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Zpusob p¥ipravy hmot na bazi multikovovych oxidd s obsahem

Mo, V a Cu

Oblast techniky

predlofeny vynélez se tykd zplsobu pripravy

materialta z multikovovych oxidd obecného vzorce I

[A],[Bl, (I),
ve kterém
A Je MoV XXX X X5 X0,
B Je X',CuH0,,
X* je W, Nb, Ta, Cr a/nebo Ce, vyhodn& W, Nb a/nebo
‘Cr,
X2 je Cu, Ni, Co, Fe, Mn a/nebo Zn, vyhodné& Cu, Ni,

Co a/nebo Fe,

X3 je Sb a/nebo Bi, vyhodné Sb,

X* je Li, Na, K, Rb, Cs a/nebo H, vyhodné& Na a/nebo
K,

X? je Mg, Ca, Sr a/nebo Ba, vyhodn& Ca, Sr a/nebo
Ba,

X6 je Si, Al, Ti a/nebo zr, vyhodn& Si, Al a/nebo
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Ti,

X’ je Mo, W, V, Nb a/nebp Ta, vyhodné Mo a/nebo W,

a je 1 az 8, vyhodné& 2 az o,

b je 0,2 az 5, vyhodné 0,5 az 2,5,

c je 0 aZ 23, vyhodné O az 4,

d je 0 a% 50, vyhodn& 0 aZ 3,

e je 0 aZz 2, vyhodné& O az 0,3,

f je 0 a% 5, vyhodné& 0 aZ 2,

g je 0 aZ 50, vyhodné& 0 az 20,

h je 4 a%# 30, vyhodn& 6 aZ 24, obzvlasté vyhbdné
8 aZz 18,

i je 0 az 20, vyhodné& O aZ 10,

X ay jsou &isla, kterd jsou urcena mocenstvim a
frekvenci prvkd jinych, neZ je kyslik v obecném
vzorci (I) a

paq jsou éiéla jind neZ nula a jejichz pomér je p/q

je od 160:1 do 1:1, vyhodn& 20:1 az 1:1,
obzvlasté vyhodné& 15:1 az 3:1,

kde material z multikovového oxidu B
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v jemné& drcené formé se napfed vytvofi oddélené (vychozi
material 1) a predem vytvofeny tuhy vychozi materidl 1 se
potom vpravi do vodného roztoku zdrojt prvkld Mo, V, X', X%,
X3, X!, X°® a X% které obsahuji vyse zminéné prvky ve

stechiometrickém pom&ru A
MO lQVaxleZCX 3dx4eX5fX 6g ( A ) ’

(vychozi materidl 2), v poiadovaném moldrnim poméru p:d,
vyslednd vodna smés se vysusi a vysledny prekursorovy
materidl se kalcinuje p¥i teploté& od 250 do 600 °C, v?hodné
od 300 do 450 °C, d¥ive nebo poté, co se‘tvaruje tak, aby

poskytl poZadovanou geometrii katalyzatoru.

Dosavadni stav techniky

Materidly z multikovovych oxidu obecného vzorce
I jsou zvefejnény napfiklad v DE-A 19 528 646 a jsou
pouzity jako katalyzatory, nap¥iklad p¥i katalytickych
oxidacich organickych slougenin, jako jsou alkany,
alkanoly, alkanaly, alkeny a alkenoly, vyhodn& se 3 az 6
atomy uhliku (nap¥. propylen, akrolein, methakrolein,
terc.-butanol, methylether terc.-butanolu, isobuten,
isobutan nebo ;sobutyraldehyd), aby se ziskaly olefinicky
nenasycené aldehydy a/nebo karboxylové kyseliny a
odpovidajici nitrily (amoxidace, zvlasté propylenu na
akrylonitril nebo isobutenu nebo terc.-butanolu na

methakrylonitril).

DE-A 19 528 646 doporu&uje provadét piipravu

o)
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materiall z multikovovych oxid( zpusobem popsanym v uvodu,
sadlendni tuhého vychoziho materidlu 1 do vodného roztoku
vychoziho materialu 2 se ve zt&lesn&ni ve v3ech pfipadech
provadi pfi teploté& vétsi nebo rovné 80 °C. DE-A 19 528 646
neobsahuje dalsi informace tykajici se teploty zalleno-

vani.

Nevyhodou vyse zminéného zpusobu pripravy podle
DE-A 19 528 646 je to, Ze kdyZ se vysledné materialy
nmultikovovych oxidl obecného viorce I pouziiji jako
katalyzétory pro katalytickou oXidaci akroleinu na
kyselinu akrylovou v plynné fazi, je selektivita tvorby

kyseliny akrylové ne zcela uspokojiva.

Pfiprava materiald z multikovovych oxidu

obecného vzorce I je dale zvefejnéna v EP-A 668 104.

Zplsob pripravy podle EP-A 668 104 je stejny Jjak
je popséno v DE-A 19 528 646. EP-A 668 104 neposkytuje v
podstaté& Zadnou informaci pokud jde o teplotu zaclenéni
tuhého vychoziho materidlu 1 do vodného roztoku vychoziho

materidlu 2.
predmétem tohoto vynadlezu je poskytnuti
zlepdeného zpusobu p¥ipravy materidlt multikovovych oxidua

obecného vzorce I, ktery nemd vySe zminénou nevyhodu.

Podstata vynélezu

Bylo nalezeno, Ze tohoto predmétu se doséhne
zplusobem pripravy materialt multikovovych oxidl obecného
vzorce I podle postupu z uvodu, pficemi zal&lenéni tuhého

vychoziho materidlu obecného vzorce I do vodného roztoku
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vychoziho materidlu 2 se provadi pfi teploté men8i nebo
rovné 70 °C. Teplota zallenovéani je vyhodné& men3i nebo
rovna 60 °C, obzvlasteé vyhodhé men3i nebo rowvna 40 °C.
Zpravidla se zaclefiovani provadi pri teploté mistnosti
tak, aby teplota za&lefiovani byla obecné vétsi nebo rovna

0 °C.

Podle tohoto vynalezu vyhodn& sestéva jemné
drceny material obecného vzorce I z castic, jejichiz
maximalni prim&r dy (nejdelsi spojinice mezi dvéma body na
povrchu ¢astice, ktera prochédzi jejim té&zistém) je >0 aZ
300 um, vyhodn& 0,1 az 200 pm, obzvlaité vyhodné& 0,5 aZz 50
pm, velmi obzvl43té& vyhodné 1 a? 30 pm. Primé&r Castice dg
miZe byt v8ak samozfejm& také od 10 do 80 um nebo od 75 do

125 pm.

Je také vyhodné, pokud vychozi material 1, ktery
m& byt pouzZit podle tohoto vynalezu, mé& specifickou plochu
Ay (sfanoveno podle DIN 66131 adsorpci plynu (N;) Brunau-
er-Emmet-Tellerovou (BET) metodou) mensi nebo rovnou 20,
vyhodné& men3i nebo rovnou 5, velmi obzvlasté& vyhodné& mensi

nebo rovnou 1 m?/g. Zpravidla je A; vétsi nez 0,1 m?/qg.

Zpravidla miZe podle tohoto vynalezu byt pouZit

vychozi materidl 1 v amorfni a/nebo krystalické formé.

Je vyhodné, pokud vychozi material 1 sestava z
krystalit8 oxometalatd nebo obsahuje takové oxometalové
krystality, které maji rentgenovy difrak&ni vzor a tedy‘
typ krystalové struktury pfinejmen3im jednoho z nasle-
dujicich molybdenatt mé&di (vyraz v zévorce udava zdroj
p¥islusného difrak&niho rentgenového otisku) nebo pokud

vychozi material 1 sestava z krystalitd@ té&chto molebdenati




m&di nebo obsahuje takové krystality molybdenatd médi:

CuMos0, [A. Moini a kol., Inorg. Chem. 25 (21), 3782 -
3785 (1986)1,

CuMo:0,, [indexova karta 39-181 indexu JCPDS-ICDD (1991)],

alfa-CuMoO, [indexové karta 22-242 indexu JCPDS-ICDD
(1991)1],

CuMo:0,, [indexova karta 40-865 indexu JCPDS-ICDD (1991)1,

Cu,Mos0,,, kde x je 0 az 0,25 [indexové karty 24-56 a
26-547 indexu JCPCS-ICDD (pYesné citace) (1991)],

CuMo,0,, [indexova karta 35-17 indexu JCPDS-ICDD (1991)],

Cu,; (MoO,) , (OH) , [indexova karta 36-405 indexu JCPDS~-ICDD
(1891) 1,

Cu,Mo,0, [indexové karty 24-55 a 34-637 indexu JCPDS-ICDD
(1991) 1,

Cu,Mo0, [indexova karta 22-607 indexu JCPDS-ICDD (1981)].

Materialy z multikovovych oxidd B, které
obsahuji oxometalaty nebo z nich sestavaji, které maji
rentgenovy difrakéni vzor a tedy krystalovy strukturni typ
nasledujiciho molybdenatu medi, nebo které dbsahuji
samotny molebdenat mé&di nebo z néj sestavajili jsou podle

tohoto vyndlezu vyhodné:
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CuMoO,-III, ktery m& wolframitovou strukturu podle
Russian Journal of Inorganic Chemistry, 36 (7) , 927 -

928(1991), tabulka 1.

Mezi nimi ty, které maji nasledujici
stechiometrii II

CuMo, W,V b, Ta;0y, . (H0)¢e (II),
kde

1/ (A+B+C+D+E) Je 0,7 az 1,3, vyhodné 0,85 az 1,15,

obzvlasté vyhodn& 0,95 az 1,05, velmi obzvlasdté& vyhodné 1,
F: je 0 az 1,
B+C+D+E je 0 az 1, vyhodné 0 az 0,7 a

Y je ¢islo, které je ureno mocenstvim a frekvenci

vyskytu prvku jiného, neiZ Jje kyslik,
jsou vyhodné.

Mezi témi jsou obzvlasté& vyhodné ty, které maji
stechiometrii III, IV nebo V .

CuMoWyV Oy (I11),

kde

1/ (A+B+C) je 0,7 a%Z 1,3, vyhodné 0,85 az 1,15, obzvlaste

yyhodn& 0,95 a% 1,05, velmi obzvlasté




kde

-1/ (A+B)

kde

1/ (A+C)

vyhodné 1,
je 0 aZz 1, vyhodné 0 aZ 0,7 a
je &islo, které je ureno mocenstvim a frekvenci

vyskytu prvku jiného, neZ je kyslik,

CuMo W0y

je 0,7 az 1,3, vyhodneé 0,85 az 1,15, obzvlaste

vyhodné& 0,95 aZ 1,05, velmi obzvlasté& vyhodné 1,
jsou kazdy 0 azZ 1 a
je &islo, které je urceno mocenstvim a frekvenci

vyskytu prvku jiného, neZ Jje kyslik,

CuMo,V L0y V),

je 0,7 az 1,3, vyhodné& 0,85 az 1,15,
obzvl14adté vyhodné& 0,95 aZ 1,05, velmi obzvlaste

vyhodné 1,
jsou kazdy 0 az 1 a

je ¢&islo, které je urcéeno mocenstvim a frekvenci

vyskytu prvku jiného, neZ je kyslik.
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Priprava takovych oxometalatd nebo vychozich

materiald B je zvetejnéna napfiklad v EP-A 668 104.

Jiné vhodné materidly B z oxidd kovh jsou ty,
které [mezera v textu] oxometalaty nasledujici

stechiometrie VI
CuMo WV NbTaOy (VI),
kde

1/ (A+B+C+D+E) Jje 0,7 az 1,3, vyhodné& 0,85 az
1,15, obzvladté& vyhodné& 0,95 az 1,05, velmi

obzvladté vyhodné 1,

(B+C+D+E) /A je 0,01 az 1, vyhodné 0,05 az 0,3,
obzvlasté vyhodn& 0,075 az 0,15, velmi

obzvlasté vyhodn& 0,11 a

Y je &islo, které je urceno mocenstvim a
frekvenci vyskytu prvku jiného, neZ je

kyslik,

které maji strukturni typ, ktery Je oznadovan jako HT
struktura molybdenatu m&di a definovéna dale pomoci svych
rentgenovych difrakénich vzoru (otisk®), predstavovanych
svymi nejcharakteristicté&jsimi a nejintenzivnéjsimi
difrak&nimi carami ve form& interplandrnich mezer d

(nm) [angstrém] nezavislych na vlinové délce pouzZitého

rentgenového zafeni
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203,7 16,791 + 9,0 [0,3]
106,8 [3,56] + 9,0 [0,3]
106,2 [3,54] + 9,0 [0,3]
102,0 [3,40] + 9,0 (0,3]
91,2 [3,04] + 9,0 [0,3]
88,8 [2,96] + 9,0 [0,3]
80,1 [2,67] + 6,0 [0,2]
79,8 [2,66] + 6,0 [0,2]
76,8 [2,56] + 6,0 [0,2]
70,8 [2,36] + 6,0 [0,2]
70,5 [2,35] + 6,0 [0,2]
68,1 12,271 + 6,0 [0,2]
60,0 [2,00] % 6,0 [0,2]
56,1 [1,87] + 6,0 [0,2]
51,0 [1,70] + 6,0 [0,2]
49,2 [1,64] + 6,0 [0,2]
47,7 [1,59] + 6,0 [0,2]
47,1 [1,57) + 6,0 [0,2]
47,1 [1,57] + 6,0 [0,2]
46,5 [1,55] + 6,0 [0,2]
45,3 [1,51] + 6,0 [0,2]
43,2 11,44] + 6,0 [0,2]

Tam, kde materidl z multikovového oxidu B
obsahuje sm&s ruznych oxometalatd nebo z takoveé smési
setava, je vyhodné&jsi smeés oxometalatl, kterd mé& strukturu
wolframitovou a strukturu HT molybdenatu mé&di. Hmotnostni
pomér krystalitt, které maji strukturu HT molybdenatu mé&di
ke krystalittim, které maji wolframitovou strukturu mizZe

byt 0,01 aZ 100, 0,1 az 10, 0,25 az 4 nebo 0,5 az 2.

Pfiprava oxometalatd VI a vychozich materidla B,
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které je obsahuji, je zvefejnéna napfiklad v DE-A

19 528 6406.

Zpravidla materidly z multikovovych oxida B
vhodné podle tohoto vyndlezu mohou byt pIfipraveny
jednoduchym zplsobem vytvofenim, z vhodnych zdrojt svych
prvkovych konstituentl, velmi dokonalé, vyhodné& jemné
drcené, suché sm&si, kterd ma sloZeni odpovidajidi jejich
stechiometrii a kalcinaci uvedené suché smé&si p¥i teplo-
tach 200 a 1000 °C, vyhodn& 250 aZ 800 °C, po n&kolik
hodin pod atmosférou inertniho plynu nebo, vyhodng, ve
vzduchu, pric¢emZ kalcinace miZe trvat nékolik minut az
nékolik hodin. Kalcinadni atmosféra miZe navic obsahovat
paru. Vhodné zdroje prvkovych konstituentd materijgli z
multikovovych oxidd B jsou takové sloueniny, které jiZ
oxidy jsou a/nebo takové slouceniny, které mohou byt na
oxidy prevedeny zahfivénim, pfinejmenSim za pritomnosti
kysliku. Vedle oxidl jako takové vychozi slouceniny
pfichazeji v tuvahu predev3im halogenidy, nitrédty, formaty,
oxalaty, citraty, acetaty, uhlicitany, komplexni aminové
soli, amonné soli a/nebo hydroxidy (ndsledné mohou byt
v&len&ny slou&eniny jako NH,OH, (NH,),CO;, NHNO;, NH,CHO,,
CH,COOH, NH,CH,CO, nebo oxalat‘amonny, které se mohou
rozkladat a/nebo mohou byt nejpozd&ji rozkladany béhem
nasledné kalcinace na sloudeniny unikajici v uplné plynné
formé&). Dikladné michéni vychozich slougenin pro pripravu
materialt z multikovovych oxidd B se mlGZe provadét v suché
nebo mokré form&. Pokud se provadi v suché form&, Jjsou
vychozi slueniny vyhodné pouzity ve fromé& jemné& drcenych
prad3ktt a jsou po michani vystaveny kalcinaci a pokud je to
t¥eba slisovani. Dukladné michani se v3ak vyhodné provadi
v mokré form&. Obvykle se vychozi slouéeniny michaji

dohromady s jinou sloueninou ve formé vodného roztoku
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a/nebo suspenze. Obzvla3t& ddkladné suché smési se ziskajl
popsanou suchou metodou jsou-1li jako vychozi materidly
pouZity vyluZné rozpusténé zdroje prvkovych konstituentd.
Vyhodné& Jje pouzitym rozpoudté&dlem voda. Ziskany vodny
roztok materialu se potdm vysudi, pricemZ sudeni se
vyhodn& provadi rozstfikovacim sudenim vodné smési,
pfidem? vystupni teplota je 100 az 150 °C. Sudeny material

se potom kalcinuje podle postupu popsaného vyse.

V jiném zptsobu p¥ipravy materi&ll multikovovych
oxid B se teplotni zpracovani smési pouzitych vychozich
sloudenin provadi v autoklavu za pritomnosti pary a tlaku
vy&&iho, ne% je tlak atmosféricky, pf¥i teplot& od vice neZ
100 do 600 °C. Tlak je typicky v rozmezi do 50,65 MPa,
vyhodné& do 25,325 MPa. Toto hydrotermické zpracovéani se
obzvl1asté& vyhodné& provadi v rozmezi teplot od vice neZz 100
do 374,15 °C (kriticka teplota vody), p¥i které para a

kapaln& voda koexistuji za vyslednych tlakdl.

Materidly z multikovovych oxidl B, které se daji
ziskat podle postupu popsaného vySe, a které mohou
obsahovat oxymetalaty struktury individualniho typu nebo
sm&s oxometalatd riznych strukturnich typd nebo sestavaji
vyludné& z oxometalatl stfuktury individudlniho typu nebo
ze smési oxometalat® rtiznych strukturnich typG, se mohou
pouzit nap¥iklad jako takové, jako tuhy vychozi material
1, pokud je to nezbytné po mleti a/nebo roztiridéni na

pozadované velikosti.

Pro pripravu vodnych roztokd vychozich materialad
2 pozadovanych podle tohoto vynalezu jsou vhodnymi zdroji
prvkovych konstituentd také takové sloudeniny, které jiZz

oxidy jsou a/nebo takové sloueniny, které mohou byt na
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oxidy prevedeny zah¥ivéanim, p¥inejmensim za pritomnosti
kysliku. Vedle oxidd jako takové vychozi sloueniny
pfichazeji v uvahu predev3im halogenidy, nitraty, formaty,
oxalaty, citraty, acetaty, uhlilitany, komplexni aminové
soli, amonné soli a/nebo hydroxidy (nasledné mohou byt
vElenény slouleniny Jjako NH,OH, (NH,),COs, NH,NO,, NH,CHO,,
CH,COOH nebo NH,CH;CO,, které se mohou rozkladat a/nebo
mohou byt nejpozd&ji rozkladdény béhem nasledné kalcinace
na slou&eniny unikajici v Gplné& plynné formé&). Obzvlasteé
vhodnymi vychozimi slouCeninami Mo, V, W a Nb jsou také
jejich oxoslouéeniny (molybdenaty, vanadaty, wolframaty a
niobaty) nebo z nich odvozené kyseliny. To se obzvlaste
tyka odpovidajicich amoniovych sloucenin (molybdenatu

amonného, vanadatu amonného a wolframatu amonného) .

Pro pripravu vodného roztoku poZadovaného podle

tohoto vynadlezu jako vychozi material 2 je
nezbytné, vychézet z vySe uvedenych zdroja

konstituentd, s vyuZitim zvySenych teplot.

zpravidla
prvkovych

Zpravidla se

vyuziva teplot rovnych nebo vysSsich neZ 60 °C, obecné
rovnych nebo vyééich nez 70 °C, ale obvykle rovnych nebo
nizsich nes 100 °C. Vy3e uvedené i nasledujici se tyka
obzvlasté té&ch pripadd, kdyZ se jako zdroj prvku Mo
pouZ?ije tetrahydrat heptamolybdenatu amonného [AHM =
(NH,) M0-0,, 4 H,0] a/nebo kdyZ se jako zdroj vanadu
pouZ?ije metavanadat amonny [AMV = NH,VO;] . Podminky Jjsou
obzvlasté obtiZné, pokud je souldsti vodného vychoziho
materidlu 2 prvek W a kdyZ se jako vychozi slouCenina
relevantniho vodného roztoku vedle pfinejmen3im 1 nebo 2
vy3e zminénych zdroju prvka pouzije heptahydrat
parawolframanu amonného fAPW = (NH;) 10W1.04; 7 HO].

Bylo prekvapivé nalezeno, Ze vodné roztoky
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pripravené za zvy$enych teplot jako vychozi materidl 2
jsou obvykle stabilni bé&hem a po nasledném ochlazeni pod
teplotu rozpoudténi, dokonce 1 v pfipadé, kdy Jje obsah
prvku Mo roven nebo vét3i nez 10 % hmotnostnich a teploty
ochlazeni klesaji na 20 °C nebo niZ8i teplotu (obecné ne
niz&i ne¥ 0 °C), zaloZeno na vodném roztoku, tj. Ze se
b&hem ochlazovani vodného roztoku nebo po ném nesrazi
$4dna tuha latka. Zpravidla je vy3e uvedené tvrzeni take
pravdivé v pripad&, kdy je obsah Mo aZ 20 % hmotnostnich,

vztaZeno na vodny roztok.

Obvykle neni obsah Mo v takovych vodnych
roztocich ochlazenych na 20 °C nebo méné (obecné ne méné

nez 0 °C) a vhodnych jako vychozi material 2 vy$3i neZ 35

oe

hmotnostnich, vztaZeno na roztok.

Vyse uvedené zjisté&ni, které poprvé umozZnuje
novy postup je zaloZeno na skutelnosti, ze pfi rozpousténi
pti vys8ich teplotach se prlkazné& vytvori slouceniny
relevantnich prvka, které maji vysokou rozpustnost ve
vodé. Tento koncept je podporovan skuteénosti, Ze odparek
ziskatelny z takovych vodnych roztokd suSenim (napt.
rozst¥ikovacim sudenim) mé odpovidajicim zplhsobem zvySenou
rozpustnost ve vodé (dokonce i za odpovidajicich nizkych

teplot).

Bylo také prekvapivé zjisténo, Ze za pouziti
vodnych roztokd pripravenych jako vychozi material 2, ma-
terialy z multikovovych oxidl obecného vzorce I pfipravené
podle tohoto vynadlezu (pro jejichi pripravu se pfi nizké
teploté& v&leni jemné& drceny vychozi materidl 1) vedou k
vy38i selektivité na kyselinu akrylovou, obzvléété pri

parcidlni oxidaci akroleinu na kyselinu akrylovou v plynné
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Podle tohoto vyndlezu je proto vyhodné
postupovat nasledovné. Vodny roztok vhodny jako vychozi
material 2 se vytvo¥i pri T, rovnd nebo vé&t3i nez 60 °C
(napfiklad pfi teploté& aZ 65 °C nebo pfi teploté az 75 °C
nebo pfi teploté& aZ 85 °C nebo pfi teploté a¥ 95 °C nebo
pfi teplot& rovné nebo mensi neZ 100 °C). Jemné drceny tuhy
vychozi materiél 1 se potom v&leni do tohoto vodného
roztoku, po ochlazeni na teplotu T; men3i ne? T,. Casto je
T, v&t3i nez 70 °C a Ty je rovna nebo men3i neZz 70 °C. Pokud
jsou ptijatelné mirneé ni?3%i rychlosti rozpoudté&ni a mirne
niz&i obsahy tuhych latek, je v3ak také moZnad T, rovna nebo

v&t3i nez 60 °C

v&len&ni tuhého vychoziho materidlu 1, pf¥i-
praveného p¥edem, do vodného roztoku vychoziho materidlu 2
se obvykle provadi pfidanim vychoziho materialu 1 k
vodnému roztoku vychoziho materidlu 2 ochlazenému zpuUsobem
popsanym vy$e a naslednym mechanickym misenim, napfiklad
za pouZiti michacich nebo disperga&nich pomtcek, po dobu
od nékolika hodin po né&kolik dni, vyhodné n&kolik hodin.
Jak je uvedeno vy3e, podle tohoto vynalezu je obzvlaste
vyhodné, pokud se vé&lenovani tuhého vychoziho materialu 1
do vodného roztoku vychoziho materidlu 2 provéadi pii
teplot® rovné nebo mensi néz 70 °C, vyhodné pf¥i teploté
rovné nebo mensi ne? 60 °C, obzvla3té vyhodné& pfi teploté
rovné nebo mendi ne? 40 °C. Zpravidla je teplota vE&lenovéani

rovna nebo vét3i nez 0 °C.

Dale je podle tohoto vynadlezu obzvlasté vyhodné,
pokud je tuhy vychozi material 1 v&lefiovan do roztoku

vychoziho materidlu 2 jehoZ pH pfi teploté 25 °C je od 4 do
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7, vyhodné& od 5 do 6,5. Posledné uvedeného se da dosahnout
napriklad tim, Ze se k roztoku vychoziho materidlu 2 pfrida
jeden nebo vicebpufraénich systéml k uUpravé hodnoty pH.
Jako takové je napriklad vhodné pfidéni amoniaku a
kyseliny octové a/nebo kyseliny mravenci, nebo pfidéani
octanu amonného a/nebo mravencanu amonného. S ohledem na
vy&e zmin&né zamy3lené pouZiti je také rovnéZ samoziejmé

mo¥né zaroven pouZit uhliditan amonny.

Vodna smés ziskand v&len&nim vychoziho materidlu
1 do vodného roztoku vychoziho materidlu 2 se obvykle
vysusi rozst¥ikovacim suSenim. Vyhodné jsou vystupni
teploty stanoveny od 100 do 150 °C. Rozstiikovaci suéeni se

mafe provadét bud soub&Znou nebo protib&inou metodou.

Pokud se pro pripravu katalyzatord pro kata-
lytickou oxidaci akroleinu na kyselinu akrylovou v plynné
fazi pouZiji prekurzorové materialy ziskané vy8e zminénym
rozstiikovacim sufenim, se tvarovani katalyzatoru na
poZzadovanou geometrii se vyhodn& provadi aplikaci na
predem vytvofené inertni nosice katalyzatoru, kde se
aplikace miZe provadeét pfed anebo po kone&né kalcinaci.
zpravidla se relevantni prekursorovy material kalcinuje
pfed potahovanim nosice. zpravidla se potahovani nosicu
pro p¥ipravu potahovanych katalyzétorl provadi ve vhodné
nadob& schopné rotace, jak je zvefejnéno napfiklad v DE-A
2 909 671 nebo EP-A 293 859. Pro potahovani nosicl muze
byt vyhodn& prasek, ktery se ma nanaet, navlh&en a po
naneseni znovu vysuden, napfiklad pomoci horkého vzduchu.
Tlou&tka potahu z praskového materidlu naneseného na nosic

je vhodné od 50 do 500 pm, vyhodné& od 150 do 250 um.

PouZité nosidové materidly mohou byt konvencni
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porézni nebo neporézni hlinitany, oxid kfemicity, oxid
thori&ity, oxid zirkonicity, karbid k¥emic¢ity nebo
k¥emiditany, jako je kfemi¢itan hofecnaty nebo k¥emicitan
hlinity. Nosi&e mohou mit pravidelny nebo nepravidleny
tvar, vyhodné jsou nosicle s pravidlenym tvarem a dobfe
vyvinutym hrubym povrchem, naptiklad kulicky nebo duté
védlce. Mezi nimi jsou naopak obzvlasté vyhodné kuliclky.
Pouziti v podstat& neporéznich kulovitych steatitovych
nosi&f, které maji hruby povrch a jejichZ primé&r je od 1

do 8 mm, vyhodn& od 4 do 5 mm, je obzvlasté vyhodné.

Prekursorovy materidl ziskany rozstfikovacim
sudenim podle nového postupu se miZe také pouZit pro
pripravu katylzator bez nosild. V tomto kontextu se
prekursorovy materidl slisuje (nap¥iklad peletovénim nebo
vytlagovanim), aby se ziskala poZadovand geometrie kata-
lyzatoru pred nebo po kalcinaci a, pokud je to pozadovano,
mohou byt pridany konven&ni pomocné latky, napfiklad
grafit nebo kyselina stearovad jako lubrikanty a/nebo latky
unmoZfiujici uvolnéni z formy a tuzidla, jako jsou sklenéna
mikrovlakna, azbest, karbid kfemility nebo titanic¢itan
draselny. Vyhodnymi geometriemi katalyzatoru bez nosice
jsou duté valce o vnéjsim pramé&ru a délce od 2 do 10 mm a

tloudtce stény od 1 do 3 mm.

Kalcinace prekursorovych materi&ld pZfipravenych
podle tohoto vynadlezu vySe zminénym rozstfikoacim suSenim,
kterym se maji ziskat skutecné katalyticky aktivni
materidly z multikovovych oxidd, se provadi p¥i teplotéch
od 250 do 600 °C, vyhodn& od 300 do 450 °C, bez ohledu na
to, zda se provadi pfed a nebo po tvarovani. Kalcinace se
miZe provadét pod atmosférou inertniho pynu (napf. N,),

smé&si inertniho plynu a kysliku (nap¥. vzduch), redukénich
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plynt, jéko jsou uhlovodiky (nap¥. methan), aldehydd
(napt. akrolein) nebo amoniaku, nebo pod atmosférou smési
0, a reduk&nich plynd (napfiklad vSech vySe zminénych), jak
je popséno napriklad v DE-A 4 335 973. Pri klacinaci za
reduk&nich podminek by v3ak m&lo byt zajisténo, Ze se
kovové konstituenty nebudou redukovat na prvky. Kalcinace
se tedy vyhodn& provadi pod oxidaldni atmosférou. Kalcinace
trva zpravidla n&kolik hodin a obvykle se zkracuje se

zvydujici se teplotou kalcinace.

Materidly multikovovych oxidl obecného vzorce I,
které se daji ziskat podle tohoto vynalezu, Jsou obzvlasté
vhodné jako katalyzatory, které maji vysokou selektivitu
(p¥i dané konverzi) pEi katalytické oxidaci akroleinu na
kyselinu akrylovou v plynné fazi. Obvykle se pfi zptsobu
podle tohoto vyndlezu pouzije akrolien, ktery se vytvari
katalytickou oxidaci‘propylenu v plynné féazi. Zpravidla se
reakdni plyny této oxidace propylenu obsahujici akrolein
pouziji bez &isté&ni meziproduktu. Obvykle se katalytické'
oxidace akroleinu v plynné fazi provadi jako heterogenni
oxidace v pevné 16%i v reak&nich nadobach se svazky
trubic. Jako oxidadéni &inidlo se pouzije kyslik, vyhodné
na¥edény inertnimi plyny (napfiklad ve formé vzduchu),
zplisobem znamym jako takovym. Vhodnymi fedicimi plyny Jsou
napriklad N,, CO,, uhlovodik, recyklované vystupni reakcni

plyny a/nebo para. Zpravidla se p¥i oxidaci akroleinu

stanovi objemovy pom&r akrolein : kyslik : para : inertni
plyn v pom&ru 1 : (1 aZ 3) : (0 az 20) : (3 az 30),
vyhodné& v pomé&ru 1 : (1 az 3) : (0,5 az 10) : (7 az 18).

Reak&ni tlak je obecné& od 100 kPa do 300 kPa a celkové
dbjemové rychlost je vyhodn& od 1000 do 3500 normalnich
litrt/hodinu. Typické vicetrubkové reakéni nédoby s pevnym

16%em jsou popsany napfiklad v DE-A 28 30 765, DE-A
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22 01 528 nebo v US-A 3 147 084. Reakéni teplota je
obvykle zvolena tak, aby byla konverze akroleinu vyS3i neZ

90 %, vyhodné& vy33i nez 98 % p¥l jediném pruachodu. Obvykle

jsou k tomu pot¥ebné teploty od 230 do 330 °C.

Vedle katalytické oxidace akroleinu na kyselinu
akrylovou v plynné fézi, jsou nové produkty v3ak také
schopny katalyzy p¥i katalytickeé oxidaci v plynné fazi
jinych organickych sloulenin, obzvla&té jinych alkant,
alkanol®d, alkanal®i, alkent a alkenold, vyhodné& se 3 aZ 6
atomy uhliku (nap¥. propylen, methakrolein, terc.-butanol,
methylether terc.~butanolu, isocbuten, isobutan nebo
isobutyraldehyd), aby se ziskaly olefinicky nenasycené
aldehydy a/nebo karboxylové kyseliny a odpovidajici nitril
(amoxidace, zvlasté propylenu na akrylonitril nebo
isobutenu nebo terc.-butanolu na methakrylonitril).
P#iprava akroleinu, methakroleinu a kyseliny methakrylové
mA¥e byt zmin&na jako pfiklad. Jsou vSak také vhodné pro

oxidativni dehydrogenaci olefinickych sloulenin.

V této publikaci jsou, pokud neni uvedeno jinak,

konverze, selektivita a doba setrvéni definovany

nédsledovné:
po&et mol konvergovaného akroleinu
Konverze C akroleinu (%) = x 100
po&et mol pouzitého akroleinu
pocet mol konvergovanych na
Selektivita S tvorby kyselinu akrylovou
kyseliny akryloveée = x 100

po&et mol konvergovaného akroleinu
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objem prazdného reaktoru
napln&ného katalyzdtorem (litrd)

Doba setrvani (s) = % 3600

prosazeni syntézniho plynu (N1/h)

P¥iklady provedeni vyndlezu

Srovnavaci ptiklad 1

732,7 g tetrahydratu heptamolybdenatu amonného

N\

(82,5 % hmotnostnich MoO;) a 146,5 g metavanadatu amonného
(75,2 % hmotnostnich V,0;) se za michani bé&hem nékolika
minut rozpusti v 5430 g vody p¥i 50 °C. Potom se pridéa
126,3 g heptahydratu parawolframanu amonného (89,0 %
hmotnostnich WO,) a suspenze se dal3i 3 dny micha pri
teploté& 50 °C. Ani po 3 dnech neni mo#né dosahnout uUplného

rozpudténi.
Priklad 1
732,7 g tetrahydratu heptamolybdenatu amonného

(82,5
(75,2 % hmotnostnich V,0;) a 126,3 g heptahydratu

o®

hmotnostnich MoO,), 146,5 g metavanadatu amonného

O

parawolframanu amonného (89,0 % hmotnostnich WO;) se za
michani po sob& rozpusti v 5430 g vody pfi 95 °C. Uplného
rozpudté&ni se dosdhne za pouhou hodinu. Ziskany &iry
oran?ovy roztok se pri teploté 95 °C michd dal8ich 24 hodin
a zOstava nezménén. Ziskany &iry oranZovy roztok se pak
ochladi na teplotu 25 °C. PFi teploté& 25 °C zustane

oraniovy roztok bez sraZeniny a &iry po 24 hodin.
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Priklad 2

126,3 g heptahydratu parawolframanu amonného
(89,0 % hmotnostnich WO;), 146,5 g metavanadatu amonného
(75,2 % hmotnostnich V,0;) a 732,7 g tetrahydratu hepta-
molybdenatu amonného (82,5 % hmotnostnich MoO,;) se za
michani po sobé& rozpusti v 5430 g vody pii teploté 95 °C.
Uplného rozpuiténi se dosdhne za pouhou pulhodinu. Teplota
roztoku se potom snizi na 40 °C. Roztok zlUstane Ciry a bez

sraZeniny.

Priklad 3
Vychozi material 1

219,8 g tetrahydratu heptamolybdenatu amonného
(82,5 % hmotnostnich MoO;) a 328,25 g heptahydratu para-
wolframanu amonného (89,0 % hmotnostnich WO,;) se za michéni
rozpusti v 5 litrech vddy pfi teploté 95 °C (roztok A). K
482,34 g hydratu octanu médnatého (41,6 % hmotnostnich
Cu0) se p¥idaji 3 litry vody a 445,0 g vodného roztoku
amoniaku o koncentraci 25 % hmotnostnich a micha se 15
minut p¥i teplot& 25 °C, &imZ se ziskd syté modry roztok
(roztok B). Roztok B se potom vmicha do roztoku A pri
teplot& 95 °C, pticemz teplota roztoku A nesmi klesnout pod
80 °C. Vysledn& suspenze C se dal3i hodinu michéa pfi
teploté 80 °C a m& pH (sklenénd elektroda) 8,5. Suspenze C
se vysudi rozstfikovanim a p¥i vstupni teploté 310 °C a
vystupni teplot& 110 °C. Vysledny svétle zeleny rozsttikany

pra$ek se uhnéte s vodou (200 g vody na 1 kg rozst¥ikaného
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pragku) a vtladi do extrudéru pfi flaku 5 MPa, aby se
ziskaly 6 mm tlusté vylisky (asi 1 cm dlouhé). Tyto
vylisky se 16 hodin su$i na vzduchu pfi teploté 110 °C.
Kalcinace vylisk se potom provédi na vzduchu. Material,
ktery se ma kalcinovat, se vloZi do pece s teplotou 300 °C,
30 minut se p¥i této teploté:poneché, v prubéhu 1 hodiny
se zahteje na 750 °C a 1 hodinu se ponechad pfi teploté 750
°c, Vysledny produkt m& hné&dou barvu s odstinem do Cervena
é po mleti na odst¥fedivkovém mlyné& od firmy Retsch,
Némecko, mé& specificky plochu povrchu podle 0,8 m?/g

DIN 66 131 a sloZeni Cu,MoMOu,. Za pouZiti CuK,, ozafeni
(difraktometr Siemens D-5000, 40 kV, 30 mA, s automaﬁick?m
scatterem a &itadem a Peltierovym detektorem) poskytne pro
vysledny krystalicky pré8ek o sloZeni CupMogWOy rentgenovy
difrak&ni vzor, ktery vykazuje superpozici wolframitového
otisku na otisku HT molybdenatu médi, tj. mé& dvoufazovou
strukturu, Podle intenzit &ar byly tyto dva typy struktury
pritomny v pom&ru asi 90 (wolframitova struktura) : 10

(struktura HT molybdenanu mé&di).
Vychozi material 2

732,7 g tetrahydratu heptamolybdenatu amonného
(82,5 % hmotnostnich MoO;), 146,5 g metavanadatu amonného
(75,2 % hmotnostnich V,0;) a 126,3 g heptahydratu para-
wolframanu amonného (89,0 % hmotnostnich WO;) se postupné
p¥i teploté& 95 °C rozpusti v 5430 g vody. Vodny roztok
(vychozi materidl 2) Jje tedy zaloZen na nadsledujici

stechiometrii prvkl: Mo;,Vs Wy 30-
Aktivni materiédl

ziskany &iry oranZovy roztok (aktivni material
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2) se potom ochladi na teplotu 25 °C. 172,7 g vychoziho
materidlu 1 se vmiché& do vychoziho materidlu 2 ochla-
zeného na teplotu 25 °C tak, aby molérni pomér vySe zmi-
nénych stechiometrickych jednotek byl 1 (vychozi material
1) ku 6,5 (vychozi materidl 2). N&sledn& se do vodné sus-
penze vmicha 150,0 g octanu amonného, vysledna suspenze se
pfi teploté& 25 °C michd daldi hodinu a vodna smés se potom
vysudi rozst¥ikovanim. Rozstfikany préSek se potom hnéte
se smé&si 70 % hmotnostnich vody a 30 % hmotnostnich kyse-
liny octové (0,35 kg kapaliny na 1 kg rozstiikaného
prasku) . Ziskany uhnéteny material se 16 hodin suSi na
vzduchu pri teploté& 110 °C. Rozetfeny uhnéteny materidl se
kalcinuje v rotujici trubici naplné&né smési kyslik/dusik.
700 g materidlu, ktery se ma kalcinovat, se vlozi do
valcovité kalcinaéni komory (délka 51 cm, vnit¥ni primér
12,5 cm) rotujici trubice. B&hem celého kalcinacniho
procesu se do kalcinadéni komory rotujici trubice vhani
smé&s obsahujici 10 normdlnich litrt/h vzduchu a 200
normalnich litra/h dusiku, kterd je zahféta na kalcinacni
teplotu. B&hem kalcinace se uhnéteny material napfed
zah#iva na teplotu 210 °C bé&hem 20 minut, potom se b&hem 5
hodin zah¥iva na teplotu 400 °C a nato se 3 hodiny udrZuje
pri této teploté. Vysledny katalyticky

akativni materidl mé& nasledujici hrubou stechiometrii:

[MO1,V3,46W 1,300, 6,5 [CupMoWO4] -

Stejn& jako vyse obsahuje rentgenovy difrakéni
vzor ziskaného aktivniho materidlu superpozici typu
wolframitové struktury a typu struktury HT molybdenatu
médi. Poté, co se kalcinovany aktivni materidl rozemele,
pouZije se k potaZeni neporéznich steatitovych kulicek,
které maji hruby povrch a primér od 4 do 5 mm v rotacnim

valci v mnoZstvi 50 g aktivniho pré&dku na 200 g
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steatitovych kulidek se soucasnym pfidanim 18 g vody.
Ziskany potahovany katalyzdtor se potom vysu$i vzduchem

pri teploté 110 °C.

Priklad 4
Vychozi material 1

Vychozi materidl 1 z p¥ikladu 3 se pouZije jako

vychozi materidl 1.
Vychozi material 2

732,7 g tetrahydratu heptamolybdenatu amonného
(82,5 % hmotnostnich MoO,;), 146,5 g metavanadatu amonného
(75,2 % hmotnostnich Vg%)’a 126,3 g heptahydratu para-
wolframanu amonného (89,0 % hmotnostnich WO;) se po sobé
pri teplot& 95 °C rozpusti v 5430 g vody. Vodny roztok
(vychozi materidl 2) je tedy zaloZen na nasledujici

stechiometrii prvkl: Mo,Vs Wy, 50-
Aktivni materidl

ziskany &iry, oranZovy roztok (vychozi material
2) se potom ochladi na teplotu 25 °C a po sobé se k nému
p¥idéd 116,9 g kyseliny octové a 132,3 g roztoku amoniaku 1

(25

oe

hmotnostnich amoniaku ve vodé&). 172,7 g vychoziho
materidlu 1 se vmichd do pufrovaného vychoziho materidlu 2
ochlazeného na teplotu 25 °C tak, aby molarni pomé&r vyse
zminénych stechiometrickych jednotek byl 1 (vychozi
material 1) ku 6,5 (vychozi materidl 2). Ziskan& suspenze

se pri teplot& 25 °C michd daldi hodinu. Ziskand vodna smés
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se potom vysudi rozst¥ikovanim a dale zpracuje jako v
ptikladu 3.

Srovnavaci priklad 2

Postupuje se jako v p¥ikladu 3. Na rozdil od
tohoto pfikladu se v3ak vychozi materi&l 1 vmicha do
vodného roztoku vychoziho materidlu 2 pfi teploté 895 °C a
vysledna suspenze se pfi teploté& 95 °C micha dalgi hodinu

po pridani octanu amonného.

Priklad 5

Katalyzatory z multikovovych oxidd pEipravené
podle p¥ikladu 3 a 4 a podle srovnavaciho ptikladu 2 se
vlioZi do valcovitého reaktoru . (V2A nerez ocel, 25 mm
vnit¥ni pram&r, 2000 g katalyzdtorové 1léZe, zahfivani v

solné lazni) a naplni se smé&si plynd o sloZeni

5 % objemovych akroleinu,
7 % objemovych kysliku,
10 % objemovych pary a

78 % objemovych dusiku

p¥i reak&nich teplotach od 250 do 270 °C za pouziti doby
setrvani 2,0 sekundy. Ve v8ech pfipadech se teplota solné
14zné& stanovi tak, aby po ukonleni vytvareni jediny
prachod vedl k rovnomérné konverzi C akroleinu 99 %. Smés
plynnych produktl vychazejicich z reaktoru se analyzuje
plynovou chromatografii. Vysledky selektivity tvorby
kyseliny akrylové za pouZiti rtiznych katalyzatord jsou

uvedeny v ndsledujici tabulce:
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Katalyzator S %
p¥iklad 3
priklad 4

srovnavaci pfiklad 2

soe
([ E XX J

[ X X X J




1. ZpUsob pfipravy materidlt z multikovovych oxidl

- 27 -

PATENTOVE NAROKY

obecného vzorce I

ve kterém

Xl
XZ
XB
X4
XS
XG

X7

[A]

p[Blg (I),

je Mo,V XLX XX XX 0,,

je X',CuyH 0,

je W, Nb, Ta, Cr nebo Ce,

je Cu, Ni, Co, Fe, Mn nebo Zn,

je Sb a/nebo Bi,

je Li, Na, K, Rb, Cs nebo H,

je Mg, Ca, Sr nebo Ba,

je Si, Al, Ti nebo Zr,

je Mo, W, V, Nb nebo Ta,

je 1 az 8,

je 0,2 az 5,

je 0 az 23,

LX) s

PV Looo - 595
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d je 0 aZz 50,

e je 0 az 2,

f je 0 az 5,

g je 0 aZ 50,

h je 4 aZ 30,

i je 0 az 20,

X ay jsou &isla, kterd jsou urlena mocenstvim a

frekvenci prvkd jinych, neZ je kyslik v obecném

vzorci I a

pag jsou &isla jin& neZ nula a jejichZ pomé€r p/g

je od 160:1 do 1:1,

vyznadcujici se tim Ze material z

multikovového oxidu B
X712CuhHiOy (B),

v jemn& drcené formé& se napfed vytvofi oddé&len& (vychozi
materidl 1) a predem vytvofeny tuhy vychozi materidl 1 se
potom vpravi do vodného roztoku zdrojd prvkd Mo, V, X', X2,
X3, X4, X% a X% které obsahuji vySe zminé&né prvky ve

stechiometrickém poméru A
MolzvaxlbxchdeleSfXGQ (A) ’

(vychozi materidl 2), v pozadovaném molarnim poméru p:d,
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vysledna vodna smé&s se vysudi a vysledny prekursorovy
materidl se kalcinuje p¥i teploté& od 250 do 600>°C, pred
nebo potom, co se vytvaruje, aby se ziskala poZadovana
geometrie katalyzadtoru, kde se pfedem vytvofeny tuhy
chhozibmateriél 1 v&leni do vodného roztoku vychoziho

materidlu 2 p¥i teploté rovné nebo men3i nez 70 °C.

2. Zplsob podle naroku 1, vy znacujici se
t i m, e predem vytvofeny tuhy vychozi material 1 se
v&leni do vodného roztoku vychoziho materidlu 2 p¥i

teplot& rovné nebo mensi neZz 60 °C.

3. Zplsob podle naroku 1, vyznacuijici se
t 4 m, Ze predem vytvofeny tuhy vychozi materidl 1 se
v&leni do vodného roztoku vychoziho materidlu 2 pfi

teplot& rovné nebo mensi nez 40 °C.

4. Materidl z multikovového oxidu, vyrobitelny zpusobem

podle n&kterého z ndroka 1 aZ 3.

5. Vodny roztok, ktery obsahuje prvky Mo, V, X', X’ X X%
X5 a X¢, ve stechiometrickém pomé&ru MO,V X X2ZX3X!'X°X v
roztoku, pri&emZ promé&nné maji vyznamy narokované v naroku
1, vyrobitelny rozpudténim zdroju vySe zminénych prvkd ve
vod& p¥i T, rovné nebo vé&t3i nez 60 °C.a potom ochlazenim

vodného roztoku na teplotu T, vét3i nez T,.

6. Vodny roztok podle nadroku 5, vyznacuijilci
se tim Ze T, je vdt3i neZ 70 °C a Ty je rovna nebo

mens$i nez 70 °C.

7. Vodny roztok podle ndroku 5, vy znacujici

se tim Ze T, je vét3i nez 80 °C a Ty je rovna nebo




men$i neZz 80 °C.

8. Vodny roztok

znadcuijilec

o

hmotnostnich,
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podle nékterého z ndrokld 5

i s e t im Ze obsah Mo

vztaZeno na vodny roztok.

9. Tuhé& latka, vyrobitelnd su3enim vodného

nékterého z ndroklt 5 az 8.

L]
(IR XX 2]
(I X 2 LR
]
XX R J
oses
o0s®
L X ]

se

az 7, v y-

je od 10 do 35

roztoku podle

10. Zptsob pripravy kyseliny akrylové katalytickou oxidaci

akroleinu v plynné fazi, vy znacujici

t i m,

kovového oxidu podle néroku 4.

s e

Ye pouZitym katalyzadtorem je materidl z multi-
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