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(54) Katalyzator pro vyrobu kyseliny skrylové

8 zplsob jeho prfipravy

(57) Katalyzator pro vyrobu kyseliny
akrylové kstalytickou oxidaci akroleinu
v plynné fézi obsshuje aktivni latku
vzorce Mo/e/V/b/A/c/B/d/C/e/D/f/0/x/
kde znamend Mo molybden, V vanad, A wol~
fram, niob, B Zelezo, méd, vizmut, chrom,
antimoo, thalium, C alkalické kovy a kovy
alkalickych zemin, D kfemik, hlinik, tie
tan, O kyslik, e,b,c,d,e,f,x znamenaji
atomové poméry Mo,V,A,B,C,D,O0,
Katalyzator se vyznaluje specigickou plo-
chou povrchu od 0,50 do,15,0 m“/g, objemen
port od 0,10 do 0,90 ¢cm”/g & takovou die
stribuci prOméru porl, ve které jsou pory
rozdéleny v rozmezi od 0,1 do mén& nez
1,06 ,um, od 1,0 do méné nez 10,0 ,um & od
10,0/do 100 ,um, Ketalyzéator se péiprevi
vloZenim nepéleného ketalyzatorového ma-
teridlu ve formé& prédku do zerizeni pro
odstiedivé povlékdni ze vzniku Céstic
o stifednim prlmé&ru 2 ez 10 mm a vypéaleninm
tastic pii 300 a% 600 °C,
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PF#edloZeny vynalez se tyka katalyzatoru, vhodného Pro vyrobu kyseliny akrylové
z akroleinu, ktery jako podstatné sloZzky obsahuje molybden a vanad a zpfisobu jeho
piipravy. Zejména se tento vynalez tyka katalyzdtoru pro oxidaci akroleinu, ktery
ma vysokou (&innost a vynikajici stélost a ktery je charskteristicky specifickymi
vlastnostmi a zplsobu pfipravy tohoto katalyzétoru, ktery by byl snadny a dob¥e repro-

dukovatelny,

Z literatury je zné&mo mnoho réznych katalyzédtorf pro pfipravu kyseliny skrylové
ve vysokych vyt&icich katalytickou oxida&ni reakci akroleinu v plynné fazi. Navrhy
katalyzatort jsou hlavng zaméf‘eny na vyb&r komponent katalyzéatorti a Jejich vlast-
nosti. Nékteré z nich se také zabyvaji vyb&rem vlastnost{ katalyzatoru a zpfisobt vy-
roby spolu s reprodukovatelnosti. A¢koliv neni mdlo navrhd tykajicich se vlastnost{
katalyzatoru jako je plocha povrchu, objem péré atd., nebyls u Z4dného z t&chto na-

vrht zjiSténa dostatednd Grover .

Napiiklad pokud se tyka plochy povrchu, je v Japonskych zverejnénych patento-
vych publikacich &, 86812/1973 @ 91010/1973 popséno, 2e je vyhodna plocha povrchu
0,1 az s0 m2/g. Nicméné tyto zde popsané katalyzatory maj{ nedostatek ve vysokych
reakénich teplotach a nizkénm vykonu, Japonské zvefejnéné patentové publikace
€. 47276/1974 2 24183/1975 uwédeyi, Ze je vyhodna ploche povrchu od 0,1 do @ n/q.
Nicméné i tyto katalyzatory maji nedostatek spoivajici ve vysokych reak&nich teplotach,
jako jsou teploty vy$3i, neX asi 300 °C, Pokud se tyka definice objemu port a plochy
povrchu je v japonskych zverejnénych patentovych publikacich &, 65395/1974 a
62408/1874 uvedeno, Ze je vyhodna plocha povrchu od 4 do 8 m2/g a objem pdrt od 0,1
do 0,2 ml/g. Nicmén& takové katalyzdtory, jako jsou zde popséany, obsehuji kobalt a

molybden jako u&inné slozky a jsou na technicky nizké Grovni.

Japonska zvefejnéna patentova prihlaska €. 47590/1976 popisuje, Ze katalyzator
obsohujici fosfor, nolybden a thalium nebo prvek Ia nebo II skupiny periodické te-
bulky a pfipraveny metodou pfevelovani tak, aby plocha povrchu byla 4 a3 20 m2/g
a objem pdré 0,08 az 0,5 ml/g, md reprodukovatelny vykon., Nicménd ma tento kataly-
zdtor ten nedostatek, Ze reakini teplota je vysokd a vykon nenit uspokojivy, Jsponskd
zvefejn&na patentové4 publikace &, 9737/1982 popisuje katalyzator, ktery jako zakladni
sloiky obsahuje molyhden, vanad, mé&d, Zelezo, mangan, kov alkalickych zemin nebo zi-
nek a kyslik a dale obsahuje jsko pfipadnou slozku fosfor @ zptisob vyroby kyseliny
akrylovs za pouziti uvedendho katelyzatoru pri oxidaci akroleinu, Uvadi provedeni ka-
talyzutoru, ve kterém ma alundum primér 3,5 mn umoZnujici naneseni sloZek ketalyzito-
ru rotzéninm cukrovy, potahovaiem. Pii katalyze je reaként teplota relativnd nizl:4g,
napfillec o 200 ¢ & uvedeny katalyzator dbsahuje vysokych hodnot vyt&zk&. Nicméne
katalyzator ziskany tiuto zpdsoben je nedostatelny vzhledem k reprodukoveatelnosti

jeho vlastnosti.
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Autoii vynalezu se zabyveli my$lenkou, Ze vlastnosti katalyzatoru nejsou urfeny
pouhou definici plochy povrchu katelyzatoru s/nebo objemu pérﬁ, ale Ze promyslové vy-
nikajici kstalyzdtor lze ziskat pouze tehdy, jestliXe jsou ketalyzatoru uddleny vlast-
nosti vyplyvajici z kombinace v3ech tifi faktorf - plochy povrchu katalyzadtoru, objemu
porG a distribuce priméru péro. Zatim se v prfipadé provedeni oxidaéni reskce akroleinu
za pouziti reaklnich zafizeni s pevnym nebo pohyblivym loZem uzivd obecn& katalyzator(
ve formd pelet vhodné velikosti. Tyto pelety se vyrabéji za pouziti tabletovacich zai-
zeni, extruder®, zafizeni pro vyrobu pilulek, pfevalovecich zafizeni atd., Nicméné& fy=-
zikalni vlastnosti vyslednych katalyzétor@ nejsou konstantni, v mnoha pripadech vyka-~
zuji velmi nizkou reprodukovatelnost procesu katalyzy. Témito tvafecimi metodsmi je

tedy obtiiné ziskat katalyzétory bez sniZené Gfinnosti kstalyzy.

Proto autoifi vynalezu provedli intenz{vni studie k vyjasndni t&ch varisci uiin-
nosti katalyzatoru, které jsou vyvolany v dobd& vyroby katalyzatoru za pouZiti rdz-
nych tvafecich piistrojti. Jako vysledek bylo zjiSténo, Ze v pfipadd katalyzatorového
materialu obsshujiciho Mo, V, A, B, C, O & O, kde Mo znamend molybden, V znamend va-
nad, A znamena nejménd jeden prvek vybrany ze skupiny zahrnujici wolfram & nion,
B znamend nejméné jeden prvek vybrany ze skupiny zahrnujici Zelezo, m&d, vizmut, chrom,
antimon a thalium, C znamend nejménd jeden prvek vybrany ze skupiny zahrnujici alkaslic~
k¢ kovy nebo kovy slkslickych zemin, D znamena nejménd jeden prvek vybrany ze skupiny
zahrnujici kfemik, hlinik s titah, a O zneamend kyslik, jako tlinné sloZky, uinnost
ketalyzatoru klesa a 0&innost a fyzikalni vlastnosti se méni{ v zévislosti ne tvafecim
postupu, Bylo také zjidténo, Ze hlavni pfi&ina tohoto chovéni je ta, Zze péry kataly-
zatoru jsou pfi tvafecim procesu ovlivnovany; plocha povrchu katelyzétoru, objem port

a promér pord jsou fizeny.

Proto byly provedeny dal3i studie s ohledem na plochu povrchu, objem p6r0 a
distribuci p6rﬁ tak, aby byl ziskan katslyzator, obsahujici shoré uvedené komponenty
8 majici vynikajd{ci G&innost., Chemické sloZeni katalyzdtoru podle vyndlezu je samo
o sob& znamé, Katalyzator pro vyrobu kyseliny akrylové katelytickou oxidaci akroleinu

v plynné fazi obsahuje jako G&innou latku slouéeninu obecného vzorce
Mo/s/V/b/A/c/B/d/Cle/D/F/0/x/

kde Mo znamend molybden, V znamend vansd, A znamend nejméné jeden prvek vybrany ze sku-
piny zahrnujici wolfram a niob, B znamend nejménd jeden prvek vybrany ze skupiny zashr-
nujici ?elezo, m8d, vizmut, chrom, antimon a thalium, C znamena nejméné jeden prvek
vybrany ze skupiny zahrnujici elkalické kovy a kovy elkelickych zemin, D znamend nejméné
jeden prvek vybrany ze skupiny zahrnujici kfemik, hlinik 8 titan a O znamena kyslik,

a dale a, b, ¢, d, e, f, x predstavuji atomovy pomér Mo, V, A, B, C, D, O, JestliZe

a=12, potom b=2 &% 14, c=0 8% 12, d=0 82 6, e=o 8%2 6 a f=0 aZ 30 8 x je &iselnd hod-
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nota stanovené podle oxidalniho stupnd jinych prvkli. Podstata vyndlezu spoliva v tom,
%e katalyzator musi vyhovét trem podminkdm:

Mé& mit plochu povrchu od 0,5 do 15,0 mz/g, objem poré od 0,10 do 0,90 cm3/g g mé di~
stribuci prlméru pord, ve které jsou primdry p6r0 rozdéleny v rozmezich od 0,1 do méné
ne% 1,0 /um, od 1,0 do méné neZ 10 /U8 od 10 do 100 /um. Objem pord slozenych z pérd
majicich prlméry v rozmezi od 10 do 100 Jum neni mendi neZ 10 % celkového objemu pos
rG, zv1aitd vyhodnd €ini 15 aZ 40 % objem pérﬁ slozenych z poré maejicich prOméry v roz-
mezi od 1,0 do méné nez 10 um e pdrt majicich promdry v rozmez{ od 0,1 do ménd nez

1,0 ,um meni ne3 10 % celkového objemu pord, zv1s8td vyhodnd 15 a% 65 %. Bylo zji3té-

no, ge jestliZe jsou tyto podminky splnény, je zvy3ena jek G&innost, tak selektivits

vyse uvedeného katalyzatoru. To je - por majici men3i prom¥r, napfiklad men3i nes

1,0 /um, vice prispiva k ploSe povrchu a objemu pérb. Nicméné ve sloZeni pérﬁ podile~-
jicich se na G&innosti a selektivit® reskce neni pouhy v&t31 pod{il malych p6r0 dosta-
tujici, JestliZe zde neni distribuce, ve kteréd jsou pory rozddleny do dvou rozmezi -

od 1,0 do mén& nez 10 J/om e od 10 do 100 /um neni moZfné dosdhnout zlep3eni G&innosti,

Na z&kladd vy3e uvedendho zjidtdni sutofi vynilezu pokralovali intenzivn& ve studiu
a zjistili, Ze pouziti zarfizeni{ pro odstfedivé povlékéni p&i tvarovani nepédleného kata=-
lyzdtorového pratku nezpracovaného do fastic, mlZe poskytnout katalyzatory s vynikaji-

ci reprodukovatelnosti a vykazujici vynikejici G&innost.

ZpGsob pfipravy ketalyzdtoru odstfedivym povlékénim Cdstic podle vynalezu spodiva
v tom, Ze se Céstice préskového katalyzatoru otdleji horizontédlnim kruhovym pohybem,
Castice rotuji kolem své osy pomoci vzduchu horkého 50 sz 160 °¢c proudiciho od obvodu
ke stifedu kruhu proti odstredivé sile, Dédle se rozpraiuje pojivo na &dastice, které
jsou vedeny planetdrnim pohybem k rovnom&rnému zvlhéeni a Castice se vysudi. Vzniklé

Castice o stiednim priméru 2 82 10 mm se potom vypaluji pfi teplotd 300 a: 600 °c.

Pri obvyklych zplsobech vyroby ketalyzatort se pro pfipravu kulovitych tvart
uzivaji metoda tvorby pfevalovénim, slinovaci metoda, postup pifiprevy ve fluidnin
loii atd, Protlacovoci, tubletove i metody a podobné se poufivajil pro vyrobu vélco-
vitych tvarl, Nicméné v prfipad® té&chto tvarovacich metod je v mnoha pripadech obtizné
vyrobit‘katalyzétory bez sniZeni G&innosti kstalyzy, &innost &asto v Sirokém rozme-
zi kolisa a je 3patna reprodukovatelnost. Neproti tomu p¥i pouziti zarizeni pro od-
strfedivé povlékani se zafizeni snadno obsluhuje, poskytuje dobrou vyt&Znost a je mo3-
né pripravit sférické nebo Casticové katalyzdtory., Dale formovéani pomoci odstfedivého
zafizeni pro povlékani ma vyhody také v tom, Ze mohou byt vyrobeny ketalyzdtory maji-
ci uzkou distribuci velikosti fastic a v tom, Ze uvedené katalyzdtory jsou kulovité
nebo Casticové a Ze tyto katalyzdtory maji vysokou mechanickou pevnost, malé tlakové
ztraty, vysokou odolnost vG&i otéru a snadno se plni nebo vyjimaji z reakéni aperatu-

rye
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Pou2iti zerizeni pro odstfedivé povlékdni je znémé jako postup pro tvorbu &astic
z prachového materidlu, Nepi#iklad japonské pestentovd publikace ¢. 10878/1971 uvadi je-
ho pouziti pii piipravé& farmaceutickych piiprevk( povlelenych cukrem. Japonskd pstento-
va publikace €., 17292/1977 uvadi tuto metodu v prfipadé &asticovych jeder povlékanych

katalyzsétorem a/nebo nositi.

V tomto vyndlezu je uvedend metods eplikovéna na piipravu vyse uvedeného oxidové-
ho katalyzatoru. Postupem podle vyndlezu je moZno snadno ziskat kulovity nebo Castico-
vy katalyzédtor majici vy3e specifikovanou plochu povrchu, objem port a distribuci pré-
n&rt port a majici vysokou fyzikélni pevnost zs pouiiti pouhé vody jeko pojiva, nebo
p¥i prfipadném pouziti kombinace s dal¥i latkou, kterd vyvoldvd v katalyzatoru tvorbu
pérﬁ pi spalovéni nebo odpaFovani b&hem horenf. Katalyzéator podle vynalezu miZe byt
napriklad vyroben vnesenim smé&si préskovitého meteriélu do zarizeni pro odstfedivé po-
vlékani za tvorby €4stic pomoci dovnit# proudiciho ohfdtého vzduchu a postiikem nosile,
jako je voda a2 do vzniku &4stic poedované velikosti pfi pouziti 3arZového postupu nebo
postupnymi operacemi, potom vysuSenim &astic podle potFeby a jejich ndsledujicim spale-

nim p*i teplotd 200 az 500 °C, vyhodné 300 aZz 450 °c.

Katalyzédtor podle vyndlezu mfZe byt uZit pfimo jako takovy, nebo po fed&ni inert-
nim nosilem, nebo ve stavu, ve kterém je katelyzator nanesen na uvedeném nosili. PFi
tvorbé &4stic je vyhodné pouzit jako jadro granule ziskané predtvarovénim katalyzatoru
jako tekového na velikost vice ne? desetkrat v&t3i, neZ je velikost &astic praskového
pvodniho materialu., Jako toto jadro mb3e byt pfirozené pouZit inertni nosi¢é., Prfiklady
inertnich nosi&d zahrnujici kerbid kifemiku, kfemelinu, A& - aluminu a dal3i zndmé ohni-
vzdorné latky. Vzhledem k povlékéni se prém&r katalyzdtorového prddku zvétduje a je
vyhodné piedem upravit prim&r &&stic na men3i nez 100 mesh, Aby se tedy pfipravil ks-
talyzator majici plochu povrchu, objem p6r0 a distribuci pr@méru pérﬁ spacifikované
timto vynalezem, s dobrou reprodukovafelnosti, mohou byt napiiklad polyvinylalkchol,
kyselina stearové atd,, pfidany k prédkovité smdsi katalyzdtorového materidlu v dobé
pfipravy uvedené smdsi nebo v dobd tvarovani. Jeko pojivo présSku je také moZno pouzit
vodu, dusi&nen amonny, grafit, 3krob atd., & také lze pouzit organickéd rozpousdtddls ja-

ko je alkohol, aceton atd.

Katalytkké oxida&ni reakce v plynné fdazi podle vyndlezu se provede vnesenim plyn-
ného materisdlu slozendho z 1 a% 10 % obj. akroleinu, 1 aZ 15 % obj. molekularniho kys-
liku, 5 8% 60 % obj. vodni pary, 20 8% 80 % obj. inertniho plynu /tj. smési plynf skla-
dajici se z dusiku, oxidu uhli&itého, nasycenych uhlovodikf & podobn&/ na katelyzator
pii teplotéd v rozmezi od 150 aZ 400 °c pr*i tlaku od atmosférického do 1 MPa & pri
prostorové rychlosti 500 az 20 000 h"1 /STP/. Krom& toho jsko plynny materidl lze

pfimo pouZit plyn obsahujici ekrolein ziskany katalytickou reskci propylenu.
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Nasledujici prfiklady a porovndvaci pfiklady detailndji ilustruji tento vynélez. Nicmé-
né tento vynalez jimi neni nikterak omezen. V tomto vyndlezu jsou stupen konverze s

vytéZek v jednotlivych vyrob definovény nésledovné,

Stupen konverze /%/ =

polet moll zreagovaného akroleinu x 100

polet molfl vneseného akroleinu

VytéZzek v jednotlivych vyrobach /%/ =

_podet mol vyrobené kyseliny skrylovd x 100

pocet mol vneseného akroleinu

Prikled I /priprave suspenze katalytického materidlu/

50 litrl vody se zahifivé a michd a v této vod® se rozpusti 1,560 g parawolframs-
nu amonného, 1,290 g metavanadilaenu smonného, 5,070 g molybdensnu amonného & 180 g
dvojchromenu amonného, pripravi se tak vodny roztok. Zv1&$t se rozpusti 1,290 g du-
signanu médnatého ve 3,0 1 vody, piipravi se tak daldi vodny roztok. Tyto dva rozto-
ky se smisi a smds roztokdl se zah¥ivd & miché aZ se ziskd suspenze /tato suspenze se

oznaéi jeko suspenze A/,

Pri{klad I-1-1

/Priprava katalyzatoru metodou odstiedivého povléként/

Cast suspenze A se odpafi do sucha za michéni, ziska se pevné létke, Teto pevna
latka se v kusovém stavu suli v suddrnd pfi 120 °C 5 hodin a mele se na prasek, { -
~Oxid hlinity ve form& féastic o prém&ru 1 mm v prdméru se jako prvni umist{ do odstie-
divého povlékaciho za¥izeni. Potom se k ndmu piidd vyZe uvedeny pré3ek apolu s desti-
lovenou vodou jako pojivem a profukuje se vzduchem oh#atym na 90 oC, vytvofi se C&s~
tice o prom&rném préméru 5 mm. Tekto ziskené sférické Eastice uvedend vy3e se spéld
pii teploté 400 °C po dobu S hodin., Pomdr zastoupeni prvkd s vyjimkou kysliku ve
vyslednén katalyzdtorovém oxidu byl Mo/12/v/4,6/Cu/2,2/Cr/0,6/W/2,4. Katalyzétor je

oznalovan jako katalyzator /I-1l-1/.

Priklad I~l=-2

/Piiprava katelyzatoru metodou odstiedivého povlékéni/

Pfiklad I-1-1 se opakuje s tou vyjimkou, 2e se jako pojivo pouZije roztok du-
sifnanu smonného /vodny roztok o koncentraci 40 § hmot./, ziskd se katslyzator ozna-

¢eny I-1-2,
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Piiklady I=2-1 a I-2-2

/Priprava katalyzétor8 metodou piiprevy tablet/

Cast suspenze A se odpail do suche za michéni. Vyslednd pevna létke se su3i v ku=
sovém stavu v sudérné v proudu vzduchu teplém 120 °c po dobu 5 hodin, vysudeny blok se
mele ne prések o velikosti nejvy3e 0,147 mm., K tomuto prasku se pridaji 2 % hmot., uhel-
ného prechu a vysledna smds se tvaruje do tablet majicich prémér 5 nm & vySku 5 mm,
Teblety se spaluji pii 400 % po dobu 5 hodin, ziské se ketalyzator I-2-1, Opakovanim

stejného postupu se ziskéd deldi katalyzdtor I-2-2.

Priklady 1-3-1 & I~3-2

/Piiprava katalyzatoru vytlafovaci metodou/

fast suspenze A se zahusti odpaffenim tak, aby mohla byt vytlslovéna e vytladl se
tak, %e se ziska tvar majici prémér 5 mm a délku § mm. Tyto extrudéty se spali pri
400 °c po dobu 5 hodin, ziskd se katalyzétor oznaleny I-3-1, Stejnym postupem se pri-

pravi dal3i katalyzédtor I-3=-2,

P¥iklad I-4

/Ptipravs katalyzatoru slinovaci metodou/

tést suspenze A se zahusti pOsobenim vndjBiho zah#{véni tak, aby mohla byt vy-
tladovana. Koncentrat se vytla&i do tvar® majicich promér 6 mm o délku 4 aZ 7 mam.
Potom se tyto tvary podrobi slinovéni ze vzniku sferoidd 3 mm x 5 mm, Tyto se spalu-

ji pri 400 °% po dobu 5 hodin, ziskéd se kataslyzator I-4,

Priklad 1I-5

/Pfiprava katalyzatoru metodou pievalovéni/

C4st suspenze A se odpaii do sucha vndj3im zahiivanim za michani. Vysledna pevna
latks se v kusovém stevu sudi pii 120 °c po dobu 5 hodin 8 vysuSené kusy se melou na
prasek velikosti asi 0,147 mm, Do pristroje pro tvorbu &éstic prevalovanim se nejprve
umisti Zastice | - oxidu hlin4tého o prim&rném prOméru &istic 1 mm. Potom se piida
vyde uvedeny pradek, zah#ivd se vzduchem na 80 % s pro tvorbu sférickych tvart o pré-
n&rném prOméru 5 mm se jako pojivo piidé vods. Kulovité tvary se spaluji pfi 400 %

po dobu 5 hodin, ziské se katelyzétor I-5,

Piiklad I-6

/Piipreva katalyzétoru metodou tvorby pilulek/

Cast suspenze A se zahusti teplem pouzitim vn&j3iho zah#ivani, ziska se substance

podobna zemind, jejichi 50 % hmot. se z ni pii hofeni pfi 400 °C odstrani. Substance
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podobna zeming se tvaruje na piistroji pro tvorbu pilulek do sférickych tvard majicich
promérny prémér 5 mm. Tyto sférické tvary se spaluji pii 400 % po dobu 5 hodin, ziska

se katalyzédtor I-6,

Test reaktivity

Test reaktivity kazdého z vy3e uvedenych katalyzétorl I-1 aZ I-6 byl proveden

nagledujicim postupem.

1,000 ml katalyzdtoru se umisti do ocelové reakini trubice o vnit#nim préméru
25,4 mm 8 do této trubice se zavdd{ smds plyn@ ziskand p¥i katalytické oxidaci v plyn-
né fazi prémyslového propylenu /Eistota nejménd 95 %/ za piitomnosti katalyzétoru typu
molybden/kobalt/wolfrem~oxid, reskce se provéadi pfi teplotd 200 a2 250 °c pri prostro-

rové rychlosti 3,000 h'l. Pr&m&rné slozeni smési plynu pro reekci bylo nésledujici:
akrolein 5,64 % objemovych
propylen+propan 0,65 % objemovych

kyselina akrylova +

kyselina octovd 0,74 % objemovych
dusik 70,03 % objemovych
vodni péra 17,22 % objemovych
kyslik ' 4,75 % objemovych
jiné 0,97 % objemovych

Priklad I-1-3

8yl provaddn osmihodinovy reak&ni test za pouZiti katalyzdtoru z piikladu I-1l-1.
Zptisob provedeni resk&niho testu byl stejny jsko v pfikladu I, Teplots ne polatku
reakce byla 200 °C nicméné bylo vhodné teplotu o 5 OC bshem Zasového obdobi 8 hodin
zvy3it, Vysledky reekce pii reak&ni teplot& 206 °c byly takové, Ze stupen konverze

akroleinu byl 99,6 % & vytdZek kyseliny skrylové v jednotlivém proudu byl 97,0 %.

Priklad I-7

/Piiprava katalyzéatoru na nosili/

Cast suspenze A se umisti do odpsrky na vodni lézni a piida se k ni nosil¥ /&ds-
tice ol - oxidu hlinitého/ majici specifickou plochu povrchu 1 mz/g, porezitu 42 %,
distribuci pérﬁ g2 % p6rﬁ o proimé&ru 75 82 250 mikrometr® a prémér 3 82 5 mm, Smés se
odpafi do sucha za michani a potom se spaluje pii 400 o po dobu 5 hodin, ziskd se

katalyzétor 1-7, Reskini smés se provede stejnd jako v prikledu I-l1 & I-6,

V tabulce 1 jsou uvedeny fyzikalni vlestnosti a sktivity mé&fend pro katslyzatory
i-1 ez I-7.
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Priklad II

/Piiprava katalyzétoru s tecet jeho reprodukovatelnosti/

Suspenze se pfipravi stejnym zplsobem jako v prikladu 1 a rozddli se do &tyf vé-
rek ve stejnych dilech. Z t8chto &ty vérek se piipravi pragky nebo hlince podobné
substance jako meterial vhodny pro rfzné tvarovaci metody. Materidly se tvaruji do ke-
talyzatord stejnym zpGsobem jako je uvedeno v piikladu I-1 a% I-7 @ reprodukovatelnost
pouzitych tvarovacich metod byla zkouZena porovnévéanim vykonu, PFi pouiti jedné tvaro-
veci metody byly nezdvisle na sob& pfipraveny katelyzétory ze &tyf vérek stejnym postu-
pem a za stejnych podminek. Vykonové testy byly provedeny postupen podle piikladt I-1
a3 I-7 s tim rozdilem, Ze test v pfikladu II-1 byl proveden podle pFiklédu I-1-1.

vysledky jsou shrauty v tabulce 2.

Jak je z tabulky 2 zfejmé, katalyzatory pfipravené metodou odst fedivého povlékani

maji melé rozdily v hodnogéch fyzikalnich vlastnosti a vysokou aktivitu pii katalyze
a na zakladd t&chto malych rozdild je zfejmé, Ze tekto pfipravené katalyzétory jsou

dobie reprodukovatelné. Jinsk je dadle zfejmé, Ze daldd tvarovaci metody poskytuji ve
stejnvch varkach katalyzatory, které nemeji plochu povrchu, objem pord a distribuci
port definovanou podle prfedloZeného vynalezu, atkoliv byly tyto katslyzatory pfipra-
veny za stejnych podminek & 3¢ jeko metoda pro piipravu katalyzétor majicich dobry

vykon spolu s dobrou reprodukovatelnosti je nejvyhodn&j3i metode odstifedivého povlé-

kani.
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pPriklad IIX

/Piiprava suspenzniho msteriélu pro katalyzétor/

6,0 litrd vody se zahiivad za michédni, v této vodé se rozpusti 234,0 g metavanadil-
nanu amonného a 1,059 g molybdenanu amonného, ziské se roztok ve vod¥., Oddélend se ve
vodd rozpusti 241 g dusilnanu m&dnatého & 40,4 g dusi&nanu Zelezitého, piipravi se tak
dalii roztok. Tyto dve vodné roztoky se smisi, Ddle se k vodnému roztoku pfida 134 ml
solu obsahujiciho 20 % oxidu kFemifitého jsko nosile pro tvorbu suspenze.

/Suspenze se oznati jsko suspenze B/.

Priklad III-1

/Piipreva ketslyzatoru metodou odstiedivého povlékani/

Cast suspenze B se zpracuje stejnym zplisobem jako v pifikladu I-1-1, ziskd se ka-
talyzdtor., Spalovani sc provadi p#i 400 o¢ po dobu 6 hodin., Pomér prvk& s vyjimkou
kysliku ve vysledném oxidovém katalyzatoru byl Mo/12/V/4/Cu/2/Fe/0,2/S1/1,0/.

Pfiklady IXI-2-1 a III-2-~2

/Piiprava katalyzator® metodou tvorby teblet/

Cast suspenze B se zpracuje stejnym zpGsobem jsko v prfikledu I-2, ziské se ka-

talyzator. Spalovani se provadi pfi 400 °c po dobu 6 hodin.

Test reaktivity

Za pouZiti katalyzatorl z prikladé III-1 8% III-2, se provede reakce stejnym zpl-

sobem jsko v piikladu I s tou vyjimkou, Ze se precuje pfi reskini teplotd 230 °c.

Priklad IV

/P*iprava suspenzniho materidlu pro katalyzdtor/

Molybden amonny /1,596 g/ se rozpusti ve 12 litrech vody za zshifivani. K tomuto
roztoku se postupnd za intenzivafho michéni piid4 220,8 g metavanadi&nanu amonného,
1,126 g hydroxidu niobiZného, 162 g %favelanu Zeleznatého, 88,5 g chloridu m&dnatého
a 45 g dusilnanu drsselného. Po zeh#ivani sm&si ze michani se prida 678 g prasku oxidu

kfemi¥itého pro pripravu suspenze /tato suspenze se oznali jako suspenze C/.

Pr{lklad IV-1

/Piiprava katalyzatoru odstfedivym povlékénim/

C4st suspenze C se zpracuje stejnym zpfisobem jako v pfikladu I-1-1 pro pfipravu
katalyzdtoru s tim rozdilem, 2e se spslovani provadi pi‘i teplotd 420 °¢ po dobu 5 ho-

din, Pomér prvkl ve vysledném katslyzéatoru s vyjimkou kysliku byl Mo/12/V/2,5/Nb/8,4/-
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Cu/l,2/Fe/1,2/K/0,6/5i/15/.

Priklady IV-2-1l a IV-2-2

/priprava katalyzator vytlacovaci metodou/

C4st suspenze C se zpracuje stejnym zpfisobem jsko v piikladu I-3 pro pfipravu

katalyzétoru, Spalovéni se provadi pfi 420 o po dobu 5 hodin,
Test reaktivity

Zs pouziti ketalyzatorG z pfikledd IV-1 82 IV-2 se provedou reakce stejnym zplso~
bem jako v pfikledu I s tim rozdilem, 2e se reakéni teplota voli 240 °c.

Priklad Vv

/P¢iprave suspenzniho materidlu pro katalyzétor/

Suspenze byla pfipravena stejnym zplisobem jeko v pfikladu 1, Jako zdroj antimonu
byl pouzit oxid antimonilny, jeko zdroj hof&iku dusilnan e jako zdroj hliniku oxid.

/Teto suspenze byles oznalena jako suspenze D/,

Pifiklad v-1
/Piiprava katalyzatoru metodou odstfedivého povlékani/

-~ Cast suspenze D se zpracuje stejnym zplsobem jeko v pi#ikladu I-1-1, ziska se ka-
talyzator. Pomdr prvk( s vyjimkou kysliku v ziskaném katalyzétoru byl Mo/12/V/4,0/Sb/~
0,5/Mg/2,0/A1/5,0.,

Priklady V-2-1 & V-2-2

/Priprava katalyzatorG slinovaci metodou/

Cést suspenze U se zpracuje stejnym zplsobem jako v pfikladu I-4 pro piipravu ka-

talyzatoru,

Test reaktivity

Za pouziti katalyzétorl z prfiklsdd V-1 a V-2 se provede reakce stejnym zplsobem

jako v pFikladu I s tim rozdilem, %e se reak&ni teplots voli 240 °C,

Pfiklad VI

/Pfiprave suspenzniho materidlu pro katalyzédtor/

Stejnym zpGsobem jesko v priklsdu 1 se zfiskad suspenze. Jeko zdroje cesis & stroncia
byly pouzity dusiénany, jako zdroj titenu oxid., /Tato suspenze se ozna&i jeko suspen-

ze E/.
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Priklad VI-l

/P¥iprava katalyzatoru odstiedivym povlékanim/

Cast suspenze E se zpracuje stejnym zpfisobem jako v prFikladu I~1-1 pro pifipravu
katalyzatoru, Pom&r prvkd s vyjimkou kysliku ve vysledném katalyzatorovém oxidu byl
Mo/12/V/4/W/2,0/Cu/2,0/Sr/2,0/Ti/10/,

Priklady VI-2-1 a VI-2-2

/Pliprava katalyzatoru metodou pievalovani/

Cast suspenze E se zprecuje na katalyzator postupem podle pi#iklsdu I-5,
Test reaktivity

Ze pouziti katalyzatorl z pFfikledd VI-1 8% VI-2 se reakce provede stejnym zpliso=-

bem jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, e se pracuje pii reakéni teplotd 220 °c,

Priklad VII

/Piiprave suspenzniho materidlu pro katalyzator/

Suspenze byla pfipravena stejnym zplsobem jsko v pfikladu 1. Dale byly pouZity
dusinan 2elezity jako zdroj Zeleza, dusilnan sodny jsko zdroj sodiku a oxid jeko

zdroj hliniku, /Tato suspenze se ozna&{ jeko suspenze F/.A

P*iklad viI-1

/P¥iprava katalyzatoru metodou odstfedivého povlékani/

Cast suspenze F se zpracuje stejnym zpfsobem jako v pfikladu I-1- pro pripravu
katalyzatoru. Pomdr prvké s vyjimkou kysliku byl ve vysledném kstalyzatorovém oxidu
nasledujict

Mo/12/v/8,0/4/4,0/Cu/1,0/Fe/1,0/Na/0,5/AL/S,0/.

Priklady VII-2-] g VII-2-2

/piiprava katalyzatoru metodou tvorby pilulek/

Cast suspenze F se zprecuje na katalyzator podle pfiklsdu I-6,

Test reaktivity

Za pouZiti katalyzéatort z piikladfi VII~1 8% VII-2 se provede reekce stejnym zpl-

sobem jako v prikladu 1 s tim rozdilem, Ze se pracuje pFfi reaké&ni teplot& 210 °c,

Priklad VIII
/PFiprava suspenzniho meterialu pro katalyzator/

Suspenze se pfipravi stejnym zpOsoben jako v prikladu 1. Navic se pouiiji dusi&-~
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nany jako zdroj vizmutu a rubidis s silikagel jeko zdroj kfemiku. /Teto suspenze se

oznaéi jako suspenze G/.

Priklad VIII-1

/Ptiprava katalyzétoru metodou odstifedivého povlékéni/

C4st suspenze G se zpracuje stejnym zplsobem jako v pfikladu I-l- pro p#ipravu
katalyzatoru. Pomdr prvkG s vyjimkou kysliku byl ve vysledném katalyzatorovém oxidu
nasledujici:

Mo/12/Vv/8,0/W/4,0/Cu/1,0/8i/1,0/Rb/0,05/51/5,0/.

Piiklady VIII-2-1 & VIII-2-2

/P¥iprave katalyzatoru metodou pfidavani nosile/
Cast suspenze G se zpracuje na katalyzdtor podle pfikladu I-7,

Test reaktivity

Za pouziti ketalyzdtorl z pfikledl VIII-1 az VIII~2 se provede reakce stejnym zpl-
sobem jako v prikladu I.

Prfiklad IX

/Priprave suspenzniho materidlu pro katelyzétor/

Suspenze se pripravi stejnym zplsobem jako v pfikledu I. Nevic se pouZiji dusit-
nany jako zdroj vizmutu a cesia & silikagel jako zdroj kfemiku. /Teto suspenze se

ozne&i jako suspenze H/,

Priklad IX~1l

/Pfiprava katalyzatoru metodou odstfedivého povlékéni/

Cast supenze H se zpracuje stejnym zpfisobem jako v piikladu I-1-1 pro pfiprevu
katalyzatoru, Pomér prvke s vyjimkou kysliku byl ve vyslednédm katalyzétorovém oxidu
nédsledujici:

Mo/12/v/8,0/4/1,0/8Bi/1,0/Cs/0,05/51/5,0/.

Priklady IX-2-1 a IX-2-2

/Pfiprava katalyzatoru metodou tvorby tablet/
Cast suspenze H se zpracuje na katalyzdtor podle pFikladu I-2,

Test reaktivity

Za pouziti katalyzatord a pfikledl IX-1 aZ IX-2 se reskce provedou stejnym zplso-
bem jako v prikladu I,

Vysledky vy3e uvedenych prikladfi III a2 IX jsou shrnuty v tabulce 3,
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Priklad X-1

/Piiprave katalyzéatoru metodou odstiedivého povlékéani/

Opakuje se pi‘iklad I-l-1l s tim rozdilem, Ze se &dastice A -oxidu hlinitého majici
perérhy prémér 3 mm umisti jako prvni do zatizeni pro odstfedivé povlékani jasko jadro
misto dastic 0( ~oxidu hlinitého majicich promérny promér 1 mm.

Priklad X-2
Priklad X~1 se opeskuje s tim rozdilem, Ze se jadro prvni umisti Eastice A —oxi-

du hlinitého mejici prlmérny prlmér 5 mm.
Test reaktivity

Za pouziti katslyzdtor@ z p*ikladé X-1 aZ X-2 se provede reskce stejnym zplisobem
jsko v prikladu I. Reak&ni vysledky p#i reakéni teplot& 210 °c byly takové, Ze stupen
konverze akroleinu byl 99,6 % a vyt&Zek kyseliny akrylové v jednotlivém proudu byl
97,2 % pro pifiklad X-1 a stupen konverze akroleinu byl 99,7 % a vytézek skrylové ky-

seliny v jednotlivém proudu byl 97,3 % pro prikled X-2,

V pfikladu X-1 byla plocha povrchu 4,0 mz/g a objem port 0,237 cm3/g a pomér
objemu port zahrnujici péry majici prémér v rozmezi od 10 do 100 Jum. od 1 do méné
nez 10 Jume od 0,1 do méné& nez 1 JMn k celkovému objemu pér8 byl 22 %, 20 % & 48 %.

V pfikladu X-2 byla ploche povrchu 2,5 mz/g, objem pérﬁ 0,185 cm3/g 8 pomér obje-
nu pérﬁ zahrnujicich péry majici prémé&r v rozmezi od 10 do 100 /um, od 1 do méné nez
10 /um, od 0,1 do méné neZ 1 /um k celkovému objemu p6r0 byl 22 %, 21 % @ 55 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Katalyzéator pro vyrobu kyseliny akrylové ketalytickou oxideci akroleinu v plyn-
né fazi, charakteristicky tim, Ze jako G&innou litku obsahuje slou&eninu obecného

vzorce

Mo/a/V/b/A/c/B/d/Cle/D/f/0/x/

kde Mo znamena molybden, V znamend vanad, A znsmend nejménd jeden prvek vybrany ze
skupiny zahrnujici wolfram a niob, B znamend nejméné jeden prvek vybrany ze skupiny
zahrnujici %elezo, méd, vizmut, chrom, antimon s thalium, C znamena nejméné jeden
prvek ze skupiny zahrnujic{ slkalické kovy & kovy alkalickych zemin, D znemend nej-
méné jeden prvek vybrany ze skupiny zahrnujic{ kfemik, hlinik a titan & O znamend
kyslik a déle a,b,c,d,e,f & x pFedstavujl stomové pomdry Mo, V, A, B, C, D a O a
kdyz a=12, potom b=a2 e% 14, c=0 8% 12, d=0 a% 6 a fu0 8% 30 8 x je &iselnd hodnots

stanovend podle oxidalniho stupnd dal3ich prvkf, vyznadujic{ se tim, ze ma specific-
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kou plochu povrchu 0,50 a3 15,0 mz/g, objem péré od 0,10 do 0,90 cm3/g a déle distri-
buci pr@méru por8 takovou, e prandry pora Jsou rozdéleny v rozmezich od 0,1 do méns

nez 1,0 /um, od 1,0 do ménd ne3 10,0 /um a od 10,0 do 100 /um.

2, Katalyzator podle bodu 1, vyzna&ujici se tim, %e objem pdra sloZeny z pér6 ma-
Jicich prémé&ry v rozmezi od 0,1 do ménd ne? 1,0 /um. objem péra sloZeny z port maji-
cich prtméry v rozmezi od 1,0 do mén& nes 10,0 /um a objem port slofeny z pérd o pr-

méru od 10 do 100 Jum Jje vidy nejméné 10 % vztafeno na celkovy objem péra.

3. Katalyzator podle bodu 1, vyzna&ujici se tim, %e objem pdra sloleny z port me-
Jicich préméry pdrt v rozmezi od 0,1 do 1,0 /um. objem pora sloZeny z pdré majicich
préméry péré v rozmezi od 1,0 do méné& nez 10,0 Jum 8 objem péra sloZeny z port maji-
cich proméry péré v rozmezi od 10 do 100 um Je 15 82 65 %, 15 a% 65 % 8 15 a3 40 %

vztaZeno na celkovy objem pdra,

4, ZpGsob pripravy katalyzétoru podle bodf 1 a% 3 odst¥edivym povlékanim &dstic,
vyznalujici se tim, Ze se &4stice pradkového katalyzdtoru otéZeji horizontalnim kru-
hovym pohybem, pFfilemz &4stice rotuji kolem své osy pomoci vzduchu horkého 50 a3

150 % proudiciho od obvodu ke stiFedu kruhu proti odstiedivé sile, a e se rozpraduje
pojivo na Castice, které jsou vedeny plsnetarnim pohybem k rovnom&rnému zvlhé&eni,
tastice se vysudi, vzniklé Eastice o st¥ednim priméru 2 a* 10 mm se potom vypaluji

pii teplotd 300 s% 600 °c,
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