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nasyceného aldehydu a odpovidajic{ nena-
sycené karboxylové kyseliny katalytickou
oxidaci propylenu, isobutylenu nebo ter-
cidrniho butanolu v plynné fdzi obsahuje
molybden, Zelezo a bismut, méd specificky
povrch 1 aZ 20 m?/g, objem poru 0,1 aZ
1,0 mg/l a rozd&leni pruméru pdrd v obo-
ru l aZ 10 mikrometrd a 0,1 aZ 10 (ne-
vEetné) mikrometri. P¥ipravuje se vnéSe-
nim neZihaného prdSkového materidlu do
za¥izeni pro odst¥edivé polévaci povlako-
véni a Zihdnim vytvo¥enych &astic o pri-
méru 2 aZ 10 mm.
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Vyndlez se tykd oxidového katalyzdtoru obsahujiciho molybden, Zelezo a bismut, vhod-
ného pro vyrobu odpovidajficfho nenasyceného aldehydu a nenasycené karboxylové kyseliny
z propylenu, isobutylenu nebo tercidrniho butanolu a zplsobu pZipravy tohoto katalyzdto-
ru. Obzvl&%td se vyndlez tyké katalyzdtoru, ktery mé vysokou tlinnost a vynikajici tr-
vanlivost pro své specifické vlastnosti a kterého se pouZivéd pro oxidaci propylenu, iso-
butylenu nebo tercidrnfho butanolu a zplisobu p¥ipravy tohoto katalyzdtoru s dobrou re-

produkovatelnosti.

Pro vyrobu odpovidajiciho nenasyceného aldehydu a nenasycené karboxylové kyseliny
z propylenu, isobutylenu nebo tercidrniho butanolu ve vysok¢ch vytdZcich katalytickou
oxida&ni reakci v plynné fézi byly navrZeny rlzné katalyzdtory. Tyto ndvrhy jsou hlavné
zam&¥eny na volbu sloZek pro katalyz&tory a na volbu jejich vzédjemného pom&ru a n&které
ndvrhy se také zamd¥ujf na volbu vlastnost{ katalyzdtoru a na reprodukovatelné vgrobni
zplsoby. Nap¥iklad je ¥ada ndvrhi zam&fenych na vlastnosti katalyzdtord, jako je speci-
ficky povrch, objem porid, primdr porl a podobn&, se z¥etelem na pou%itf katalyzdtoril
pro oxida&ni a amoxida®ni reakce olefint, p¥i¥em? tyto katalyzdtory obsahuji molybden,
bismut a ¥elezo. %ddny z navrienfch katalyzdtori viak nem& uspokojivé vlastnosti jako ni-
Ze popsany katalyzdtor.

Specifického povrchu katalyzdtort, nap¥iklad specifického povrchu 0,01 aZ 50 m?/g
se tykaji japonské patentové spisy &fslo 21081/1972, 10434/1977, 13488/1969, 5632/1978,
36834/1980, 24658/1981, 28180/1981 a 29139/1983 a japonskd vyloZend p¥ihlédSka vyndlezu
&islo 26690/1973. Tyto katalyzdtory se viak v primyslu neosv&d&ily, protoZe maji nizkou
Géinnost vzdor definovanym vysokym reakdnim teplotém nebo majf nizkou selektivitu se
ztetelem na odpovidajici nenasyceny aldehyd. Japonskd vyloZend p¥ihl&8ka vyndlezu &islo
119837/1982 uvddi jako vyhodny objem pdrd 0,2 a% 0,4 ml/g. P¥iklady v3ak doklddaji pouZi-
t{ hlavn& pri amoxidaci. Tatd% vyloZend japonskd p¥ihl4d8ka vyndlezu &islo 119837/1982
uddva jako vyhodny stfedni polom¥r pdrl alespohi 200 nm. Podle této vyloZené p¥ihldZky se
polomdr pdrt ¥{d{ p¥iddnim anorganické ldtky, nap¥iklad celuldzy, do smé&si pro p¥ipravu
katalyzdtoru. V japonském patentovém spise &fslo 113141/1983 se se zF¥etelem na primér po-
ri uvddfi, e port o priméru meniim ne? 10 nm m4 byt méné neZ 3 3. Popisované katalyzdtory
maji viak nizkou G&innost a %4dného z nich se nemiZe pouiivat jakoZto primyslového kata-
lyzdtoru pro vyrobu akroleinu nebo metakroleinu a kyseliny metakrylové ve vysokych vytéz-
cich oxidaci propylenu, isobutylenu nebo tercidrniho butanolu.

V p¥ipad& vyroby akroleinu a kyseliny akrylové nebo metakroleinu a kyseliny metakry-
lové oxida&ni reakcf propylenu, isobutylenu nebo tercidrnfho butanolu za pouZiti reakéni-
ho za¥izeni s pevnou nebo pohyblivou vrstvou se katalyzdtoru obecn& pouZivéd ve form& pe-
let o vhodném rozméru. Takové pelety se vyrdbdjf za pouZiti peletiza&niho stroje, protla-~
Govaciho stroje, pilulkovaciho stroje, stroje vytvd¥ejiciho vdletky nebo podobného stroje.
V mnoha p¥ipadech je vZak obti%né vytva¥et pelety bez sniZeni ufitelngch vlastnosti kata-
lyz4toru a v &etnych p¥ipadech se dosahuje Spatné reprodukovatelnosti Zddanych vlastnosti
katalyzdtoru. ‘

Vyndlez se proto zam&¥uje na eliminaci variaci vlastnostf katalyzétoru pfi jeho zpra-
covdni na pelety. Zjistilo se, %e v p¥ipad® katalyzédtorh obsahujfcich molybden, Zelezo a
bismut jakoZto podstatné sloZky, klesd zna®n& G&innost katalyzdtoru a d&innost a fyzikdl-
ni{ hodnoty velmi zdvisfi na zplhsobu jeho vyroby. Je to hlavné proto, Ze zplsob tvarovini
md vliv na péry katalyz&toru a tim ovliviuje specificky povrch, objem pdrt a stfedni pri-
mér katalyzdtoru.

Zjistilo se, %e katalyzdtor obsahujfci jakoZto podstatné sloZky molybden, Zelezo a
bismut mus{ splhovat t¥i podminky, aby m&l vynikajici{ vlastnosti, co?Z je specificky po-
vrch 1 a% 20 m2/g, objem pbérd 0,1 a% 1,0 ml/g a rozdéleni priméru pérd v oboru 1 aZ 10
/um a 0,1 aZ 1 (nezahrnut) /um.

Vynélez se tyk& katalyzdtoru obsahujfcfho molybden, Zelezo a bismut a majicfho shora
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uvedené t¥i vlastnosti, kterého se pouZivd pro vyrobu odpovidajiciho nenasycehého aldehy~
du a nenasycené karboxylové kyseliny katalytickou oxidaci propylenu, isobutylenu nebo ter-
cidrnfiho butanolu v plynné fézi.

w v e

Jednou z nejdileZitéjSich podminek podle vyndlezu je dob¥e vyvdZeny obsah pdrid o pri-
méru 1 aZ 10 Jum a portt o primé&ru 0,1 a¥ 1 (nezahrnut) Jum. Katalyzdtory pro oxidaéni re-
akci propylenu vykazuji charakteristiky podporujici jak G&innost, tak selektivitu kataly-
zdtoru, pokud je rozddleni{ priméru pdrl katalyzdtoru takové, %e objem pdrii zaloZeny na
porech o priméru 0,1 a%¥ 1 (nezahrnut) Jum nen{ men3{ neZ 30 %, s vyhodou je 45 a%Z 80 %,
vztaZeno na celkovy objem porlt a objem pdrl zaloZeny na pdrech o prim®ru 1 az 10 o neni
menSi neZ 20 %, s vyhodou je 25 a% 60 %,' vztaZeno na celkovy objem pdrl. Na druhé strand
je jednou z dlileZitych podminek pro uZitkové vliastnosti katalyzdtoru pro oxida&ni reakci
isobutylenu nebo tercidrniho butanolu, aby pomé&r objemu pbéri, zaloZeny na pdrech o prim&-
ru l az 10 Jum byl vét3{i neZ pom&r objemu pdéri zaloZeny na prim&ru pdrii 0,1 a% 1 (nezahr-
nut) Jume

Obecné por, majfc{ men$i primér, vice p¥ispivd specifickému povrchu a objemu pdri.
AvSak v p¥ipadé katalyzdtorl obsahujiciho molybden, Zelezo a bismut pro oxidaci propyle-
nu, isobutylenu nebo tercidrnfho butanolu podle vyndlezu pouhy vét3i pom&r men$ich pdriu
/nap¥iklad poéry majfci primdry 0,1 a% 1 (nezahrnut) /um/ neni dostatelny k ziskdni shora
uvedené G&innosti a selektivity a je ddleZity trochu v&t¥{ pom&r vétSich pdérd (to znamend

port majicich prim&ry 1 a% 10 /um).

PEi tvarovdni nevyZifhaného préSkového katalyzétorového materidlu na pelety o st¥ed-
nim priméru 2 aZ 10 mm pouZitim odst¥edivého polévaciho povlakovacfho za¥izeni se mife
s dobrou reprodukovatelnosti ziskat katalyzdtor majici shora uvedené fyzikd1lni vlastnosti
" ve srovndni s b&Zn& pouiivangmi tvarovacimi zplsoby. P¥i b&Znych zplsobech tvarovini ka-
talyzdtorli, jako je nap¥iklad navalovdni, tvarovdni ve vrstvé ve vznosu se ziskaji kulovi-
té tvary, protlalovdnim, tabletovdnim a podobnymi zplsoby vdlelkovité tvary. AvSak p¥i
pouZiti té&chto zndmych zpisobd je v mnoha p¥ipadech obti%né tvarovat katalyzdtory bez sni-
Zeni uZfitkovych vlastnosti katalyzdtor®, tyto vlastnosti se méni ve velké mife a reprodu-
kovatelnost vlastnosti je Easto Spatnd. Na rozdil od toho podle vyndlezu pouZiti polévaci-
ho povlakovaciho za¥izeni, které je jednoduché a dob¥e reprodukovatelnéd, umoZnuje p¥ipravu
kulovitych nebo &&sticovitych katalyzédtord majicich shora uvedeny specificky povrch, objem
pdrt a rozd&leni prumdru pdrd s dobrou reprodukovatelnosti. Krom& toho odstfedivé polévaci
povlakovaci za¥izeni je vyhodné v tom, %e katalyzdtory maji tdsné rozd&leni velikosti &4s-~
tic, jsou ve formé &4stic nebo kuli&ek, maji vysokou mechanickou pevnost, malou tlakovou
ztrdtu a vysokou odolnost proti opot¥ebeni a snadno se vndSeji do reakéniho zafizeni a
snadno se z né&ho vyjimaiji. ‘

Odsttedivé polévaci povlakovaci za¥izenf a jeho pouZiti jsou zndmy jakoZto zpisob
tvarovdni prdsSkovitého materidlu na &4stice. Nap¥iklad japonsky patentovy spis &islo
17292/1977 popisuje povlékdni jader katalyzdtorem nebo nosifem v odst¥edivém polévacim
povlakovacim za¥izeni.

Vyndlez vyuZivd tohoto zplisobu pro p¥ipravu oxidového katalyzdtoru obsahujiciho mo-
lybden, Zelezo a bismut jakoZto podstatné sloZky a snadno umoZnuje ziskat kulovity nebo
C4sticovity katalyzétor majfci shora specifikovany specificky povrch, objem pdréi a rozdd-
leni prim&ru pdrd a majici vysokou fyzikdlni pevnost za pou¥iti jako pojidla pouze kapali-
ny, jako je voda, nebo pop¥ipadé za pouZiti spolu s takovou kapalinou l4tky, kterd vytvai{
péry v katalyzdtoru svym épalovénim nebo vyté&kdnim v pribéhu Z{ihdni katalyzétoru.

Jako p¥iklad p¥ipravy polévaci odst¥edivou povlakovaci metodou se uvddi zplisob, pFi
kterém se vniSi préSek nevyZihané oxidové sloudeniny netvarované nebo pfestupéﬁ katalyzé~-
torového &4sticového materidlu nepf¥evedeného na oxid do odst¥edivého polévaciho povlakova-
ciho za¥fzeni pfevdd&jiciho préSek na formu &4stic foukdnim zah¥&tého vzduchu do présku

a nast¥ikdvanim pojidla, jako nap¥iklad vody, pfidem? se &&stice nechévaji narfistat na %4&-
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danou velikost v pfetrZité operaci nebo v ndsledné operaci, nadei se S&stice pop#ipadd
vysuSi a pak se %ihaji. . ‘

Katalyzdtor podle vyndlezu se mife pou¥ivat na z¥eddni inertnim nosiem nebo popfi-
padé po naneseni na inertn{ nosi&. P¥i vytvaFeni &4stic je vfhodné pouiivat jako%to jddra
granuli, ziskanych pfedformovénim prasku katalyzdtoru jako takového na rozmdr 10 krét
vétEl nef je rozmér prafkového materidlu. Samoz¥ejmé se jako takového jddra také mife
pouZit inertniho nosife. JakoZto inertniho noside se mie pouZivat karbidu kfemfku, oxidu
kfemiCitého alfa-oxidu hlinitého a jinych zndmych ¥4ruvzdorngch matériélﬁ. Se z¥etelem na
katalyzdtorovy préSek pro povlékdni pro zv&tZenf primdru S4stic je vyhodné primér p¥edem
upravit na ne vice neZ 0,15 mm. »

Pro vyrobu katalyzdtoru se specifickym povrchem, s objemem pdr& a s rozddlenfm pri-
m&ru pord podle vyndlezu s dobrou reprodukovatelnosti je moZno p¥iddvat nap¥iklad polyvi-
nylalalkohol nebo kyselinu stearovou do materidlu &&stic p¥i p¥ipravé préZkového kataly-
zdtoru nebo do katalyzdtorového pradZku pfi jeho tvarovéni. V p¥ipads, kdy je nap¥iklad
nutno vyrdbdt jemndj3i prilek, je moZno pouZit whiskerd nebo sklen&nych vldken. Jako¥to
pojidla prédSku je také moZno poufit vody, celuldzy, dusiénanu amonného, grafitu, Skrobu,
atd. zcela dobfe se také mliZe pou?ft organickych rozpoudtddel, nap¥iklad alkoholu nebo

acetonu.

Katalyzdtor podle vyndlezu obsahuje jako podstatné slofky molybden, ¥elezo a bismut.
Nejvyhodnéji m4 katalyzdtor podle vyndlezu slofeni odpovidajici obecnému vzorci

bBlcFedAerCgDhOx B

Man
kde znamend Mo molybden, W wolfram, Bi bismut, Fe ¥elezo, A alespofh jeden prvek ze souboru
zahrnujiciho nikl a kobalt, B alespoh jeden prvek ze souboru zahrnujicfho alkalicky kov,
kov alkalické zeminy a thalium, C znameni alespoi jeden prvek ze souboru zahrnujicfiho fos-
for, tellur, antimon, cin, cér, olovo, niob, bor, arsen, mangan a zinek, D znamend alespoi
jeden prvek ze souboru zahrnujfciho k¥emik, hlinfk, titan a zirkon a O znamen& kyslik
a ddle znamend a, b, ¢, 4, e, £, g, h a x p¥ipadné atomové poméry; jestlife je olefinem
propylen a jestliZe a = 2 a% 12, b= 0 a%¥ 10 a a + b = 12, pak ¢ = 0,1 a¥ 10, d = 0,1 a?
10,0, e.= 2 a% 20, £ = 0,005 a%¥ 3,0, g =0 a% 4,0, h=0,5a% 15 a x je &iselnd hod-
nota stanovend v zdvislosti na atomovych &islech ostatnich prvki krom& kyslfiku; a jestliZe
olefinem je isobutylen nebo jestli¥e tercidrnim alkoholem je tercidrni butanol a jestliZe
a =12, pak b = 0 a% 10, ¢ = 0,1 a¥ 10,0, & = 0,1 a¥ 20,0, e = 2 a¥ 20, £ =0 a¥% 10,

g 0 aZ 4, h =0 a% 30 a x je’éiselné hodnota stanovend v zdvislosti na atomovych &islech
ostatnich prvkd krom& kysliku.

Katalytickd oxidace v plynné f4zi za pou¥itf{ katalyzdtoru podle vyndlezu se prov&di
zavddénim sm&si plynu obsahujiciho objemov& 1,0 a¥ 10 % olefinu nebo terciarnfho butanolu,
3 a% 20 % molekuldrniho kysliku, objemové 0 a¥ 60 % vodni pdry a objemové 20 a¥ 80 %
inertnfho plynu, nap¥iklad dusiku nebo oxidu uhliditého na katalyzdtor p¥i teplotd 250 aZ
450 “C za tlaku okoli a¥ tlaku 0,1 MPa rychlosti 300 a%Z 7 000 h_l (sTP) .

Nasledujic{ p¥iklady a srovndvaci piiklady objasfuji podrobn& vyndlez, nijak jej vZak
neomezuji. Jednotlivé vyrazy jako konverze, selektivita a celkovy vytéZfek majf tento vy-
znam:

Mira konverze (mol %) =

podet mold zreagovaného propylenu, isobutylenu nebo tercidrnfho butanolu % 100

pofet mold ddvkovaného propylenu, isobutylenu nebo terciirniho butanolu
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Selektivita (mol %) =

polet moldl produkovaného akroleinu a kyseliny akrylové nebo metakroleinu

a kyseliny metakrylové ) ‘x 100

pofet mold zreagovandho propylenu, isobutylenu nebo tercidrniho butanolu
Celkovy vyt&Zek jednoho priichodu (mol %) =

pofet moll produkovaného akroleinu a kyseliny akrylové nebo metakroleinu

a-kyseliny metakrylové
4 Y ¥ x 100

poCet mold dévkovaného propylenu, isobutylenu nebo tercidrniho butanolu

P¥{klad I

P¥{prava suspenze katalyz&torového materidlu

2a zahf{véni 4 500 ml destilované vody se souasnym michénim se do vody p¥ids 3 186

g molybdenanu amonného a 972 g parawolframanu amonného a rozpusti se ve vod&. 0ddélend se
p¥ipravi roztok 2 100 g dusinanu kobaltu ve 400 ml destilované vody, roztok 729 g dusic-
nanu Zelezitého v 600 ml destilované vody a roztok 876 g dusi&nanu bismutu v 900 ml desti-
lované vody okyselené p¥idénfim 180 ml koncentrované kyseliny dusidné a smés tdchto tif
dusignanovych roztokli se p¥id4 do shora uvedeného vodného roztoku obsahujiciho molybdenan
amonny a parawolframan amonny. Pak se pfid4 kapalina ziskand rozpudténim 732 g silikasolu
obsahujfciho hmotnostn& 20 % oxidu k¥emi&itého a 6,06 g hydroxidu draselného v 450 ml de-
stilované vody a michd se k zisk&ni suspenze. (Tato suspenze se oznafuje jako suspenze A)

Pffklad I ~ 1 (0Odst¥edivy polévaci povlakovaci zplisob)

Suspenze A se zahfeje, mich4 se, odpaf{i se a vysuS{ se do ztuhnuti a pak se ziskan&
pevnd ldtka mele na préSek pribliZn& 0,15 mm. Tento préSek se vnese do odstiedivého poléva-
ciho povlakovacfho za¥fzeni za dmychdnf vzduchu zah¥&tého na teplotu 90 °C za pouziti
destilované vody jako pojidla, a Zpracovdva se na kulov1té Cistice o st¥tednim poloméru
5,0 mm. Tyto céstlce se vysud{ v sulice pf¥i teplote 120 “C v prtb&hu 12 hodin a pak se
zihaji v proudu vzduchu p¥i teplotd 450 "¢ po dobu 6 hodin, ¢imZ se ziskd katalyz&tor
I ~ 1. Pomér prvki jinych neZ kysliku je v tomto oxidovém katalyzdtoru tento:

Co,Bi Fe Wyto);Siy 35Ky o6 '

P¥iklad I-2-1 a I-2-2 (Zpﬁsob‘vytyéfeni tablet)

Pfipravi se suspenze A stejn&, jako bylo shora uvedeno, a suspenze A se odpa¥i za mi-
chdnf a za pisobeni tepla do ztuhnuti. Pak se vznikld pevnd l4tka ve form& bloku su3f v su-
$i¢ce v proudu vzduchu RE1 teplot& 200 C po dobu 12 hodin. VysuSeny blok se rozemele na
ne vice ne# 0,15 mm. Do tohoto rozemletého praSku se p¥id4 hmotnostné 2 % prédSkového uhli-
ku a vznikl4d smés se zpracuje na tablety o priméru 5 mm a o. vyacc 5 mm. Tablety se vyZziha-
ji v proudu vzduchu pfi teplot& 450 "C v priub&hu 6 hodin, &im se ziské katalyzdtor I-2-
-1. Pak se tento zplisob opakuje. pro pripravu katalyzétoru I-2~2.

P¥iklad I-3-1 a I-3-2 (Protlaéovaci zplisob)

Piipravi se suspenzé A stejnd, jako Bylo shora. uvedéno, a suspenze A se kondenzu]e,
aby byla vytla&ovatelné a protlafuje se na formu extrudétu O priméru 5 mm a v{3ce 5 mm.
'Extrudéty se- sus{ prl teploté 120 °C po dobu 12. hodln a 21haji se v proudu vzduchu pEi
teplotd 450 "¢ po dobu 6 hodin, éimz se ziskd katalyzétor I-3- 1. ‘Pak -se stejnym zplsobem
pfipravi katalyzétor I-3-2. '
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P¥iklad I-4 (Tvarovaci zptsob "Marmerizer"

Pfipravi se suspenze A stejn&, jako bylo shora popsdno, a suspenze A se zpracuje
venkovnim teplem ke zkondenzovdni na produkt podobny pid&, jeho? hmotnostn& 40 % se ztra-
ti pfi Z{héni na teplotu 500 “C (to znamend, ¥e obsah su$iny byl hmotnostnd 60 %). Tento
produkt se pak protladuje za vzniku extruddtu o priméru 6 mm a o délce 4 a¥ 7 mm a pak
se extruddtu v "marmerizeru" dod4 tvar eliptickych kulidek o $f¥ce 3 mm a délce 5 mm.
Elipitické kuligky se su¥{ p¥i teplot& 120 C po dobu 12 hodin a %fhaji se v proudu vzdu-
chu o teplot& 450 “C po dobu 6 hodin, &Iim# se zisk& katalyzdtor (I-4-1).

pP¥iklad I-5 (Zpisob vytva¥eni navalovanych ¢&stic)

Pripravi se suspenze A stejn&, jako bylo shora popsdno, a suspenze A se odpa¥i za
michdn{ do ztuhnut{. Vznikl4 pevn& hmota se rozemele na pradek 0,15 mm. Pri3ek se épraco-
vav& na kulovité &istice o st¥ednim praméru 5 mm pouZitim stroje vytvadrejicfho navalované
G4stice (rolling particle) za plisobenf vzduchu o teploté 80 “C a za poufitf vody jako po-
jidla. C4stice se su¥i p¥i teplot& 120 “C po dobu 12 hodin a pak se #fhaji v proudu vzdu-
chu pfi teplot& 450 "C po dobu 6 hodin, 8im? se zIsk& katalyzdtor I-5.

Pfiklad I-6 (Zpiusob vytva¥eni pilulek)

Pripravi se suspenze A stejn&, jako bylo shora popséno, a suspenze A se zpracuje
venkovnim teplem ke zkondenzovéni na produkt podobny pldd¥, jehoZ hmotnostnd 45 % se ztra-
ti p¥i Z{hdnf na teplotu 500 "C (to znamend, %e obsah suéihy byl hmotnostn& 55 %). Pro=
dukt se tvaruje na &stice majici stfedn{ primér 5 mm za pou¥itf stroje k vytvé¥eni pilu-
lek. Vznikly produkt se sudi p¥i teploté& 120 “C po dobu 12 hodin a pak se %Z{fh4 v proudu
vzduchu p¥i teploté 450 'C'po dobu 6 hodin, &imZ se zisk4d katalyzdtor I-6.

Reakéni zkouska

Katalyzdtory I-1 a% I-6, p¥ipravené podle shora uvedenych p¥ikladl (vZdy 1 500 ml)
se plnf do ocelové reak&ni trubice o vnit¥nim prom&ru 25,4 mm a do trubice se zav4d{ plyn-
nd sm&s obsahujfci 7 % objemovych propylenu, 12,6 % objemovych kysliku, 10 % objemovych
vodni péry a 70,4 % objemovd dusfku; dochdzf ke katalytické oxida&ni reakci v plynné fézi
propylenu p¥i reak&ni teplot& 310 "C a p¥i dob& styku 2,25 sekund. Vysledky reakce jsou
uvedeny v tabulce I.

Pfiklad II (Zpusob pY¥ipravy katalyzdtoru a reprodukovatelnost zplisobu)

Pripravi se suspenze A katalyz4torového materiidlu ve &ty¥ikradt v&tiim mnoZistvi ne?
podle p¥ikladu I-1 a% I-6 a piipravi se katalyz4dtory (pfifklad II-1 a%¥ II-4) pou¥itfim sus-
penze A a zpisobll tvarovdni podle tabulky 2 a podle p¥ikladu I. Podle p¥ikladd II-1 a%
II~4 se pripravi 4 katalyzdtory za stejnych podminek (ZarZe &fslo 1 a% 4) k vyzkouSeni mi-
ry reprodukovatelnosti zplisobu p¥ipravy katalyzdtoru. Zkou3ky vlastnosti se provddéj{ po-
dle pfikladu I- -1 aZ I-6. V¢sledky jsou uvedeny v tabulce 2.

] Z tabulky 2 je zfejmé, Ze vytvdfeni &4sti katalyz4toru odstfedivym polévacim povlako-
vacim zpﬁsobem poskytuje katalyzétory s nizkou variac{ fyzik4lnich vlastnost{ a s vysokou
G&innost{. Skute&nost, %e variacé fyzikdlnich vlastnosti je mald, znameni, Ze se katalyzé—
tory ptipravujf{ s dobrou reprodukovatelnosti. Na druhé strané je vSak z¥jemé, Ze katalyzd-
tory, ptipravené 7jinymi.zplsoby tvarovadni, nemajf specificky povrch, objem pdri a pramdr
pérﬁ, jak je specifikovéno podle tohoto vyndlezu, jakkoliv se»pfipravuji po dévkéch za
celkem' stejnych podminek a Ze uZitkové vlastnosti kdtalyzdtoru jsou hor3f ne¥ katalyzétorﬁ
prlpravenych zpusobem odstredlvého polévaciho povlékéni i :
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P¥iklad III

« P¥iprava suspenze katalyzdtorového materidlu

Opakuje se zplsob pfipravy suspenze katalyzitorového materidlu podle p¥ikladu I-1 az
I-6 s tou vyjimkou, Ze se pou?ije dusi¥nanu thalia a dusi®nanu barnatého misto hydroxidu
draselného. Ziskand suspenze se oznaduje jako suspenze B.

Priklad III~1 (Odst¥edivy polévaci povlakovaci zplisob)

Suspenze B se zpracuje stejnd jako podle p¥ikladu I-1 pro p¥ipravu katalyzdtoru.
Pom&r prvki krom& kysliku v tomto oxidovém katalyzdtoru je tento:

Bi,Fe,W,Mo

CoyBi Fe WMoy ;Si; 45T

10,04B20, 05

P¥iklad III~2-1 a III-2-2 (Vytvafeni tablet)

Suspenze B se zpracuje zplisobem podle p¥ikladu I-2 pro p¥ipraru katalyz&toru.

Pfiklad IV
P¥iprava suspenze katalyzdtorového materidlu

Opakuje se zplsob pfipravy suspenze katalyzdtorového materidlu podle p¥ikladu I~1 aZ
I-6 s tou vyjimkou, Ze se pouZije dusidnanu cesia misto hydroxidu draselného a oxidu ti-
tanifitého se poufije spolu se silikasolem obsahujicim 20 % hmotnostnich oxidu k¥emi&ité-
ho. Vzniklé suspenze se oznaduje jako suspenze C. .

P¥iklad IV-1

Suspenze C se zpracuje stejnym zplsobem jako podle p¥fkladu I-1 pro p¥ipravu kataly-
zdtoru. Pom&r prvki kromé kyslfiku v tomto katalyzdtoru je tento:
Co4BllFe1W2Molosll,35Cso'02T}

1,0
P¥iklad IV-2-1 a IV-2-2 (Protladovaci zplisob)

Suspenze C se zpracuje zplsobem podle p¥ikladu I-3 pro p¥ipravu katalyzétoru.

P¥iklad Vv
P¥iprava suspenze katalyzétorového‘materiélu

Opakuje se zplsob p¥ipravy katalyzdtorového materidlu ve formé suspenze podle p¥ikla-
du I-1 a% I-6 s tou v¢jimkou, Ze se pou’ije dusi&nanu strontnatého misto hydroxidu drasel-
ného. Vznikld suspenze se oznaduje jako skupina D.

P¥iklad V-1 (odstfedivy polévaci{ povlakovaci zplisob)

Suspenze D se zpracuje stejngm zplisobem jako podle p¥ikladu I-1 pro piipravu kataly-
zdtoru. Pomér prvkt krom& kysliku v tomto katalyzadtoru je tento:

C04B11FelW2M°lOSll,3SSrO,06

P¥iklad V-2-1 a V-2-2 (Tvarovaci zplisob "marmerizer")

Suspenze D se zpracuje zplsobem podle p¥ikladu I-4 pro p¥ipravu katalyzdtoru.
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P¥iklad VI
P¥iprava suspenze katalyz&torového materidlu

Opakuje se zplUsob p¥ipravy suspenze katalyzdtorového materidlu podle p¥ikladu I-1 aZ
I-6 s tou vyjimkou, Ze se pouZije dusiénanu védpenatého misto hydroxidu draselného, p¥idé
se silikasol a dusiénan vépenaty a pak oxid niobi&ny. Ziskand suspenze se oznaduje jako
suspenze E.

P¥iklad VI~1 (Odst¥edivy polévaci povlakovaci zplisob)

Suspenze E se zpracovdvd stejnym zplsobem jako podle p¥ikladu I-1 pro p¥ipravu kata-
lyzdtoru. Pomér prvkd krom& kysliku je v tomto katalyzdtoru tento:

Co,Bi,Fe.W, Mo

gBi Fe WyMo, 81, 45Ca

0,06™0,5
P¥iklad VI-2-1 a VI-2-2 (Zptisob vytvd¥eni navalovanych &dstic)

Suspenze E se zpracuje zplisobem podle pfikladu I-5 pro p¥ipravu katalyzdtoru.

P¥iklad VII
P¥iprava suspenze katalyzdtorového materidlu

Opakuje se zplsob p¥ipravy suspenze katalyzdtorového materidlu podle p¥ikladu I-1 ai
I-6, dusiénan niklu se p¥iddvd spolu s dusinanem kobaltu, dusinanu rubidia se pouZivd
misto hydroxidu draselného a kyseliny fosforedné se pouZivd misto parawolframanu amonného.
Ziskand suspenze se oznaduje jéko suspenze F.

P¥iklad VII-1 (Odst¥edivy polévaci povlakovaci zplsob)

Suspenze F se zpracovdvd zplisobem podle p¥ikladu I-1 pro p¥ipravu katalyzdtoru. Pomé&r
prvkli kromé kysliku je v tomto katalyzdtoru tento:

Co3Ni1B11Fe2M012514'7P1’0Rb0,l

P¥iklad VII-2-1 a VII-2~2 (Zplsob vytva¥eni pilulek)

Suspenze F se zpracovdvéd zpisobem podle p¥ikladu I-6 pro p¥ipravu katalyzétoru.

P¥iklad VIII
P¥iprava suspenze katalyz&torového materidlu

Opakuje se zpusob p¥ipravy suspenze katalyzdtorového materidlu podle p¥ikladu I-1 a%
I-6, dusinan niklu a dusiénan hlinity se p¥iddvaji spolu s dusi®nanem kobaltu a kyseliny
borité se pouZivd misto parawolframanu amonného. Vznikld suspenze se oznaluje jako suspen-
ze G.

P¥iklad VIII-1 (Odstfedivy polévaci povlakovaci zplisob) ’

Suspenze G se zpracovdvd stejnym zplsobem jako podle p¥ikladu I-~1 pro p¥ipravu kata-~
lyzdtoru. Pomér prvkd krom& kysliku je v tomto katalyzdtoru tento:

C03N11B11F92M012514'732,0K0'2A11,0
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P¥iklad VIII-2-1 a VIII-2-2 (VytvédY¥eni tablet)

Suspenze G se zpracovavé zplscbem podle p¥ikladu I-2 pro p¥ipravu katalyzdtoru.

P¥fklad VIII-3-1 a VIII-3-2 (Protladovaci zplsob)

Suspenze G se zpracovdvd zplsobem podle p¥ikladu I-3 pro p¥ipravu katalyzdtoru.

P¥iklad IX
P¥iprava suspenze katalyzdtorového materidlu

Opakuje se zpisob p¥ipravy suspenze katalyzdtorového materidlu podle p¥ikladu I-1 aZ
I-6, dusiCnan niklu se p¥iddvd spolu s dusi&nanem kobaltu, dusi&nanu draselného se pou¥i-
v4 misto hydroxidu draselného a kyseliny arsenité se pouZivd misto parawolframanu amonné-

ho. Ziskand suspenze se oznaluje jako suspenze H.

P¥iklad IX-1 (Odst¥edivy polévaci povlakovaci zplisob)

Suspenze H se zpracovdvé zplisobem podle p¥ikladu I~1 pro p¥ipravu katalyzétoru.
Pomér prvkid krom& kysliku v tomto katalyzdtoru je tento:

Co3N11B11Fe2M012514'7A50,5T10’05

P¥iklad IX-2-1 a IX-2~-2 (Vytvé¥eni tablet)

Suspenze H se zpracovdva zplsobem podle p¥ikladu I-2 pro p¥ipravu katalyzdtoru.
P¥iklad IX-3-1 a IX-3-2 (Protladovaci zpusob)

Zpisobem podle p¥ikladu I-3 se zpracovdvd suspenze Hyﬁxo p¥ipravu katalyzédtoru.
P¥iklad IX-4-1 a IX~4-2 (Tvarovaci zplsob "marmerizer")

Suspenze H se zpracovdvd zplisobem podle p¥ikladu. I-4 pro p¥ipravu katalyzdtoru.
Piiklad IX-5-1 a IX-5-2 (Zplsob vytvd¥eni navalovanych &astic)

Suspenze H se zpracuje zplsobem podle pfikla&u I-5 pro p¥ipravu' katalyzétoru.
P¥iklad IX-6-1 a IX~6~2 (Zpisob vytvd¥eni pilulek)

Suspenze H se zpracuje zplsobem podle p¥fkladu I-6 pro p¥ipravu katalyzédtoru.
P¥iklad X

P¥iprava suspenze katalyzétorbvého materidlu

Opakuje se zplsob p¥ipravy suspenze katalyzdtorového materidlu podle p¥ikladu I-1 aZ
I-6. Tato suspenze se oznaCuje jako suspenze I. Suspenze I se tvaruje, suSf a Z{h&d stejné

jako podle p¥ikladu I-1 pro p¥ipravu katalyzdtoru. V tomto p¥iklad® se vSak pouZivd hmot-'

nostné& 40% vodného roztoku dusiénanu amonného jakoZto pojidla. Reak&ni zkoudky se prova-
d&ji zplsobem jako podle p¥fkladu I-1 a%¥ I~6. Vysledny katalyzdtor m& specificky povrch
12,3 m2/g, objem pdrd 0,51 ml/g a distribuci objemu pért takovou, ¥e objem pért tvoreny
pory o pruméru 1 a% 10 Jum je 55 % a objem poruy tvofeny pdory o prim&ru 0,1 aZ 1 (neza-
po&teno) Jum je 45 %. Za pouZiti katalyzdtoru se dosahuje konverze propylenu 99,2 % mol,
vytéZek akroleinu p¥i jednom prichodu je 85,7 % mol a vyt&%ek akrylové kyseliny p¥i jed-
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nom prichodu je 9,1 % mol.

Ve vech ndsledujicich tabulkdch majf &fslice ve sloupci "Zplisob tvarovéni" tento

vyznam:

A U s W N
1

odstfedivy polévaci povlakovaci zplsob

vytvd¥feni tablet
protladovaci zplsob

tvarovaci{ zplisob "mermerizer"
navalovaci zpisob

vytvd¥eni pilulek

Pozndmky k tabulce maji vidy tento v§znam:

objemu pori

2 Pomér ( % ) objemu poru

k celkovému objemu port

TABﬁLKA 1

1 . Pomdr ( % ) objemu pdrld tvofeny pory o priméru 1 a% 10 Jun ve vztahu k celkovému

tvo¥eny pory o priméru 0,1 a%¥ 1 (nezapolteno) ve vztahu

Konverze

Sgeci— Ogj?m Rozd&len{ Reakdni VytéZek p¥i

PEfklad 2plsob tvarovin{ ;g$§Zh porlt  primdrd teplota propylenu jednom pri-
pord chodu (mol %)

(m2/g)  (ec/q) “37 13 : ’

A B (C) (mol %) Akrolein Akry-

- lové
kyse=-

lina
I-1 1 10,6 0,460 ‘35 62 310 98,7 85,4 9,5
I~-2-1 2 8,2 0,350 5 90 310 90,3 75,9 8,1
I-2-2 2 4,2 0,250 0 92 310 86,5 69,2 10,1
I-3-1 3 8,7 " 0,380 10 85 310 92,3 78,5 9,0
I~3-2 3 3,5 0,230 0 97 . 310 90,0 75,1 9,8
I-4 4 10,1 0,500 30 64 310 91,8 78,9 9,3
I-5 5 12,5 0,400 35 60 310 93,0 77,1 10,9
I-6 6 9,5 0,380 35 59 310 93,4 77,6 10,0

1 a 2 mé& stejny vyznam jako v tabulce 1
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TABULKA 2
Sgec%— Objem Rozd&leni Reak&ni Konverzé YYtéiek p?i
tvaro- &. 2 ————
van{ fm /9) tec/a) atl p*? ("¢ (mol %) = Akrolein Akry-
lova
kyse-
lina
II-1 1 1 10,5 0,460 33 65 310 98,9 85,5 9,7
2 10,1 0,480 35 61 310 98,1 85,7 9,3
3 10,3 0,450 33 64 . 310 98,5 85,2 9,4
4 10,7 0,460 32 65 310 99,2 85,0 10,5
I1-2 2. 1 9,5 0,330 40 56 310 93,2 75,5 9,1
2 : 4,0 0,250 15 75 310 88,7 73,7 8,4
3 10,2 0,370 35 62 310 92,0 75,3 8,1
4 7.4 0,350 43 53 310 90,6 76,0 9,1
Ii—3 3 1 7,5 0,350 35 <60 . 310 91,9 78,7 9,5
2 5,0 0,270 45 47 310 87,1 76,2 7,0
3 8,1 0,360 37 62 310 92,1 79,1 8,9
4 6,7 0,320 41 43 310 89,6 78,5 8,1
I1i-4 4 1 11,7 0,420 27 68 310 93,§ 78,6 9,2
2 10,1 0,456 18 72 310 90,5 77,9 8,5
3 13,5 0,480 21 71 310 93,0 79,3 8,6
4 8,6 0,360 35 57 310 39,1 77,4 8,6
Y oa +2 mé stejny vyznam jako v tabulce 1
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TABULKA 3

B6

1a'*2 ns stejny vyznam jako v tabulce 1

Speci-  Objem Rozdéleni Reakéni Konverze Vytdiek pEi
. . ficky pordt  prim&ra teplota propylenu jednom pri-
Pfiklad  Zpisob tvarovani povrch pérh chodu (mol $)
(m2/g}  (cc/g) .

atl gt2 (c) (mol %)  Akrolein Akry-

lovéd

R kyse~

lina

III-1 1 12,5 0,410 32 60 310 99,5 87,8 7,2
III-2-1 2 10,2 0,320 31 61 310 93,1 77,3 10,2
I11-2-2 2, 7.8 0,230 45 46 310 87,9 74,2 9,3
Iv-1 1 "9,2 0,430 45 50 310 91,0 82,3 6,0
IvV-2-1 3 8,5 0,350 29 63 310 88,5 75,2 6,3
Iv-2-2 3 6,9 0,180 0 92 310 85,1 68,9 7,3
V-1 1 10,5 0,430 35 59 310 98,3 88,9 6{1
v-2-1 4 9,2 0,350 30 65 310 92,7 78,8 2,5
V-2-2 4 8,7 0,270 32 61 310 90,3 77,1 8,9
VIi-1 1 11,2 0,420 38 60 310 98,7 87,8 6,0
VIi-2-1 5 10,2 0,350 33 61 310 94,3 81,0 7,0
VI-2-2 5 7,8 0,280 27 65 310 90,2 79,0 7.3
VIi-1 1 10,7 0,380 34 58 310 95,6 81,0 9,6
Vii-2-1 6 10,2 0,300 37 57 310 91,3 75,8 8,4
VII-2-2 6 7,9 0,260 41 50 310 88,5 73,5 8,7
VIiii-1 1 9,5 0,350 3b 65 310 93,0 74,1 9,6
VIII~-2~1 2 9,0 0,310 10 82 310 89,3 71,4 8,3
VIII-2-2 2 8,5 0,250 0 90 310 86,1 69,2 7,1
IX-1 1 10,3 0,420 34. 60 310 97,2 81,6 6,3
IX-2-1 2 . 9,7 0,320 30 59 310 90,1 75,17 6,1
IX-2~-2 2 8,5 0,250 0 89 310 88,2 73,4 6,0
IX-3-2 3 9,0 0,370 27 68 310 93,1 76,1 7,1
IX~-3-2 3 8,8 0,270 0 93 310 90,3 74,7 6,7
IX-4-1 4 9,2 0,360 35 .60 310 93,2 76,9 7,1
IX-4-2 4 8,7 0,210 42 49 310 90,6 75,2 7,2
IX~5-1 5 ' 11,2 0,420 41 55 310 94,1 77,6 7,5
IX-5-2 5 9,1 0,350 44 54 310 92,7 76,5 6,9
IX-6-1 6 10,1 0,400 31 65 310 91,6 75,3 7,2
IX~-6~2 6 8,5 0,290 42 50 310 89,7 75,2 7,0

+
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P¥iklad XI

P¥iprava suspenze katalyz&torového materidlu

Rozpusti se dusilnan kobaltu (14,56 kg) a 2,02 kg dusi&nanu Zelezitého v 10 litrech
destilované vody. Rovnéi se rozpustf 2,43 kg dusiénanu bismutu ve smdsi 300 ml koncentro-
vané kyseliny dusiéné a 1 200 ml destilované vody. 0ddélené se zahfeje 30 litrl destilo-
vané vody a za michéni se pfid4 10,59 kg paramolybdenanu amonného a 2,65 kg parawolframa-
nu amonného a rozpusti se ve vodé. Do roztoku se po kapkdch p¥idaji oba dva shora pfipra-
vené vodné roztoky. A pak se postupné piidd vodny roztok 390 g dusi&nanu cesia v 1 litru
destilované vody a 2,03 kg hmotnostn& 20% koncentrovaného silikasolu a rozpusti se za

ziskéni suspenze. Tato suspenze se oznaluje jako suspenze J.

Pfiklad XI-1-1 (Odstfedivy polévaci povlakovaci zplsob)

C4st suspenze J se odpa¥i a vysudi ke ztuhnut{ zah¥ivdnim za michdni a pak se vznik-
14 pevnéd hmota ve form® bloku vysuSi v suSidce p¥i teplot& 200 “C v prib&hu 5 hodin a me-
le se na préSek velikosti ne v&t3{ neZ 0,15 mm.

Do odstfedivého polévaciho povlakovaciho za¥izeni se nejdf¥ive davkujf tastice alfa
oxidu hlinitého o st¥ednim priméru 1 mm. Pak se do za¥fzeni ddvkuje shora pfipraveny pré-
Zek za dmychénf vzduchu o teploté 90 “C za pouZit{ vody jakoZto pojidla a vytvofi se ku-
lovité Castice o st¥ednim prim&ru 5 mm. Vzniklé kulovité &astice se Zihaj{ v proudu vzdu-
chu p¥i teplot& 500 “C po dobu 6 hodin. Pomdr prvki kromé kysliku v tomto katalyzdtoru je
tento:

Mol2W2Col013:1.1E‘e151.1'35(150'4
P¥iklad XI-1-2 (Odstfedivy povlékaci povlakovaci zpisob)

Opakuje se zplisob podle p¥ikladu XI-1-1 s tou vyjimkou, Ze se pouZije hmotnostné
40% vodného roztoku dusinanu amonrného jakoZto pojidla misto destilované vody pro p¥ipra-~
vu katalyz4toru.

Pfiklad XI-2-1 a XI-2-2 (Vytvd¥eni tablet)

Cést suspenze J se odpati a su$i se za mich&ni za vzniku pevné 1l&tky ve formé bloku.
Tento produkt se su$i v sufi&ce v proudu vzduchu pf¥i teploté 200 “C po dobu 5 hodin. Vy-
suSeny blok se mele na velikost ne v&t8i neZ 0,15 mm. P¥idaji se 2 % hmotnostni uhlikové-
ho prédSku do mletého produktu a vznikl4d smés se zpracovdvd na tablety o priméru 5 mm a
vySce 5 mm. Tablety se Zihaji v proudu vzduchu pfi teplot& 500 “C po dobu 6 hodin pro
ptipravu katalyzdtoru XI~2-1. A pak se stejnym zplisobem pfipravi katalyzdtor XI-2-2.

Pfiklad XI-3~1 a XI-3~2 (Protladovaci zpisob)

Cdst suspenze J se odpa¥f{ a zkondenzuje aZ do protlafovatelného stavu a protladuje
se za vzniku extruddtd o priméru 5 mm a vySce 5 mm. Extruddty se vyZihaji v proudu vzdu-
chu pfi teploté& 500 “C v pribdhu 6 hodin, &imZ se zisk4 katalyzdtor XI-3-1. Stejny zplisob
se opakuje pro p¥ipravu katalyzdtoru XI-3-2. '

Priklad XI-4 (Tvarovaci zpisob "marmerizer")

C4st suspenze J se zpracuje externim teplem pro zkondenzovéni aZ do protlaovatelné
konsistence. Produkt se protladuje za vzhiku extruditu o primdru 6 mm a délce 4 a? 7 mm
a pak se extruddty v za¥izeni "marmerizer" zpracuji na eliptické kulidky o Sifce 3 mm -
a délce 5 mm. Eliptické kulidky se Zfhaji v proudu vzduchu p¥i teploté 500 C po dobu
6 hodin, ¢imZ se ziskd katalyzdtor XI-4.
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priklad XI-5 (Zpisob vytvafeni navalovanych &astic)

04st suspenze J se odpafi a su3{ za michénf aZ do ztuhnuti za vytvo¥eni bloku. Vznik-
14 pevn4 l4tka se sulf v suSifce pfi teplotd 200 °C po dobu 5 hodin a mele se na prééek
pFibliiné 0,15 mm. Do zafizeni pro vytvéteni navalovanych &&stic se nejdfive vnese alfa
oxid hlinity o stfednim priméru 1 mm a pak se vnese shora ptipraveny préSek. Za pouZitf
horkého vzduchu o teploté 80 °c a destilované vody jako pojidla se smds zpracovdvd na ku-
lovité E&stice o st¥ednfm priméru 5 mm. Céstice se Zihaji v proudu vzduchu pfi teploté
500 °C po dobu 6 hodin, &imZ se p¥ipravi katalyzdtor XI-5.

p¥iklad XI-6 (Zplsob vytvéfeni pilulek)

C4st suspenze J se zpracovdvd externim teplem pro zkondenzovadn{ na pidé podobnou hmo-
tu, jejiZ 50 % se ztrati p¥i Zihdni na 500 °c. produkt se zpracovdvé na Sdstice o stfednim
priméru 5 mm za pouziti stroje pro vytvéfeni pilulek. vznikl§$ kulovity produkt se Zih4
v proudu vzduchu p¥i teploté& 500 °c pé dobu 6 hodin, &imZ se ziskd katalyzdtor XI-6.

Reak&ni zkouska

Katalyzdtory XI-1 a¥ XI-6, pFipravené zplsobem popsanym ve shora uvedenych pf¥ikla-
dech, se vnesou do ocelové reak&ni trubky o vnit¥nim prim&ru 25,4 mm, kterou se pak vede
plynn& l4tka, obsahujfc{ 6 % objemovych isobutylenu, 13,2 % objemovd kysliku, 15 % obje-~
movych vodni pary a 65,8 % objemovych dusiku. Reakce se provadd{ p¥i reak&ni teplot& 330

a¥ 340 °c pfi rychlosti 1 600 n~t. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.

Pripominky k tabulce 4:

Vyznam pozndmky 1 a2 T2 je stejny jako v tabulce 1. Cfslice ve sloupci "Zplsob tvaro-

vani" maji stejny vyznam jako v tabulce 1:

- odst¥edivy polévaci povlakovaci zplusob
- vytvé¥eni tablet

- protladovaci zpisob

tvarovaci zpusob "marmerizer"

- navalovaci zpusob

A U s W N
1

- vytvé¥eni pilulek
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p¥iklad XII

Zpusob p¥ipravy katalyzdtoru a jeho reprodukovatelnost

Pripravi se suspenze J stejngm zplisobem jako podle p¥ikladu XI a katalyzdtory (p¥i-
klad XII-1 a% XII-6) se pfipravi pouZitim suspenze J a Sesti rlznych tvarovacich zpisobi,
jak je uvedeno v tabulce 5 podle p¥ikladu XI. Podle kaZdého pfikladu XII-1 aZ XII-6 se
pripravi &tyFi katalyzdtory za stejnych podminek (3arie &islo 1 a%Z 4), aby bylo moZno po-
soudit reprodukovatelnost charakteristik katalyz&toru. ZkouZky katalyzétord se provddéji
zpisobem podle p¥ikladu XI-1 aZ XI~-6. V pffpadé piikladu XII-1l pouZito zplsobu XI-1-1.
V¢sledky jsou uvedeny v tabulce 5.

7 tabulky 5 je z¥ejmé, Ze tvarovdnim odst¥edivym polévacim povlakovacim zplsobem se
ziskaji katalyz&tory s malym rozptylem fyzikdlnich vlastnosti a s vysokou G&innosti. Sku-
tenost, %e rozptyl fyzikdlnich vlastnostf je maly, znamenéd, Ze zplisob p¥ipravy poskytu-
je reprodukovatelné vysledky. Na druhé strand je ddle z¥ejmé, Ze katalyzdtory pfipravené
ostatnimi zpisoby tvdrovdni, nemaji fyzikdlni vlastnosti specifikované pro katalyzdtor po-
dle vyndlezu, jakkoliv se jednotlivé Zarie p¥ipravovaly za jinak stejnych podminek a Ze
vlastnosti katalyzdtort jsou hor8{f ne? katalyzdtord ziskanych odst¥edivym polévacim po-
vlakovénim. ¢

vV tabulce 5 je vyznam pozndmky *1 a +2 stejny jako v tabulce 1 a &islice ve
sloupci "Zpisob tvarovdni® maji stejny vyznam jako v tabulce 1 a 4.
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P¥iklad XIII
P¥iprava suspenze katalyzdtorového materidlu

Opakuje se zplsob p¥ipravy suspenze katalyzitorového materidlu bodle p¥ikladu XI,
poufije se v3ak 230,9 g dusinanu rubidia a 50,5 g dusi&nanu draselného misto dusi&nanu
cesia. Vznikl4 suspenze se oznaluje jako suspenze K.

P¥iklad XIII-1 (Odst¥edivy polévaci povlakovaci zplisob)

Cést suspenze K se zpracovdvéd stejnym zplsobem jako podle p¥ikladu XI-1-1 pro pfipra-
vu katalyzdtoru. Pomér prvkd krom& kysliku v tomto katalyzdtoru je tento:

MOIZW Co,Bi,Fe,Si

2C07BigFe,81) 5Rb

0,4%0,1
Pfiklad XIII-2-1 a XIII-2-2 (VytvédY¥eni tablet)

C4st suspenze K se zpracovdvd stejngm zplsobem jako podle p¥ikladu XI-2 pro pfipravu
katalyzédtoru.

Reakéni zkouska

%a pouZiti katalyz&tort, ziskanych zplsobem podle p¥ikladu XIII-1 a XIII-2, se prova-
di reakce stejnd jako je popsdno v p¥ikladu XI. V¢sledky jsou uvedeny v tabulce 6.

P¥iklad XIV
P¥iprava suspenze katalyzdtorového materidlu

Opakuje se zplsob pfipravy suspenze katalyzdtorového materidlu podle p¥ikladu XIII,
pou¥ije se vSak 21,0 g hydroxidu lithného a 127,5 g dusiénanu sodného misto dusidnanu

- cesia a dusi¢nanu draselného. Ziskand suspenze se oznaduje jako suspenze L.

Priklad XIV - 1 (Odst¥edivy polévaci povlakovaci zpiisob)

C4st suspenze L se zpracovdvd stejnym zplsobem jako podle p¥ikladu XI-1-1 pro p¥ipra-
vu katalyzdtoru. Pomér prvkid krom& kysliku je v tomto katalyz&toru tento:

M012W2007B13Fe1511’35L10'lNa0'3 !
Pfiklad XIV-2-1 a XIV-2-2 (Protladovaci zplisob)

C4st suspenze L se zpracovdvd zplsobem jako podle pfikladu XI-3 pro p¥ipravu kataly-
zétoru. '

Reakéni zkouska

Za pouZiti katalyzdtorl, ziskanych zplsobem podle p¥ikladu XIV-1 a XIV-2 se provadi
reakce zplisobem jako podle p¥ikladu XI. V¢sledky jsou uvedeny v tabulce 6.

P¥iklad Xv

P¥iprava suspenze katalyzdtorového materidlu

Opakuje se zplisob p¥ipravy suspenze katalyzdtorového materidlu podle p¥ikladu XI, po-
uzije se v8ak 115,3 g 85% kyseliny ortofosfore&nd, kterid se p¥iddvd po parawolframanu
amonném a pouZivd se 532,7 g dusifnanu thalia mfsto dusi&nanu cesia. Ziskand suspenze se
oznaduje jako suspenze M. '
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P¥iklad Xv-1 (Odstfedivy polévaci povlakovaci zpusob)

G4st suspenze M se zpracbvévé zplsobem jako podlé p¥fikladu XI-1-1 pro p¥ipravu kata-
lyzdtoru. Pom&r prvkd kromé kysliku je v tomto katalyzdtoru tento:

Bi,Fe

M012W2Co10 1 1811,35Tl

0,4%0,2
P¥iklad Xv-2-1 a XV-2-2 (Tvarovaci zplsob "mermerizer")

C4st suspenze M se zpracovdvé zplisobem jako podle p¥ikladu XI-4 pro p¥ipravu kataly-
zdtoru.

Reak&ni zkouska

Za pouZ?iti katalyzdtorl ziskanych podle p¥fkladu XV-1 a XV-2 se provddi reakce stej-
né jako je popséno v p¥ikladu XI. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.

P¥{klad XVI

P¥iprava suspenze katalyzdtorového materidlu

Opakuje se zpusob p¥ipravy suspeﬁze katalyzdtorového materidlu podle p¥ikladu XI,
pouZije se v3ak 11,6 kg dusi®nanu niklu misto dusiénanu kobaltu a 1 282 g dusiénanu ho-
Yednatého a 1 180,7 g dusidnanu vépenatého spolu s 195 g dusilnanu cesia. Ziski se sus-

penze oznalovanad jako suspenze N.

P¥iklad XVI-1 (Odst¥edivy polévaci povlakovaci zplsob)

C4st suspenze N se zpracovdvd zplsobem jako podle p¥ikladu XI-1-1 pro p¥ipravu kata-
lyzdtoru. Pomdr prvkd kromé kysliku je v tomto katalyz&toru tento:

W,Ni,Bi,Fe

Mo, WyNigBi, Feq

811,35C80,2M97, 031 ¢

P¥iklad XVI-2-1 a XVI~2-2 (Navalovaci zplsob)

C4st suspenze N se zpracdvévé zplisobem jako podle p¥ikladu XI-5 pro p¥ipravu kataly-
z&toru.

Reakéni zkoudka

Za pouziti katalyzdtorl, ziskanych zplisobem podle p¥fikladu XVI-1 a XVI-2 se provadi
reakce zpisobem jako podle p¥ikladu XI. Vysledky jsou uvedeny v. tabulce 6.

P¥iklad XVII
P¥iprava suspenze katalyzdtorového materidlu

Opakuje se zplsob p¥ipravy suspenze katalyzétorového materidlu podle p¥ikladu XI, po-
uZije se vSak 1 306,7 g dusidnanu barnatého a 1 058, 1 g dusiénanu strontnatého misto du-
siénanu ho¥e&natého a dusilnanu vépenatého. Ziskand suspenze se oznaduje jako suspenze O.

P¥iklad XVII-1 (OdstY¥edivy polévaci povlakovaci zplsob)

Cést suspenze O se zpracovdvd stejnym zpisobem jako podle pfikladu XI-1-1 pro p¥ipra-
vu katalyzdtoru. Pomér prvkd krom& kysliku je v tomto katalyzdtoru tento:

M°12W2N18311F81511,35C50,zBal,osel,o
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P¥iklad XVII-2-1 a XVII-2-2 (Vytvafeni pilulek)

{4st suspenze O se zpracovadvd stejnym zplsobem jako podle piikladu XI-6 pro piipravu

katalyzdtoru.

Reakéni zkougka

za pouziti katalyzdtorli, ziskanych zplsobem podle p¥ikladu XVII-1 a XVII-2, se pro-
v&di reakce zplisobem jako podle pfikladu XI. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.

P¥iklad XVIII
p¥iprava suspenze katalyzédtorového materidlu
Opakuje se zplsob p¥ipravy suspenze katalyzdtorového materiélu jako podle piikladu
XI, nepou?ivé se viak parawolframanu amonného a mnofstvi pouZivaného dusiCnanu Zelezitého
se zméni na 6,06 kg, mno¥stvi pouzivaného dusinanu kobaltu se zmé&ni na 10,2 kg, mnozstvi
dusiénanu cesia se zmé&ni na 97,5 g, mnoZstvi hmotnostné 20% koncentrovaného silikasolu
se zmén{ na 16,5 kg a p¥idévd se 1 656 g dusiénanu olovnatého pfed pfiddnim silikasolu.

Ziskand suspenze se oznaluje jako suspenze P.

p¥fklad XVIII-1 ({Odstfedivy polévaci povlakovaci zpilsob)

C4st suspenze P se zpracovdvé zpisobem jako podle p¥ikladu XI-1-1 pro pfipravu kata-

lyz&toru. Pom&r prvki kromé kysliku je v tomto katalyzdtoru tento:

Mo, ,Co.Bi Fe,Si Pb

12C07B1 Fe3581),Csg 17Dy 4

P¥iklad XVIII-2-1 a XVIII-2-2 (Vytvafeni tablet)

{4st suspenze P se zpracovidvé stejnym zpisobem jako podle p¥ikladu XI-2 pro piipravu

katalyzétoru.

Reak&ni zkouska

Za pouZiti katalyzdtordl, ziskanych zpisobem podle p¥ikladu XVIII-1 a XVIII-2, se pro-

vddi reakce zpusobem podle p¥ikladu XI. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.

Priklad XIX
Priprava suspenze katalyzétorového materidlu

Opakuje se zplisob piipravy suspenze katalyzdtorového materidlu podle piikladu XI, ne-
poufivéd se v8ak parawolframanu amonného a dusilnanu cesia, mnoZstvi dusinanu Zelezitého
se ménf na 6,06 kg, 8,7 kg dusi&nanu niklu a 399 g oxidu titaniditého se pouzivd misto du-
siénanu kobaltu a misto silikasolu, 2,9 kg oxidu antimonitého se pfidédvd spolu s paramo-
lybdenanem amonnyz a 753,4 g dusi&nanu cini&itého a 399,0 g oxidu teluriditého se pridévd

pfed priddnim oxidu titanilitého. Ziskand suspenze se oznaCuje jako suspenze Q.

Prixlad XIX-1 (Odst¥edivy povlékaci povlakovaci zplsob)

C4st suspenze Q se zpracovdva stejnym zpisobem jako podle p¥ikiadu XI-1-1 pro pfipra-
vu xatalyzdtoru. Pomér prvkl kromé kysliku je v tomto katalyzdtoru ndsledujici:

}iolzNieBilFe3 Sn., Te

T1,8b; oSmTey 5
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P¥iklad XIX-2-1 a XIX-2-2 (Protlalovaci zpisob)

{4st suspenze Q se zpracovadvé zpisobem jako podle p¥ikladu XI-3 pro p¥ipravu kataly-
zatoru.
Reak&éni zkouska

ga pouziti katalyzédtor(, ziskanych zplsobem podle p¥ikladu XIX-1 a XIX-2, se provadi
zkoudka jako podle p¥ikladu XI. Vy¥sledky jsou uvedeny v tabulce 6.
Priklad XX

pP¥iprava suspenze katalyzétorového materidlu

Opakuje se zplUsob pfipravy suspenze katalyzdtorového materidlu podle piikladu XI,
nepou?ivé se viak wolframanu amonného, pouZivané mnoZstvi dusifnanu kobaltu se m&ni na
7,3 kg, mno¥stvi dusilnanu Zelezitého se méni na 24,2 kg, 252,7 g dusiénanu draselného
se pou?ivd misto dusiinanu cesia a 1 875,6 g dusifnanu hlinitého se pouZivéd misto silika-

solu. Ziskand suspenze se oznaluje jako suspenze R.

P¥iklad XX-1 (0dstfedivy polévaci povlakovaci zplsob)

C4st suspenze R se zpracovdvA stejnym zplisobem jako podle p¥ikladu XI-1-1 pro p¥ipra-

vu katalyzdtoru. Pomér prvkl kromé& kysliku je v tomto katalyzdtoru tento:

M012C05311F612A1

1,070,5
p¥iklad XX-2-1 a XX-2-2 (Tvarovaci zplsob “"mermerizer")

C4st suspenze R se zpracovdvd stejnym zplsobem jako podle pfikladu XI-4 pro p¥ipravu

katalyzdtoru.

Reakéni zkouska

Za pouZiti katalvzdtorit, ziskan¥ch zpﬁéobem podle p¥ikladu XX~1 a XX-2, se provédi
reakce jako podle p¥ikladu XI. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.

P¥iklad XXI
P¥{iprava susvenze katalyzdtorového materidlu

Opakuje se zpisob p¥ipravy suspenze katalyzdtorového materidlu jako podle p¥ikladu
XI, nepouZije se v3ak parawolframanu amonného, misto silikasolu se pouZije 1 336,3 g
dusignanu zirkonylu, mnoZstvi dusilranu kobaltu se zméni na 8,7 kg a jako poslednf stupen
se pouZzivd 1 435,2 g dusiénanu mangaratého, 1 487,4 g dusicnanu zineénatého a 664,5 g

oxidu niobi¢ného. Ziskand suspenze se oznafuje jako suspenze S.

PF¥iklad XXI-1 (Odst¥edivy pelévaci rovlakovaci zplisob)

C4st suspenze S se zpracovavéd stejnym zplisobem jako podle pfikladu XI-1-1 pro p¥ipra-

vu kdtalyzétoru. Pomér prvki kromé kysliku v tomto katalyzdtoru je tento:
Mol:voeBllreerICsc,4Mannle0,5Ce1
P¥iklad XXI-2-1 a XXI-2-2 (Xavalovaci zpisob)

Cést suspenze S se zpracovdva stejnym zpUsoben jako podle p¥ikladu XI-5 cro p¥isravu

katalyzatoru.
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P¥{klad XXII

Reakce se provadi za poufitf katalyzdtoru, zfskaného jakoZto garfe 1 p¥ikladu XII-1,.
a terciirnfho butanolu misto isobutylenu. P¥i reak&ni zkousice se opakuje zplsob podle p¥i~-
kladu XII, pou¥ije se viak 6 % objemovych tercidrniho butanolu misto isobutylenu.( Po de-
hydra&nf reakci tercifrnfho butanolu mé tedy plyn toto st¥edn{ slo¥eni: 5,66 % objemovych
isubutylenu, 12,45 % objemovych kysliku, 19,81 % objemovych vodni péry a 62,08 % dusiku.
Prostorovd rychlost je 1 700 h—l). V{sledkem reakce je stupef konverze tercidrnfho butano-
lu 100 % molovych, selektivita se z¥etelem na metakrolein 84,9 %, selektivita se zfetelem
na metakrylovou kyselinu 3,4 % a obsah nezreagovaného isobutylenu 1,3 %. Z této reakce je
tedy z¥ejmé, %e se dosahuje stejngch vysledkd, jestlife se isobutylen nahradi tercidrnim
butanolem.

P¥iklad XXIII

%Za pouziti katalyzédtoru, ziskanéﬁo jako¥to SarZe 2 podle pffkladu XII-1, se reakéni
zkouska provdd{ po prodlouZenou dobu 8 000 hodin. Reakce se provddi stejn& jako podle p¥i-
kladu XII. Teplota na zaddtku reakce je 330 ’C a byla dostate®nd ke vzristu reakéni teplo-
ty pouze o 10 °cv prib&hu trvéni 8 000 hodin. P 8 000 hodindch se dosahovalo konverze
isobutylenu 98,7 % molovych, selektivita se zietelem na metakrolein byla 85,3 % molovych
a selektivita se zPetelem na kyselinu metakrylovou byla 3,2 % molovych.

PATENTOVE NAROKY

1. Katalyzdtor pro vyrobu odpovidajiciho nenasyceného aldehydu a odpovidajici nenasycené

karboxylové kyseliny katalytickou oxidaci v plynné fdzi propylenu, isobutylenu nebo ter-

cidrniho butanolu, vyznadujfci se tim, e obsahuje molybden, Z¥elezo a bismut, md specific-

k¢ povrch 1 a¥ 20 m?/g, objem pérd 0,1 aZ 1,0 cm®/g a rozdéleni priméru porh v oboru 1 a%

10 Jum a 0,1 az 1 Jum, prfidem# md katalyzdtor sloZeni ptedstavované vzorcem
ManbBicFedAerchhox'

ve kterém Mo znamend molybden, W znamend wolfram, Bi zqamené bismut, Fe znamend Zelezo,

A znamend alespoh jeden. prvek zvoleny ze souboru zahrnujfciho nikl a kobalt, B znamend

alespoh jeden prvek zvoleny ze souboru zahrnujiciho alkalicky kov, kov alkalické zeminy

a thalium, C znamend alespoi jeden prvek zvoleny ze souboru zahrnujf{ci{ fosfor, tellur,

antimon, cin, cér, olovo, niob, bor, arsen, mangan a zinek, D,znaméné alespoh jeden prvek

zvoleny ze souboru zahrnujici k¥emik, hlinik, titan a zirkon, O znamend kyslik, a dédle

a, b, c, d, e, £, g, h, x znamenajf atomové poméry, prifem? jestlife materidlem ur&enym

k oxidaci je propylen a kdy% a = 2 a% 10, b = 0 a% 10 a souet a + b = 12, potom ¢ = 0,1

a% 10, d = 0,1 a% 10,0, e = 2 aZ 20, £ = 0,005 az 3,0, g =0 a% 4,0, h=10,5 az 15,

x je &iselnd hodnota stanovend v zdvislosti na atomovych &fslech jinych prvki ne% kyslik,

a jestli’e materiilem urdenym k oxidaci je isobutylen nebo tercidrni butanol a kdyZ a = 12,

potom b =0 a% 10, ¢ = 0,1 a% 10, d = 0,1 aZ 20, e = 2 a¥ 20, £ =0 a% 10, g = 0 az 4,

h = 0 a¥ 30, x je &iselnd hodnota stanovend v zdvislosti na atomovych &islech jinych prvkd

nez je kyslik.

2. Katalyzdtor podle bodu 1 pro v§robu odpovidajiciho nenasyceného aldehydu a odpovidajici
nenasycené karboxylové kyseliny katalytickou oxidaci v plynné fdzi propylenu, vyznatujici
se tfm, Ze katalyzdtor obsahuje molybden, Zelezo a bismut, m4 specificky povrch, objem pd-
rt, rozdéleni prumdru pdrd a slofeni uvedené v bodé& 1, p¥i%emZ Mo, W, Bi, Fe, A, B, C, D,
0, a, b, ¢, d, e, £, g, h, x maji vyznam uvedeny v bod& 1, a kdy? a = 2 a2 10, b = 0 az 10
a soudet a + b = 12, potom ¢ = 0,1 a%¥ 10, 4 = 0,1 aZ 10,0, e =2 a%z 20, £ = 0,005 a% 3,0,
g\= 0 a% 4,0, h = 0,5 a% 15, X je &iselnd hodnota stanovend v zévislosti na atomovych &is~
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lech jingch prvkl neZ je kyslik.

3. Katalyzdtor podle bodu 1 pro vyrobu odpovidajiciho nenasyceného aldehydu a odpovidaji-
ci nenasycené karboxylové kyseliny katalytickou oxidaci v plynné f4zi isobutylenu nebo
tercidrniho butanolu, vyznadujic{ se tim, %e katalyzdtor obsahuje molybden, Zelezo a bis-
mut, m4 specificky povrch, objem pdrd, rozdéleni primri pord a sloZeni uvedeno v bodé 1,
p¥idem? Mo, W, Bi, Fe, A, B, C, D, O, a, b, ¢, d, &, £, g, h, X majil vyznam uvedeny

v bodé 1, a kdy? a = 12, potom b = 0 a% 10, ¢ = 0,1 a% 10, d = 0,1 a% 20, e = 2 aZ 20,
£=0a¥% 10, g=0 a% 4, h = 0 a¥ 30, x je &selnd hodnota stanovend v zdvislosti na
atomovych &islech jingch prvkd neZ je kyslik.

4. Zpusob p¥ipravy katalyzétqrﬁ podle bodu 1, vyznatujfci se tim, Ze &&stice nevyZihaného
prdZkového materidlu obihaji horizontdlnim cirkuladnim pohybem, zatimco se tyto Céstice
ot4deji podél své osy horkym vzduchem o teplot® 50 a¥ 150 "C p¥itékajicim z obvodu do
sﬁfedu kruhu proti odstfedivé sile, na Sdstice se nast¥ikd pojidlo, kdy krouZivy pohyb
g4stic vede k rovnom&rnému zvlhleni té&chto C4stic, Cdstice se vysuSi za vzniku &istic
narostlych na st¥edni primér 2 aZ? 10 mm a potom se Cdstice Zfhaji za teploty od 300 do
600 “C.

5. Zpusob pf¥ipravy katalyzdtoru podle bodu 2, vyznadujici{ se tim, %e &4stice nevyZihaného.
prédSkového materidlu obihaji horizontdlnim cirkula&nim pohybem, zatimco tyto &&stice se
ot&deji podél své osy horkym vzduchem o teploté 50 a% 150 “C pritékajicim z obvodu do st¥e-
du kruhu proti odst¥edivé sile, na &&stice se nast¥ik4 pojidlo, kdy krouZivy pohyb &4stic
vede k rovnomdrnému zvlhSeni t8chto Sastic, Sdstice se vysudf za vzniku &4stic narostlych
na stfednf{ primdr 2 a¥ 10 mm a potom se &&stice %ihaji za teploty od 300 do 600 °C.

6. Zpisob p¥ipravy katalyzdtoru podle bodu 3, vyznadujici se tim, Ze &&stice nevyZihaného
prédskového materidlu obfhajf horizontdlnim cirkuladénim pohybem, zatimco se tyto &&stice
otéddeji podél své osy horkym vzduchem o teplotd 50 a%¥ 150 "¢ pritékajicim z obvodu do
st¥edu kruhu proti odstf¥edivé sifle, na 84stice se nast¥ik& pojidlo, kdy krouZivy pohyb
&&stic vede k rovnomé&rnému zvlhéenf téchto &4stic, C4stice se vysuS{ za vzniku S&stic na-
rostlych na stfedni primér 2 aZ 10 mm a potom se 8&stice Zfhajf za teploty od 300 do

600 “C.
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