩尔钛（Ti）/壹摩尔铁（Fe）、1.07(10-2摩尔磷（P）/壹摩尔铁（Fe）、1.00(10-2摩尔铬（Cr）/壹摩尔铁（Fe）和2.47(10-2 摩尔铜（Cu）/壹摩尔铁（Fe）混合金属盐溶液，然后尿素溶液和混合金属盐溶液同时往沉淀釜滴加，沉淀浆液温度控制在60.0℃，pH值控制在9.5，沉淀结束后维持pH值9.5，继续搅拌老化80min后，过滤沉淀浆液并洗涤至pH=7.0-9.0，然后将滤饼置于150.0℃干燥12 h，然后打片成颗粒催化剂，再650.0℃活化处理16h，制备的催化剂编号为H，质量组成为：铁（Fe）55.82wt%、镁（Mg） 9.72 wt%、钛（Ti）0.21 wt%、磷（P）0.33 wt%、铬（Cr） 0.52 wt%、铜（Cu）1.57 wt%，其余为氧（O），绝热固定床反应性能见表1b。

实施例9

硝酸铁、氧化镁、硝酸锆、正硅酸乙酯、硝酸钡、氯化铝、硝酸和水等混合，充分搅拌并溶解，最终配置成符合0.50摩尔镁（Mg）/壹摩尔铁（Fe）、2.80(10-3 摩尔锆（Zr）/壹摩尔铁（Fe）、1.02(10-2摩尔硅（Si）/壹摩尔铁（Fe）、7.81(10-3钡（Ba）/壹摩尔铁（Fe）、0.08 摩尔铝（Al）/壹摩尔铁（Fe）的混合金属盐溶液。然后含有碳酸氢钾和氢氧化钾的混合碱液往混合金属盐溶液滴加，沉淀浆液温度控制在40.0℃，pH值控制在10.5，沉淀结束后维持pH值10.5，搅拌老化120min后，过滤沉淀浆液并洗涤至pH=7.0-9.0，然后将滤饼置于200.0℃干燥10 h，然后打片成颗粒催化剂，再经725.0℃活化处理12h，制备的催化剂编号为I，质量组成为：铁（Fe）52.56wt%、镁（Mg）11.45 wt%、锆（Zr）0.24 wt%、硅（Si）0.27 wt%、钡（Ba） 1.01 wt%、铝（Al）2.03 wt%、钾（K）0.01 wt%，其余为氧（O），绝热固定床反应性能见表1b。

上述各实施例混合金属盐溶液浓度定义为：溶液中壹摩尔铁（Fe）对应的元素摩尔量。将上述各实施例制得的催化剂应用于绝热固定床正丁烯氧化脱氢制丁二烯，应用条件及效果见下表1a和表1b：

表1a 催化剂绝热反应性能

　

实施例1

实施例2

实施例3

实施例4

实施例5

实施例6

催化剂编号

A

B

C

D

E

F

催化剂形貌

三叶草

三叶草

圆柱状

圆柱状

圆柱状

三叶草

催化剂颗粒外径(mm)

6

2

6

2

4

3.5

绝热床进口温度(℃)

260

445

320

310

350

315

绝热床进口表压力(MPag)

0.030

0.060

0.080

0.150

0.100

0.100

正丁烯空速(h-1)

180.0

300.0

600.0

400.0

450.0

400.0

氧烯比(moL/moL)

0.90

0.62

0.42

0.65

0.70

0.75

水烯比(moL/moL)

25.0

18.0

20.0

20.0

12.0

16.0

正丁烯转化率(%)

75.90

71.00

56.00

73.00

72.00

78.00

丁二烯收率(%)

68.69

65.75

52.36

67.16

65.69

72.54

CO2收率(%)`

6.65

4.63

2.65

5.05

5.85

4.89

含氧化合物收率(%)

0.55

0.60

0.79

0.75

0.45

0.55

有机酸收率(%)

0.01

0.02

0.03

0.04

0.01

0.02

丁二烯选择性(%)

90.50

92.61

93.50

92.00

91.24

93.00

绝热床出口温度(℃)

470.0

650.0

457.0

520.0

650.0

560.0

反应稳定性运转(h)

-

-

-

>1000 h

-

>1000 h

 “-”表示未考察催化剂绝热反应性能的稳定性。

表1b 催化剂绝热反应性能

　

实施例7

实施例8

实施例9

催化剂编号

G

H

I

催化剂形貌

三叶草

圆柱状

圆柱状

催化剂颗粒外径(mm)

2.5

3.5

5.2

绝热床进口温度(℃)

280
310
305
绝热床进口表压力(MPag)

0.080 
0.120 
0.100 
正丁烯空速(h-1)

280.0 
500.0 
400.0 
氧烯比(moL/moL)

0.60 
0.80 
0.68 
水烯比(moL/moL)

18.0 
22.0 
20.0 
正丁烯转化率(%)

72.00 
80.00 
77.00 
丁二烯收率(%)

66.24 
72.80 
71.23 
CO2收率(%)`

4.50 
6.50 
5.40 
含氧化合物收率(%)

0.65 
0.45 
0.50 
有机酸收率(%)

0.05 
0.03 
0.03 
丁二烯选择性(%)

92.00 
91.00 
92.50 
绝热床出口温度(℃)

495.0 
539.00 
526.50 
反应稳定性运转(h)

-

-

>1000 h

 “-”表示未考察催化剂绝热反应性能的稳定性。

表1a和表1b中物理量定义是指：

正丁烯空速：单位时间内通过单位体积催化剂床层的标准状态下正丁烯体积量；

氧烯比：反应进料氧气摩尔量与反应进料正丁烯摩尔量之比；

水烯比：反应进料水摩尔量与反应进料正丁烯摩尔量之比；
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（详细说明可另附附页）
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