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Anotace:

Zpusob katalytické oxidace plynnych fazi propenu na kyselinuy
akrylovou spocivé v tom, Ze se vychozi smés reakniho plynu
se zvyenym zatiZenim propenem oxiduje v prvnim reakdnim
stupni naprvnim pevné uloZeném katalyzdioru a nsledn® se
oxiduje akrolein obsahujicf produkéni smés z prvniho
reakénfho stupné ve druhém reakinim stupni za zvy%eného
zatiZenf akroleinem na druhém pevné uloZeném katalyzitoru,
plitemz katal yzitorové tvarové t&leso ma v obou reakénich
stupnich prstencovy tvar.
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Zpusob katalytické oxidace plynnych fizi propenu na kyselinu akrylovou

Oblast techniky

Predlozeny vynalez se tyka zpusobu katalytické oxidace plynnych fizi propenu na Kyselinu
akrylovou, u néhoz se propen, molekularni kyslik a alespofi jeden inertni plyn obsahujici prvni
vychozi smés reakénich plyni, ktera obsahuje molekuldmi kyslik a propen v molamim poméru
0, : C3He = 1, nejprve vede do prvniho reakéniho stupné pii zvy3ené teploté pfes prvni pevné
ulozeny katalyzitor, jeho¥ aktivni hmota je pfes prvni pevné uloZeny katalyzator, jehoz aktivni
hmota je tvofena alespofi jednim multikovovym oxidem obsahujicim molybden a/nebo wolfram a
rovnéz bismut, telur, antimon, cin a/nebo méd’, tak, Ze obrat propenu pii jednonasobném pricho-
du > 90 mol. %, a z toho vyplyvajici selektivita vzniku akroleinu a rovné€Zz vzniku vedlejiiho pro-
duktu kyseliny akrylové thrnem &ini = 90 mol. %, nadez se pipadné sniZuje teplota smési pro-
dukenich plynt opoudtéjicich prvni reakeni stupefi pfimym a/nebo nepfimym chlazenim a ke
smési produkéniho plynu se piipadné pfidiva molekuldrni kyslik a/nebo inertni plyn a potom se
smés produknich plynidi jako druhy vychozi smés reakénich plyni, obsahujicich akrolein, mole-
kularni kyslik a alespoii jeden inertni plyn, kterd obsahuje molekularni kyslik a akrolein
v molarnim poméru O, : C;H,0 = 0,5, vede do druhého reakéniho stupné pfi zvySené teplot€ pfes
druhy pevné uloZeny katalyzator, jehoZ aktivni hmota je tvofena alespott jednim molybden a
vanad obsahujicim multikovovym oxidem, tak, Ze obrat akroleinu pti jednonasobném pricchodu >
90 mol. % a selektivita pfes oba reak&ni stupné bilancovaného vzniku kyseliny akrylove, vztaze-
no na zreagovany protein, ¢ini = 80 mol. %.

Dosavadni stav techniky

Vpied uvedeny zplisob katalytické oxidace plynné faze propenu na kyselinu akrylovou je obecné
znamy (viz napfiklad DE-A 3002829). Zvlast& jsou znamé oba reakéni stupné (viz napfiklad EP—
A 714 700, EP-A 700 893, EP—A 15 565, DE-C 28 30 765, DE-C 33 38 380, JP-A 91/294239,
EP—A 807 465, WO 98/24746, EP-B 279374, DE-C 2513 405, DE-A 33000454, EP-
A 575 897 a DE-A 198 55 913).

Kyselina akrylova je vyznamny monomer, ktery se pouziva jako takovy, nebo ve formé svého
alkylesteru k vyrob& polymerii vhodnych jako lepidla.

Cil kazdé dvoustupiiové oxidace plynné fize propenu na kyselinu akrylovou s pevnym uloZenim
katalyzatoru spodiva v zdsad& v docileni pokud moZno vysokého prostorového a asového vytéz-
ku kyseliny akrylové (RZAs) (to je pfi kontinualnim postupu v litrech vyrobené celkové mnoz-
stvi kyseliny akrylové na hodinu a celkovy objem pouzitého katalyzitorového zasypu).

Existuje proto obecny zajem na tom provadét takovéto dvoustupiiové oxidace plynné faze pro-
penu na kyselinu akrylovou s pevnym uloZenim katalyzitoru jednak za pokud mozno vysokého
zatizeni prvniho pevné uloZeného Katalyzitorového zasypu propenem (pfi tom se mnoZstvi pro-
penu rozumi v normolitrech (=N1, objem v litrech, ktery zaujimalo ptisludné mnoZstvi propenu
za normalnich podminek, to znamena pii 25 °C a tlaku 100 kPa), které se vede jako soudast prvni
vychozi smési reakéniho plynu za hodinu litrem prvniho katalyzatorového zisypu) a jednak za
pokud moZno vysokého zatizeni druhého pevné uloZeného katalyzatorového zdsypu akroleinem
(pH tom se mnoZstvi akroleinu rozumi v normolitrech (=N1, objem v litrech, ktery zaujimalo
pFisluiné mno¥stvi akroleinu za normalnich podminek, to znamena pfi 25 °C a tlaku 100 kPa),
které se viude jako soucast druhé vychozi smési reak&niho plynu za hodinu litrem druhého kata-
lyzatorového zasypu), aniZ se pfitom ovlivni pfi jednom prichodu obou vychozich smési reakd-
niho plynu obéma pevné uloZenymi Katalyzatorovymi zisypy nastdvajici obrat propenu a akro-
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leinu a rovnéz pres oba reakéni stupné bilancovana selektivita tim vyvolaného vzniku kyseliny
akrylové (vztazeno na zreagovany propen).

Realizace vpfedu uvedeného je ovlivnéna skutetnosti, %e jak oxidace plynné fize propenu na
akrolein s pevné uloZenym katalyzitorem, tak také oxidace plynné faze akroleinu na kyselinu
akrylovou s pevné uloZenym katalyzatorem jednak probiha siln& exotermng a jednak je doprova-
zena mnozstvim moznych soub&Znych a naslednych reakei.

V principu je moZné pii vptedu popsané oxidaci plynné faze propenu na kyselinu akrylovou
s pevné uloZenym katalyzatorem pouZzit multikovové oxidy vhodné jako katalytickA hmota
v praskové form&. Obvykle se viak pouzivaji vytvarované do stanovené katalyzatorové geomet-
rie, ponévadz z diivodu Spatné priichodnosti plynu je pro technické pouZiti nevhodna.

Ukol piedlozeného vynalezu spociva v tom, aby se zvolila geometrie katalyzatorového tvarového
télesa pouzivaného v obou pevné uloZenych katalyzatorech vpredu popsané katalytické oxidace
plynné faze s pevn& uloZenym katalyzatorem tak, Ze p¥i vysokém eduktovém zatiZeni pevné ulo-
Zeného katalyzatorového zasypu a stanoveném eduktovém obratu pfi jednom prichodu zasypem
pevn¢ uloZeného katalyzitoru je vysledkem pokud moZno vysoka selektivita cilové slougeniny
kyseliny akrylové.

Pritom by se mohlo vychézet z nasledujiciho stavu techniky.

Konvenéni zpiisoby katalytické oxidace plynné fize propenu na akrolein, pfipadné akroleinu na
kyselinu akrylovou s pevné uloZenym katalyzatorem, které Jjsou charakterizovany tim, Ze se jako
hlavni sougast inertniho zfed'ovaciho plynu pouziva dusik a vedle toho se pouziva v reakéni zoné
se nachdzejici a podél této reakéni zény homogenni pevng uloZeny katalyzator, to znamena
s jednotnym chemickym sloZenim v celém pevné ulozeném katalyzatorovém zasypu, a teplota
reak&ni zony je po celé reakéni z6né udrzovina na jednotné hodnotd {pod pojmem teplota reakeni
zony se zde rozumi teplota v reakéni zoné se nachézejiciho pevné uloZeného katalyzatorového
zasypu pfi provedeni postupu, aniz prob&hla chemicka reakce, tato teplota neni uvnitf reakeni
zony konstantni, pojem teplota reak&ni zény je zde chapén Jjako &iselna stfedni hodnota teploty
katalyzitorového zasypu podél reakéni zény), omezuji pouzivané hodnoty propenové, respektive
akroleinového zatiZeni pevné uloZeného katalyzatorového zasypu obvykle na pomérné nizké
hodnoty.

Tak lezi pouZivana hodnota propenového zatizeni pevn& ulozeného katalyzatorového zisypu
bé¢Zné u hodnota < 155 NI propenu/] pevného katalyzitorového zasypu . h (viz napfiklad EP-
A 15 565 (maximalni propenové zatiZeni = 120 N1 propenw/1 . h), DE-C 28 30 765 (maximalni
propenové zatizeni = 94,5 N1 propenu/] . h), EP-A 804 465 (maximalni propenové zatizeni =
94,5 N1 propenu/l. h), EP—A 804 465 (maximalni propenové zatizeni = 128 N1 propenu/1 . h),
EP-B 279 374 (maximalni propenové zatizeni = 112 N1 propenu/1 . h), DE-C 25 13 405 (maxi-
malni propenové zatizeni = 110 N1 propenw/1 . h), DE-A 33 00 044 (maximdlni propenové zati-
zeni = 112 N1 propenw/1 . h), a EP-A 575 897 (maximalni propenové zati¥eni = 120 N1 pro-
penu/1 . h).

Rovnéz v podstaté ve viech ptipadech DE-C 33 38 380 &ini maximalni hodnota propenového
zatiZeni 126 N1 propenw/1 . h, pouze v pkikladé 3 tohoto patentového spisu Je realizovéano prope-
nové zatizeni 162 N1/l h, pfiéemz se jako katalyzitorové tvarové téleso pouZivd vyluéné
z aktivni hmoty sestavajici plny valec s délkou 7 mm a primérem 5 mm.

V EP-B 450 596 je za pouziti strukturovaného katalyzatorového zasypu pii jinak konven&nim
postupu zvefejnéno propenové zatiZeni katalyzatorového zasypu 202,5 N1 propenil . h. Jako
katalyzitorové tvarove téleso se pouZivaji kulovité skofepinové katalyzatory.
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V EP-A 293 224 jsou rovnéZ zvefejnéna propenova zatiZeni nad 160 N1 propnw't . h, pfifemz se
pouziva inertni zfedovaci plyn dokonale zbaveny molekulamiho dusiku. PouZitd geometrie
katalyzatoru pfitom neni uvedena.

EP-A 253 409 a pfisluiny ekvivalent, EP-A 257 565, zvefejiluji, Ze se pii pouiti inertniho zfe-
dovaciho plynu, ktery ma vétsf molami tepelnou kapacitu nez molekuldrni dusik, nemize zvysit
podil propenu ve vychozi smési reakéniho smési. Nicméné pfesto ale také v obou diive uvede-
nych krocich &ini maximalng realizovatelné propenové zatizeni katalyzatorového zasypu 140 N1
propenu/1 . h. O pouZiti geometrie katalyzatoru neni v obou spisech zminka.

Podobné jako konvenéni zpisoby katalytické oxidace plynné faze propenu na akrolein s pevné
uloZenym katalyzatorem omezuji také konvendni zpisoby katalytické oxidace plynné faze akro-
leinu na kyselinu akrylovou s pevné uloZenym katalyzatorem akroleinové zatiZzeni pevné uloZe-
ného katalyzatorového zasypu obvykle na hodnotu < 15¢ N1 akroleinu/1 katalyzatoru . h (viz
naptiklad EP-B 700 893, jako katalyzitorové tvarové téleso se pouzivaji kulovité skofepinové
katalyzatory).

Dvoustupitové oxidace plynné faze propenu na kyselinu akrylovou, u nichZ se v obou oxida¢nich
stupnich provozuji jak vysoké propenové zatiZeni, tak take vysoké akroleinové zatiZeni pevné
ulozeného katalyzatoru, nejsou ze stavu techniky zname.

Jednu z mala vyjimek tvofi jiZ citované EP—A 253 409 a pfislusny ekvivalent, EP—A 257 565.
Dalgi vyjimku tvoti jiz citované EP-A 293 224, pfitemz se ve stupni oxidace akroleinu pouZivaji
kulovité skofepinové katalyzatory.

Principialni pouZitelnost prstenci jako tvaru pro v oboru relevantnich oxidagnich stupnich pouZi-
vana katalyzatorova tvarova télesa je ze stavu techniky znama.

Tvar prstence je napiiklad zcela obecné nasnadé v DE-A 3113 179 pro exotermni oxidace
plynné faze s pevné ulozenym katalyzatorem z hlediska "pokud mozno malych tlakovych ztrat".
Tento spis oviem odkazuje na to, Ze vliv tvaru na selektivitu vzniku produktu miiZe byt od reakce
v reakci rizny.

Obecné je pouziti katalyzaénich tvarovych téles majicich prstencovy tvar pro katalytické oxidace
plynné faze propenu a/nebo akroleinu znameé napfiklad z EP-A 575 897, DE-A (9855 913 a
EP—A 700 893. Ve viech ptipadech viak bylo pouZiti katalyzatorovych tvarovych téles majicich
prstencovou geometrii omezeno na nizké eduktova zatiZeni.

Podstata vynalezu

Predmétem predlozeného vynalezu je proto zplisob katalytické oxidace plynnych fazi propenu na
kyselinu akrylovou, u néhoZ se propen, molekuldrni kys!lik a alespofi jeden inertni plyn obsahujici
prvni vychozi smés reakénich plynd, ktera obsahuje molekularni kyslik a propen v molarnim
poméru O, : C3Hs = 1, nejprve vede v prvnim reakénim stupni pti zvySené teploté pfes prvni
pevné ulozeny katalyzitor, jehoz aktivni hmota je tvofena alespoii jednim muitikovovym oxidem
obsahujicim molybden a/nebo Wolfram a rovnéz bismut, telur, antimon, cin a/nebo méd’, tak, Ze
obrat propenu pii jednonasobném prichodu > 90 mol. % a z toho vyplyvajici selektivitu vzniku
akroleinu a rovnéz vzniku vedlejiho produktu kyseliny akrylové ihrnem &ini > 90 mol. %, naez
se pripadné snizuje teplota smési produkenich plynd opoustéjicich prvni reak&ni stupett pfimym
a/nebo nepfimym chlazenim a ke smé&si produkéniho plynu se ptipadn& pridava molekularni kys-
1ik a/nebo inertni plyn a potom se smés produkénich plynd jako druha vychozi smés reakénich
plyni, obsahujici akrolein, molekulami kyslik a alespoi jeden inertni plyn, kterd obsahuje mole-
kulari kyslik a akrolein v molamim poméru O,: CGH,O = 0,5, vede do druhého reakéniho
stupné pfi zvyené teploté pes druhy pevné uloZeny katalyzator, jehoz aktivni hmota je tvofena
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alespoti jednim molybden a vanad obsahujicim multikovovym oxidem, tak, ze obrat akroleinu pfi
Jednonésobném priichodu > 90 mol. % a selektivita pies oba reaké&ni stupné bilancovaného vzni-
ku kyseliny akrylové, vztazeno na zreagovany propen, &ini = 80 mol. %, vyznadujici se tim, Ze

a) zatiZeni prvniho pevn¢ uloZeného katalyzitoru propenem obsaZenym v prvni vychozi smési
reak&niho plynu &ini > 160 N1 propenw/! katalyzitorového zasypu . h,

b) zatiZeni druhého pevné ulozeného katalyzitoru akroleinem obsazenym v druhé vychozi smési
reakéniho piynu €ini > 140 N1 akroleinu/l katalyzatorového zésypu | h a

c) jak geometrie katalyzatorového tvarového télesa prvniho pevné uloZeného katalyzitoru, tak
také geometrie katalyzatorového tvarového télesa druhého pevné ulozeného katalyzitoru je prs-
tencovitd s tim, Ze

— vngjsi primér prstence &ini 2 az 11 mm,
~délka prstence ¢ini 2az 11 mma
— tloudt’kka stény prstence &ini | az 5 mm a

d) alespofi jeden inertni plyn z prvni vychozi smési reakéniho plynu a druhé vychozi smési
reak&niho plynu obsahuje alespoit 70 % objemovych molekularniho dusiku.

DalSim pfedmétem piedlozeného vynilezu je zpiisob katalytické oxidace plynnych fazi propenu
na akrolein a/nebo kyselinu akrylovou, u n&ho# se propen, molekularni kyslik a alespoii jeden
inertni plyn obsahujici prvni vychozi smés reak&niho plynu, ktera obsahuje molekuldrni kyslik a
propen v molamim poméru O, : C;Hg > 1, vede v prvnim reakénim stupni pfi zvy§ené teploté
pfes prvni pevné ulozeny katalyzétor, jehoZ aktivni hmota je tvofena alespoil jednim multikovo-
vym oxidem obsahujicim molybden a/nebo wolfram a rovné&z bismut, telur, antimon, c¢in a/nebo
méd, tak, ¥e obrat propenu pfi jednonasobném pfechodu &ini > 90 mol. % a z toho vyplyvajici
selektivita vzniku akroleinu a rovnéz vzniku vedlejsiho produktu kyseliny akrylové ahrnem &ini
2 90 mol. %, vyznadujici se tim ¥e

a) zatiZeni prvniho prvné uloZeného katalyzitoru propenem obsaZenym v prvni vychozi smési
reak&niho plynu &ini = 160 N1 propenw/!| katalyzitorového zasypu . h,

b) geometrie katalyzitorového tvarového télesa pevné uloZeného katalyzatoru je prstencovita
s tim Ze

~ vnéj8i primeér prstence &ini 2 az 11 mm,

— délka prstence €ini 2 a2 11 mma

— tloustka stény prstence &ini | a2 Smm a

c) alespofi jeden inertni plyn z prvni vychozi smési reakéniho plynu obsahuje alespori 70 %
objemovych molekularniho dusiku.

Podle vynalezu vhodné prstencovité geometrie katalyzatorovych tvarovych t&les obou pevné ulo-
zenych katalyzitorli jsou takové, které jsou popsny v EP-A 184 790, DE-A 31 13 179, DE-A
33 00 044 a EP-A 714 700.

RovnéZz mohou byt podle vynalezu vhodnymi prstencovitymi katalyzatorovymi télesy obou
reakénich stuprid jak piné katalyzatory (sestavajici vyluéng z katalyticky aktivni hmoty z multi-
kovového oxidu), skofepinové katalyzitory (prstencovité nosné téleso obsahuje na své vnéjsi
ploSe absorpéné nanesenou skofepinu katalyticky aktivni hmoty z muitikovového oxidu), jakoz
také nosné katalyzitory (prstencovité nosné téleso obsahuje absorbat katalyticky aktivni hmoty
multikovového oxidu).
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Ptednostné se u zpiisobu podle vynalezu v prvnim reakénim stupni pouZivaji prstencové plné
katalyzatory a ve druhém reakénim stupni prstencoveé skofepinové katalyzatory. Samoziejmé se
mohou také pouzit v obou za sebou nasledujicich reakénich stupnich kombinace "skofepinovy
katalyzitor/plny katalyzator”, nebo "plny katalyzator/plny katalyzator", nebo "skofepinovy kata-
lyzator/skoFepinovy katalyzator".

V piipadé skofepinovych katalyzétori jsou podle vynalezu pfednostng takové, jejichZ nosné prs-
tence maji délku 2 aZ 10 mm (respektive 3 az 6 mm), vnéjsi primér 2 az 10 mm (respektive 4 aZ
8 mm) a tloudtku stény 1 az 4 mm (respektive 1 az 2 mm). Zv\asté pfednostné maji nosné prsten-
ce vn&j$i pramér 7 mm, délku 3 mm a vn&j$i pram&r 4 mm). Tloustka katalyticky aktivni oxidad-
ni hmoty nanesené jako skofepina na prstencové nosné téleso gini 10 az 1000 pm. Pfednostni
jsou tloustky 50 az 500 pm, zv1asté prednostné 100 az 500 pm, zejména 150 az 250 pm,

Vpiedu uvedené pro pfednostni geometrii nosnych prstencl skofepinovych katalyzatordi podle
vynélezu plati stejnd také pro nosné katalyzatory podie vynalezu.

V pripadé podle vynalezu vhodnych plnych katalyzatorovych prstench prichazi do Gvahy zejme-
na takové, pro které plati vnitini primér &ini 0,1 az 0,7 nasobek vnéjsiho priméru a délka 0,5 aZ
2 nasobek vn&j§iho priméru.

Podle vynalezu pouzitelné plné katalyzatorové prstence maji vnéjsi primér 2 az 10 mm (pfipadné
3 az 7 mm) vnitin{ pramér prstence nejméng 1,0 mm, tlouitka stény 1 az 2 mm (respektive nejvi-
ce 1,5mm) a délka 2 az 10 mm (respektive 3 az 6 mm.). U podle vynalezu vhodnych pinych
katalyzatorovych prstenci &ini vn&jii primér 4 aZ 5 mm, vnitini pramér 1,5 aZ 2,5 mm, tloustka
stény 1,0 az 1,5 mma délka 3 az 6 mm.

To znamena, ¢ podle vynalezu vhodné rozméry dutych valcii plnych katalyzatorti jsou nasledu-
jici rozméry (vn&jsi priimér x vyska x vitfn{ pramér) 5 mm x 3 mm x 2 mm, 5 mm x 2 mm X
2 mm, 5 mm x 3 mm x 3 mm, 6 mm x 3 mm X 3 mm, nebo 7 mm x 3 mm x 4 mm.

Jako prvni pevné uloZené katalyzitory pfichazi pro zpisob podle vynalezu do avahy viechny
takové, jejichz aktivni hmotu tvofi alespoii jeden multikovovy oxid obsahujici Mo, Bi a Fe.

To znamena, e se v principu mohou jako aktivni hmoty pro prvni pevné ulozené katalyzatory
pouzit viechny multikovové oxidy, které jsou zvefejnény ve spisech DE-C 33 38 380, DE-
A 199 02 562, EP-A 15 565, DE-C 23 80 765, EP-A 807 465, EP-A 279 374, DE-A 33 00 044,
EP-A 575 897, US—A 4 438 217, DE-A 198 55 913, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (obecné-
ho vzorce 1), JP-A 91/294239, EP-A 293 224 a EP—A 700 714. Toto plati zejména pro piklad-
na provedeni v t&chto spisech, z nichZ jsou zvlasté prednostni z EP—dA 15 565, EP-A 575 897,
DE-A 197 46 210 a DE-A 198 55913. Zvla3té jsou v této souvistosti vyzdvihovany aktivni
hmota multikovového oxidu podle piikladu lc z EP-A 15 565 a rovnéZ piislusnym zpusobem
vyrobena aktivni hmota, ktera viak ma sloZeni MoyNis sZn,Fe;BiiPo gossKoasOX. 10810,

Jako podle vynalezu vhodné pevné uloZené katalyzitory jsou vyzdvihovany z ptikladu &. 3 z DE~
A 198 55 913 (stechiometrie: Mo;;Co;FeiBio, Ko, 05811, s0x), duty valec plného katalyzatoru
s rozméry (vn&jii pramér x délka x vnitfni primér) 5 mm x 3 mm x 2 mm a rovnéZ plny kataly-
Zator z multikovového oxidu I1 podle piikladu 1 z DE-A 197 46 210. Rovnéz se uvadi prstenco-
vé kovové katalyzitory z multikovového oxidu z US-A 4 438 217. To plati zejména tehdy, kdyz
ma tento duty valec rozméry (vnéj$i pramér x délka x vnitfni primér) 5 mm x 2mm x 2 mm,
nebo 5 mm X 3 mm x 2 mm, nebo 6 mm x 3 mm x 3 mm, nebo 7 mm x 3 mm x 4 mm.

Mnozstvi oxidacnich hmot z multikovového oxidu, vhodnych pro prvni prvné ulozen¢ katalyza-
tory lze popsat obecnym vzorcem |
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Mo12BiaFenX'cX2aX3aX4¢On (1),

ve kterém maji proménné nasledujici vyznam:

X' nikl a/nebo kobalt,

X? thalium, alkalicky kov a/nebo kov alkalickych zemin,

x? zinek, fosfor, arsen, bor, antimon, cin, cer, olovo a/nebo wolfram,
X* k¥emik, hlinik, titan a/nebo zirkonium,

0,5az5,

0,01 az 5, piednostné 2 az 4,

0 az 10, pfednostng 3 az 10,

0 az 2, pfednostné 0,02 az 2,

0 aZ 8, pfednostné 0 az 5,

0az10a
Cislo, které se stanovi pomoci mocenstvi a detnosti prvki odlisnych od kysliku ve vzorei I.

S = 0 o g

Lze je ziskat zndmym zpiisobem (viz naptiklad DE-A 40 23 239) a pouzivaji se podle vynalezu
napfiklad bud’ v substanci tvarované do prstence, nebo v podobé prstencovych skofepinovych
katalyzatord, to znamena aktivni hmotou pfevrstvena prstencové tvarovand inertni nosnd t&lesa.

V principu se mohou pro prvni pevné uloZené katalyzitory vhodné aktivni hmoty, zejména obec-
ného vzorce I, vyrobit jednoduchym zpiisobem tim, ze se z vhodnych zdroji jejich elementarnich
soucasti vyrobi pfednostng jemna, jejich stechiometrii odpovidajici sucha smés a tato se kalcinuje
pfi teplotich 350 a2 650 °C. Kalcinace se miize provést jak pod inertnim plynem, tak také pod
oxidagni atmosférou jako napfiklad vzduchem (smés z inertniho plynu a kysliku) a rovné? také
pod redukéni atmosférou (naptiklad smés z inertniho plynu, NH;, CO a/nebo H,). Doba kaicinace
miiZe &init nékolik minut aZ nékolik hodin a obvykle se snizuje s teplotou. Jako zdroje pro ele-
mentarni soudasti prvnich aktivnich hmot multikovovych oxidi ptichazi do tivahy takové sloude-
niny, u nichz se ji jedné o oxidy a/nebo o takové slougeniny, které se mohou ohfevem, alespoii
v piitomnosti kysliku, pfevést na oxidy.

Vedle oxidil pfichdzi jako takové vychozi slouteniny do ivahu pfedevsim halogenidy, dusi¢nany,
mravenéany, citrity, octany, uhliditany, aminokomplexy, amonné soli a/nebo hydroxidy (stoude-
niny jako NH;OPH, (NH,),;CO;, NH,;NO;, NH,CHO,, CH;COOH, NH,CH;COO a/nebo oxalat
amonny, které se pozdéji pfi pozd&jsi kalcinaci mohou rozpadnout a/nebo rozlozit na plné plynné
slouceniny, se mohou doplitkové zapracovat do suché smési).

Smichani vychozich slou¢enin k vyrobé prvnich smé&si multikovovych oxidd mize nastat v
suché, nebo mokré formé. JestliZe to nastane v suché formg, tak se vychozi sloudeniny pfednost-
né pouzivaji jako jemny prasek a po smichani a ptipadng zahusténi se podrobi kalcinaci. Pfed-
nostné vsak nastiava smichani v mokré formé. Obvykle se pritom navzijem smichaji vychozi
slouCeniny ve formé vodného roztoku a/nebo suspenze. Zejména vrouci suché smési se pfi popsa-
ném misicim postupu obdrzi tehdy, kdyz se vychazi vyluéné ze zdrojii elementarnich konstituen-
ti v rozpousténé formé. Jako rozpoustédlo se prednostné pouziva voda. Nasledné se ziskana vod-
na hmota susi, pfi¢emz se susici proces provadi rozprafovacim sugenim vodné smési s vystup-
nimi teplotami 100 az 150 °C.,

Smési multikovového oxidu vhodné pro prvni pevné ulozené katalyzatory podle vynalezu, zejmé-
na obecného vzorce L, se pouzivaji pro zpiisob podle vynilezu vytvarované do prstencového tvaru
katalyzatoru, pfiemz tvarovani mize nastat pied, nebo pop pripojené kalcinaci. Napfiklad se
mohou prstencové plné katalyzitory vyrobit z praskové formy aktivni hmoty, nebo jeji nekalci-
nované a/nebo parcialné kalcinované predbéiné hmoty zhutnénim do pozadovaného tvaru kataly-




20

25

30

33

40

45

50

CZ 303338 Bé6

zétoru (napiiklad extrudaci), pfi¢emZ se ptipadné mohou pfidat pomocné prostiedky jako napfi-
klad grafit nebo kyselina stearova jako maziva a/nebo pomocné tvarovaci prostfedky a ztuzovala
jako mikrovlakna ze skla, azbestu, karbidu kiemi&itého, nebo titani¢itanu draseiného.

Samoziejmé se mite tvarovani praskové aktivni hmoty nebo jeji praskové, jeSté nekalcinované
a/nebo parciaing kalcinované piedbémé hmoty provadét také nanasenim na prstencové inertni
katalyzatorové nosite. Pfevrstveni prstencovych nosnych téles k vyrobé skofepinovych katalyzi-
tort se zpravidla provadi ve vhodné otodné nadobé, jaka je zndma naptiklad z DE-A 29 06 671,
EP-A 293 859, nebo z EP-A 714 700. K pfevrstveni prstencovych nosnych téles je udelné
nanasenou praskovou hmotu, respektive nosna télesa vih&it a po naneseni, napfiklad teplym
vzduchem, opét susit. Tlougtka vrstvy praskové hmoty nanesené na prstencovité nosne téleso se
prednostné voli v rozsahu 10 az 1000 pm, pfednostné v rozsahu 50 az 500 um a zvlaste
prednostné v rozsahu 150 az 250 pm.

Jako nosné materialy se mohou pfitom pouzit obvyklé porézni, neporézni oxidy hliniku, oxid
kemigity, oxid thorigity, oxid zirkonifity, karbid kfemiku, nebo kfemicitany, jako kfemicitan
hofednaty, nebo kemigitan hlinity. Pfednostni jsou nosna télesa se zietelnou povrchovou drsnos-
ti. Vhodné je pouziti v podstaté neporéznich, prstencovych nosici s drsnym povrchem ze steatitu.
Ugelné je pouziti prstencovych valci jako nosnych téles, jejichz délka &ini 2 az 10 mm a vné&jsi
primér 4 a2 10 mm. Tloustka stény ini obvykle 1 az 4 mm. Podie vynalezu je pfednostni, kdyZ
maji pouZita prstencova nosnd télesa délku 3 az 6 mm, vnéjsi primér 4 a2 8 mm a tlouitku stény
1 a2 2 mm. Podle vynalezu jsou vhodné také prstence stény 1 aZz 2 mm. Podle vynalezu jsou
vhodné také prstence s rozméry vnéjsi pramér x délka x vnitini primér 7 mm x 3 mm x 4 mm.
Zmitost na povrch nosného télesa nanesenych katalyticky aktivnich oxida¢nich hmot se pfizpi-
sobuje pozadované tloust'ce skofepiny (viz EP-A 714 700).

Alternativné se miZe za udelem tvarovani prstencového nosného télesa také napoustét roztokem
a/nebo suspenzi obsahujicimi vychozi slouceniny elementarnich konstituentdi pfislusnych hmot
multikovového oxidu, susit a nasledng, jak je popsano, za obdrzeni nosnych katalyzatord, kalei-
novat.

Priznivé aktivni hmoty multikovového oxidu, pouZivané pro prvni pevné uloZené katalyzatory,
jsou rovnéz hmoty s obecnym vzorcem Il

[Y'a,Y20,0x,1p[Y3c,¥%a,Y%a ,YO£,Y79,Y2n,0y,]a (11),

ve kterém maji proménné nasledujici vyznam:

Y' bismut, telur, antimon, cin a/nebo méd’,

Y? molybden a/nebo wolfram,

Y? alkalicky kov, thalium a/nebo samarium,

Y* alkalickych zemin, nikl, kobalt, méd’, mangan, zinek, cin, kadmium a/nebo rtut’,
Y3  Zelezo, chrom, cer a/nebo vanad,

Y® fosfor, arsen, bor a/nebo antimon,

Y’ vzécny kov alkalickych zemin, titan, zirkonium, niob, tantal, rhenium, ruthenium, rhodium,
stiibro, zlato, hlinik, gallium, indium, kfemik, germanium, olovo, thorium a/nebo uran,

a) 0,01 az8,

b) 0,1 az30,
¢) 0azd,

d) 0az20,
e) 0az?20,
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f) O0aze,

g) 0azls,

h) 8azlé,

x), y) Cisla, ktera se stanovi pomoci mocenstvi a detnosti prvki odlidnych od kysliku ve vzorci Il
a

. q &isla, jejichZ pomér p/q &ini 0,1 a 10,

obsahujici tfirozmémé roztaZiteiné, svym lokalnim prosttedim na zékladé svého od svého lokal-
niho prostfedi odlidného sloZeni ohranidené oblasti chemického slozeni Y',, Y, O,, jejichZ nej-
vetdi primér (nejdel$i spojnice prochazejici t&2istdm oblasti dvou bodi nachézejicich se na
povrchu (hraniéni ploSe oblasti) &ini 1 nm az 100 um, obvykle 10 nm a2 500 nm, nebo | um az
50, respektive 25 um.

Zvlasté podle vynalezu vyhodné hmoty [T multikovového oxidu jsou takové, v nichz je Y' bis-
mut.

Mezi nimi jsou opét pfednostni hmoty, které odpovidaji obecnému vzorci L1
[Bilonzzboioxsr]ﬂpl [Zzizzacpnz‘dsrFe.!725\'1,2‘91::7“710!1!]0 v

ve kterém maji proménné nasledujici vyznam:

Z* molybden a/nebo wolfram,

Z’ nikl a/nebo kobalt,

Z' thatium, alkalicky kov a/nebo kov alkalickych zemin,
7' fosfor, arsen, bor, antimon, cin, cer a/nebo olovo,
Z°  kiemik, hlinik, titan a/nebo zirkonium,

Z' méd, stiibro a/nebo zlato,

a)) 0,lazl,

b)) 0,2az2,

c)) 3azlo,

d)) 0,02az2,

e)) 0,01 az5, pfednostng 0,1 az 3,

) 0azs,

g)) 0azl0,

hy 0azl,

X)), y)) &isla, ktera se stanovi pomoci mocenstvi a etnosti prvki odlidnych od kysliku ve vzorci
lTa

P)), q)) &isla, jejichZ pomeér ,)),/,)), &ini 0,1 aZ 5, prednostné 0,5 az 2,
pri¢emZ jsou zv1asté pfednostni hmoty vzorce III, v nichz je Z%) (wolfram)y,) Z7), {molybden),.

Rovnéz je vyhodné, kdyZ je k dispozici alesport 25 mol. % (pfednostné alespoit 50 mol. % a
zvlasté prednostng alespofi 100 mol. %) z celého podilu (y's, y%, Ox)p, ((Bi,"Z',0,”),”) hmot II
multikovového oxidu (hmot Il multikovového oxidu), vhodnych podle vynalezu jako prvni
pevné ulozené katalyzitory, ve formé trojrozmémé roztaznych svych lokalnich prostiedim, na
zakladé svého od svého lokalniho prostiedi odligného slozeni ohranitenych oblasti chemického
slozeni y's, y’b, OX, [Bis,Z’,,0%.,], jejichz nejvétsi primér lezi v oblasti 1d nm a2 100 pm.
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7 hlediska tvarovéni plati ve vztahu ke katalyzatoriim hmoty Il multikovoveho oxidu to, co bylo
fedeno u katalyzatori z hmoty [ multikovovych oxida.

Vyroba hmot II z multikovovych oxidii je popsana napiiklad v EP-A 575 897 a rovnéz v DE-
A 198 55913,

Prvni reakéni stupeit zpasobu podle vynalezu se obvykle provadi v prstencemi Katalyzatory pfe-
yrstveném trubkovém reaktoru, jaky je napfiklad popsan v EP-A 700 714.

To znamena, Ze v nejjednodusdim provedeni se nachazi podle vynalezu pouZivany prvni pevné
ulozeny katalyzator v kovovych trubkach trubkoveho reaktoru a kolem kovovych trubek je vede-
no tepeiné médium, zpravidla tavenina soli. Tavenina soli a smés reak&niho plynu pfitom mohou
byt vedeny v jednoduchém souproudu, nebo protiproudu. Tavenina soli (teplotni médium) mize
byt ale také vedena, jak je pozorovano v reaktoru, meandrovit& kolem svazku trubek, takZe, pozo-
rovano po celém reaktoru, existuje pouze souproud, nebo protiproud se smérem proudéni smési
reakéniho plynu. rychlost proudéni tepelného média (prostfedku tepelné vymeény) se obvykle
stanovi tak, e nartst teploty (podmin&ny exotermii reakce) prostfedku tepelné vymény od
vstupniho mista do reaktoru aZ k vystupnimu mistu z reaktoru &ini = 0 aZ 10 °C, zpravidla = 2 az
8 °C, asto > 3 a2 6 °C. Vstupni teplota prostfedku tepelné vymeény do trubkového reaktoru &ini
zpravidia 310 az 360 °C, zpravidla 320 aZ 340 °C.

Jako prostredky tepelné vymény jsou vhodné zejména fluidni tepelné média. Zvlasté piiznivé je
pouziti tavenin soli jako dusiénanu draseln¢ho, dusitanu draselného, dusitanu sodného a/nebo
dusi¢nanu sodného, nebo nizkotavicich kovh jako dusiku, rtuti a rovné€z slitin.

Pednostné se prvni vychozi smés reakénich plynit prvniho katalyzitorového zésypu piivadi pfe-
dehFata na reakéni teplotu. Ta &ini u rovnéZ popsané varianty prvniho reakéniho stupné zpravidla
310 az 360 °C, prednostné 320 az 340 °C.

V pfednostnim provedeni se prvni reakéni stupeil zpiisobu podle vynalezu provadi ve dvouzono-
vém trubkovém reaktoru. Piednostni variantu podle vynalezu pouZitelného dvouzénového reakto-
ru zvefejiiuje DE-C 28 30 765. Také ale v DE-C 25 13 405, US-A 3 147 084, DE-A 22 01 528,
EP-A 383 224 a DE-A 29 03 218 zvefejnéné dvoufazové trubkové reaktory jsou vhodné pro
provedeni prvniho reakéniho stupné zpusobu podle vyndlezu.

To znamen4, ¥e v nejjednodudéim provedeni se nachazi podle vynalezu pouzivany prvai pevné
ulozeny katalyzitor v kovovych trubkach trubkového reaktoru a kolem kovovych trubek jsou
vedena dvé navzajem v podstaté prostorové oddélena tepelnd média, zpravidia taveniny soli.
Trubkovy tsek, na kterém je solné lazei, reprezentuje podle vynélezu reakéni zonu. To znamena,
ze v nejjednoduisim provedeni obtéka solna lazeii A prisludny Usek trubky (reakéni zéna A), ve
které se provadi oxidaéni reakce propenu (pfi jednom priichodu) aZ k dosazeni obratu v rozsahu
40 a% 80 mol. % a solna lazedt B obtéka sek trubky (reakéni zona b), ve kterém se provadi pfi-
pojend reakce propenu (pfi jednom priichodu) aZ k dosaZeni hodnoty obratu alespoft 90 mol. %
(podle potfeby se na podle vynalezu pouzivané reakéni zény A, B pripoji dalsi reakeni zony,
které jsou udrzovany na pfisludnych teplotach).

Prednostné nezahrnuje prvni reakéni stupeii podle zpiisobu podle vynaiezu zadné daldi reakéni
zény. To znamena, %e solna lazeii B obtéka pfednostné usek trubky, ve kterém se provadi oxidac-
ni pfipojena reakce propenu (pfi jednom prichodu az k obratu > 92 mol. %, nebo = 94 mol. %,
nebo vice.

Obvykle lezi zaditek reakéni zony za bodem topného maxima reakéni zény A. Maximum reakéni
z6ény B leZi b&zné pod teplotou bodu topného maxima reakéni zony A.




20

25

30

35

40

45

50

35

CZ 303338 B6

Obé solné lazng A, B podle vynalezu jsou vedeny prostorem obklopujicim reak&ni trubky relativ-
né ke sméru proudéni reakénimi trubkami proudici sm&rem reakéniho plynu v souproudu, nebo
v protiproudu. Samoziejmé se miZe podle vynilezu pouzit také v reakini zéné A souproud a
v reakéni zéné b protiproud (nebo naopak).

Samozkejmé s miize ve viech vpredu uvedenych variantach prekryt uvnitf reak&ni zOny relativné
s reak&nimi trubkami rovnob&né proudéni taveniny soli jests pfiénym proudénim, takZe jednot-
liva reakéni zona odpovida trubkovému reaktorn popsanému v EP-A 700 714, nebo v EP—
A 700 893 a v podélném Fezu kontaktnim svazkem trubek z toho vyplyva meandrovity priib&h
proudéni prostfedku tepeiné vymény,

Prednostn& se prvni vychozi smés reakéniho plynu prvniho zasypu katalyzitoru pfivadi prede-
hrata na reakéni teplotu.

Obvykle jsou ve vpredu uvedenych reaktorech (toto plati také pro jednotrubkové reaktory) kon-
taktni trubky zhotoveny z feritickych oceli a maji tloustku stény 1 az 3 mm. Jejich vniténi pramér
¢ini zpravidla 20 az 30 mm, obvykle 21 a? 26 mm. Pfednostn& &ini pocet kontaktnich trubek
umisténych v nadobé& pro svazek trubek nejméné 5000, pfednostn& nejmené 10 000. Zpravidla
¢ini poget kontaktnich trubek umisténych v reakéni nadob& 15 000 az 30 000. Trubkové reaktory
$ pottem kontaktnich trubek lezicim nad 40 000 tvoti spide vyjimku. Uvnite nadoby jsou kon-
taktni trubky v b&Zném pFipadé rozmistény rovnomé&mé, pficemz se rozmisténi pfednostn¢ voli
tak, ze odstup stiedovych vnitfnich os nejbliZe lezicich kontaktnich trubek (tak zvana rozte¢
kontaktnich trubek ¢ini 35 a2 45 mm (viz EP-B 468 290).

Jako prostfedky tepelné vymény jsou vhodni zejména fluidni tepeind média. ZvIate priznivé
isou pouziti tavenin soli. jako dusiénanu draselného, dusitanu draselného, dusitanu sodného
a/nebo dusiénanu sodného, nebo nizkotavicich kovii, Jjako sodiku, rtuti, a slitin riznych kovii.

Zpravidla se u vech vpfedu uvedenych variant vedeni proudéni a trubkovych reaktorech se
dvéma zonami voli rychiost toku uvnitf obou potfebnych okruhii prostiedkil tepelné vymeény tak,
Ze teplota prostfedku tepeiné vymény od vstupniho mista v reakéni zoné a2 do vystupniho mista
z reakéni zony (podmin&no exotermii reakce) stoupne o 0 az 15 °C. To Znamena, Ze vpiedu uve-
dené delta T podle vynalezu &ini 1 az 10 °C, nebo 2 az 8 °C, nebo 3 az 6 °C.

Vstupni teplota prostfedku tepelné vymény v reakéni zoné &ini podle vynalezu bé&Zn& 310 a3
340 °C. Vstupni teplota prostfedku tepelné vymény v reakéni zon& B &ini podle vynalezu bézné
Jednak 315 a2 380 °C a lezi jednak soub&zné alespo#i 5 °C nad vstupni teplotou prostfedku tepel-
neé vymény vstupniho do reak&ni zony A.

Prednostné leZ{ vstupni teplota prostfedku tepeiné vymény v reakéni zoné B alespoii 10 °C nad
vstupni teplotou prostfedku tepelného média vstupujiciho do reakéni zény A. Rozdil mezi vstup-
nimi teplotami v reakéni zoné A, respektive B tim mize podle vynalezu &init az 20 °C, az 25 °C,
az 30 °C, az 40 °C, az 45 °C, nebo az 50 °C. B&¥né ale vpiedu uvedeny teplotni rozdil nedini vice
nez 50°C. B&2né ale vpfedu uvedeny teplotni rozdil ne&ini vice nez 50 °C. Cim vy$si se u zpiiso-
bu podle vynalezu voli propenové zatizeni prvniho katalyzitorového zasypu, o to vy3si musi byt
rozdil mezi vstupni teplotou prostfedku tepelné vymény v reakdni zéné A a vstupni teplotou pro-
sttedku tepelné vymény v reakéni zoné B,

S vyhodou &ini vstupni teplota prostfedku tepelné vymény v reakéni zong B podle vyndlezu 330
az 370 °C a zvlasté vyhodné 340 az 370 °C.

Samoziejmé mohou byt u zplisobu podle vynilezu realizovany obé reakéni zény A, B také
v prostorové navzajem oddglenych trubkovych reaktorech. V ptipadé potfeby se mize mezi obé
reakéni zony umistit také tepelny vyménik. Obé reakéni zény A, B mohou byt také opatfeny
fluidnim loZem.
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Rovn&? se mohou u zpisobu podle vynalezu (jak u varianty s jednou zonou, tak také u varianty
se dvéma zonami) také pouZit prvni katalyzatorové zasypy, jejichZ méma objemova aktivita ve
sméru proud&ni prvni vychozi smési reakéniho plynu kontinualné, skokové, nebo stupiiovité
stoupa (to se miZe provadét napiiklad tak, jak je popsano ve WO 98/24746 nebo v JP-
2 91/294239, nebo také ziedénim inertnim materiilem.). Rovnéz se mohou vedle dusiku, vodni
pary a/nebo oxidii uhliku pouzit v EP-A 293 224 a v EP-B 257 565 doporudované inertni fedici
plyny (napiiklad jen propan nebo jen methan a podobn&). V ptipadé potfeby je také moima kom-
binace s ve sméru proudéni smési reakéniho plynu naristajici objemovou mémou aktivitou kata-
lyzatorového zasypu.

Na tomto mistd se jeité jednou odkazuje na to, Ze se pro provedeni prvniho reakéniho stupné
zpiisobu podle vyndlezu miZe zejména také pouzit typ trubkového reaktoru se dvéma zénami,
popsanymi v DE-AS 22 01 528, ktery zahrnuje moznost odvadét z teplejsiho prostfedku tepeiné
vymény reakeni zony B diléi mnoZstvi do reakéni zény A k pfipadnému piihfati studené vychozi
smési reakéniho plynu nebo studeného ob&zného plynu. RovnéZ mize byt dosaZena charakteris-
tika trubkového svazku uvnitt individualni reakdni z6ny, jak je popsano v EP-A 382 098.

Podle vynilezu se jevi jako ugelné smé&s produkcniho plynu, opoustéjici prvni reakéni stupen,
pied vstupem do druhé reakéni zony ochladit, aby se tak potlailo vypaleni ¢4sti akroleinu vzni-
kajiciho v prvnim reakénim stupni. Obvykle se proto mezi oba reakéni stupné zafadi chladi¢. Tim
mize byt v nejjednodus¥im pfipadé neptimy trubkovy nosié tepla. Smé&s produkéniho plynu se
pfitom zpravidia vede trubkou a kolem trubky se vede médium vymény tepla, jehoZ typ miZe
odpovidat médiu vymény tepla, doporu¢ovanému pro trubkové reaktory. S vyhodou se vnitiek
trubky vyplni t&lisky inertniho plniva (napfiklad spirdlami z ulechtilé oceli, prstenci ze steatity,
kulitkami ze steatitu a podobng). TotéZ zlepsi tepelnou vymeénu a zachyti pfipadné z pevné ulo-
7eného katalyzitorového zasypu prvniho reakéniho stupné sublimujici oxid molybdeniity pfed
jeho vstupem do druhého reakéniho stupné. Je vyhodné, kdyZ je chladi¢ zhotoven z nerezové
oceli prevrstvené barvou z kiemititanu zine¢natého.

Zpravidla &ini na jediny prichod vztaZeny obrat propenu u zplisobu vynalezu v prvnim reak&nim
stupni > 92 mol. % nebo = 94 mol. %. V prvnim reakénim stupni pfi jednom priichodu vznikajici
selektivita vzniku akroleinu a rovnéz vzniku vedlejsich produkti kyseliny akrylové pfitom zpra-
vidla &ini > 92 mol. %, nebo > 94 mol. %, &asto 2 95 mol. %, nebo > 96 mol. %, ptipadné
> 97 mol. %.

Zpiisob podle vynalezu je vhodny pro propenova zatizeni prvniho katalyzitorového zasypu 2
165 M1/1.h, nebo = 170 N1/1.h, respektive = 175 N1/1.h, nebo = 180N1/1.H, ale také pro prope-
nova zatizeni prvniho katalyzatorového zasypu 2 185 N1/t.h, nebo =190 Ni/1.h, respektive
>200N1/1.h, nebo =210NI/l.h a rovné%z pro hodnoty zatiZeni 2 220 N1/1.h, nebo
> 230 N1/1.h, respektive > 240 N1/1.h, nebo > 250 N1/1.h.

PFitom miZe pro prvni vychozi smés reakiniho plynu podle vynalezu pouzivany inertni plyn
sestavat z > 20 objemovych %, nebo = 30 objemovych %, nebo = 40 objemovych %, nebo > 50
objemovych %, nebo > 60 objemovych %, nebo 2 70 objemovych %, nebo > 80 objemovych %,
nebo = 90 objemovych %, nebo = 95 objemovych % molekularniho dusiku.

U propenového zatizeni prvniho katalyzitorového zasypu nad 250 nl1/1.h se viak pro zpusob
podle vynalezu doporuéuje pro prvni vychozi smés reakéniho plynu pouZit inertnich fedicich
plyni (inertni fedici plyny zde obecné musi byt takove, které se pti jednom priichodu reakénim
stupném zreaguji Z méné neZ 5 %, pfednostné z méné nez 2 %) jako propan, ethan, methan, pen-
tan, butan, CO,, CO, vodni para a/nebo vzicné plyny. Samoziejme se mohou tyto plyny a jejich
smési pouzivat v prvni vychozi smési reakéniho plynu také jiz pri malych propenovych zatize-
nich podle vynalezu, nebo jako samostatné zfed'ovaci plyny. Je prekvapivé, Ze se zplsob podle
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vynalezu miZe obecné provadét s dobrou selektivitou také pti homogennim, to znamena chemic-
ky jednotném, prvnim katalyzatorovém zasypu,

S narlistajicim propenovym zatiZenim je v prvnim reak&nim stupni oproti popsanému jednoz6no-
vému postupu ptednostni dvouzdénovy postup.

B&Zn€ pfi zplsobu podle vynalezu nepiekraduje propenové zatizeni prvniho pevné uloZeného
katalyzitoru hodnotu 600 N1/1.h. V typickém postupu gini propenova zatizeni prvniho pevné
uloZeného katalyzitoru pti zpiisobu podle vynalezu < 300 N1/1.h, zpravidla < 250 N1/1.h.

Pracovni tlak miZe pfi zpasobu podle vynalezu v prvnim reakénim stupni leZet jak pod tlakem
okoli (naptiklad aZ 50 kPa), tak také nad tlakem okoli. Typicky pracovni tlak m4 v prvnim reaké-
nim stupni hodnoty 100 az 500 kPa, zpravidla 150 az 350 kPa. Normalné reakéni tlak v prvinim
reak&énim stupni nepfekrauje 10 MPa.

Molamni pomér O,:C;Hs v prvni vychozi smési reakéniho plynu &ini podle vynalezu = 1. Obvykle
tento pomér &ini < 3. Zpravidla ¢ini molarni pomér 0,:C:Hs v prvni vychozi smési reakéniho
plynu podle vynalezu > 1,52 < 2,0.

Jako zdroj pro v prvnim reak&nim stupni potfebny molekularni kyslik pfichazi do uvahy jak
vzduch, tak i vzduch se sniZenym obsahem molekuldmiho dusiku (naptiklad > 0 objemovych %
0, < 10 objemovych % N,).

Propenovy podil v prvni vychozi smési reak&niho plynu mize podle vynalezu &init napiiklad 4 az
15 objemovych %, zpravidla 5 aZ 12 objemovych %, respektive 5 az 8 objemovych % (vztaZeno
na celkovy objem),

Zpravidla se zpisob podle vynalezu provadi pti objemovém poméru v prvni vychozi smési
reak&niho plynu propen : kyslik : indiferentni plyny (v&etn& vodni pary) 1: (1,0 az 3,0): (5 az
25), ptednostng 1: (1,5a22,3): (10 az 15).

Zpravidla neobsahuje prvni vychozi smés vedle uvedenych sloZek v podstaté zidné daldi kompo-
nenty.

Z technickych divodi je itelné smés produk&niho plynu z prvniho stupné reakce ochladit v jiz
uvedeném chladi¢i na teplotu 210 az 290 °C, zpravidla 220 az 260 °C, nebo 225 a2 245 °C. Pfi-
tom se mize chlazeni smési produké&niho plynu prvniho reakéniho stupné provadét na teploty,
které lezi pod teplotu druhého reakéniho stupng. Popsané chlazeni viak neni v 24dném ptipadé
nezbytné a miZe odpadnout zejména zpravidla tehdy, kdyz je cesta smési reak&niho produktu
z prvniho reakéniho stupné do druhého reakéniho stupng udrfovana kratka. Obvykle je rovn&z
zpusob podle vynalezu uskute&nén tak, ze spotfeba kysliku ve druhém reakénim stupni neni kryta
plislu$né velkym obsahem kysliku v prvni vychozi smési reakéniho plynu, nybrZ se potfebny
kyslik pfiddva oblasti mezi prvnim a druhym reakénim stupném. To se miize provést pied, po
a/nebo k chlazeni. Jako zdroje pro ve druhém reakénim stupni potfebny molekularni kyslik pfi-
chazi do dvahy jak gisty kyslik, tak také smési z kysliku a inertniho plynu, napfiklad vzduch nebo
vzduch se snizenym obsahem molekularniho dusiku (napiiklad > 90 objemovych % O,,
< 10 objemovych % N,). Pfidavek kysliku nastava pravidelng ve formé komprimované na reakg-
ni tlak.

Podil akroleinu v takto vyrobené druhé vychozi smési reak&niho plynu miZe &init 3 az 15 obje-

movych %, zpravidla 4 aZ 10 objemovych %, respektive 5 aZ 8 objemovych % (vztazeno na cel-
kovy objem).
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Podle vynalezu musi moldrni pomér O, : akrolein ve druhé vychozi smési reak&niho plynu
&init = 0,5, pripadné 1. Obvykle ¢ini tento pomér < 3. Zpravidla ¢ini molami pomér O, : akrolein
ve druhé vychozi smési reakéniho plynu podle vynélezu 1 aZ 2, piipadng | a 1,5. Zpravidla se
zpiisob podle vynalezu provadi s objemovym pomérem (N1) ve druhé vychozi smési reaktniho
plynu akrolein : kyslik : vodni pdra : inertni plyn 1 (0,5, respektive 1 aZ 3): (0 az 20) : (3 az 30),
prednostng 1 : (1 az3):(0,5 a2 10): (7 az 10).

Pracovni tlak miZe ve druhém reakénim stupni leZet jak pod tlakem okoli (napfiklad aZ 50 kPa),
tak také nad tlakem okoli. Obvykle pracovni tlak ve druhém reakénim stupni podle vynalezu Cini
100 a% 500 kPa, zpravidla 100 az 300 kPa. Obvykle reakZni tlak ve druhém reakénim stupni
neptekratuje 10 MPa. Rovnéz jako prvni reakéni stupei miize byt i druhy reakéni stupeii podle
vynalezu tvofen trubkovym reaktorem, piekrytym, prstencovymi katalyzatory, jak je popsano
naptiklad v EP-A 700 893.

To znamen4, %e v nejjednodusdi variant® se podle vyndlezu pouzivany druhy pevny uloZeny
katalyzator nachazi v kovovych trubkach trubkového reaktoru a kolem kovovych trubek se vede
tepelné médium (jednozénovy provoz), zpravidla tavenina soli. Tavenina soli a smés reakéniho
plynu se ptitom mohou vést v jednoduchém souproudu, nebo protiproudu. Tepelné médium mize
byt ale také, jak je pozorovano v reaktoru, vedeno kolem svazku trubek meandrovité, takze,
pozorovano po celém reaktoru, existuje pouze souproud, nebo protiproud se smérem proudéni
smési reakéniho plynu. Objemové proudéni tepelného média (prostfedku tepelné vymény) se
ptitom obvykle stanovi tak, Zze narist teploty (podminény exotermii reakce) prostfedku tepelné
vymény &ini od mista vstupu do reaktoru aZ k vystupnimu mistu z reaktoru &ini >0 az 10 °C,
zpravidla > 2 aZ 8 °C, tasto 2 3 az 6 °C. Vstupni teplota prostfedku tepelné vymény do trubkove-
ho reaktoru &ini zpravidla 23é az 300 °C, zpravidla 245 az 285 °C, respektive 245 az 265 °C.
Jako prosttedek tepelné vymény jsou pfitom vhodna stejné fluidni tepelné média, jaka byla jiz
popsana pro prvni reak&ni stupeii.

Pednostné se druha vychozi smés reak&niho plynu pfivadi na druhy katalyzatorovy zasyp piede-
hi4tA na reak&ni teplotu. Tato reakéni teplota &ini u podle vynalezu popsané varianty druhého
reakéniho stupné zpravidla 23é az 300 °C, pfednostng 245 az 285 °C, respektive 245 aZ 265 °C.

Jednozénovy provoz prvniho reak&niho stupné se zpravidla kombinuje s jednozénovym provo-
zem druhého reakéniho stupné, ptiem? relativni vedeni proudéni smési reakéniho plynu a tepel-
ného média se voli v obou stupnich identické.

Samoziejmé se ale také miZe realizovat druhy reakéni stupeit zplisobu podle vynalezu podobné
jako prvni reakéni stupefi jako dvé prostorové navzijem nasledujici reakéni zony ¢, d, pfi¢emz
teplota reakéni zony C prednostng &ini 23é a2 270 °C a teplota reak&ni zony D &ini 250 az 300 °C
a soucasné leZi alespon 10 °C nad teplotou reakéni zény C.

Piednostné se docili v reakéni zon& C az 65 aZ 80 mol. % obratu akroleinu. Kromé toho Cini tep-
lota reakéni zony C s vyhodou 245 aZ 260 °C. Teplota reakéni zony D lezi prednostné alespoti
20 °C nad teplotou reakéni zony C a &ini vyhodng& 265 az 285 °C.

Cim vy33i je u zpisobu podle vynalezu voleno akroleinoveé zati¥eni druhého katalyzatorového
zasypu, o to vét§i se musi volit rozdil mezi teplotou reak&ni zény C a teplotou reakéni zony D.
Bz#né ale vpredu uvedeny teplotni rozdil u zpisobu podle vynalezu necini ale vice nez 40 °C. To
znamena, 7e rozdil mezi teplotou reakéni zony a teplotou reakéni zony D mize podle vynalezu
&init aZ 15 °C, aZ 25 °C, az 30 °C, az 35 °C, nebo az 40 °C.

Obecné miZe u zpisobu podle vynalezu &init obrat akroleinu, vztaZeno na jeden pruchod druhym

reak&nim stupném, = 92 % mol. %, nebo 2 94 mol. %, nebo 96 mol. %, nebo 98 mol. % a zpra-
vidla dokonce = 99 mol. %. Selektivita vzniku kyseliny akrylové, vztazeno na zreagovany akro-
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lein, miize ptitom zpravidla &init > 92 mol. %, pfipadn& > 94 mol. %, zpravidla > 95 mol. %,
nebo > 96 mol. %, respektive > 97 mol. %.

Zpasob podle vynalezu je vhodny pro akroleinova zatizeni druhého katalyzitorového zasypu >
140 N1/Lh, respektive > 150 N1/L.h, nebo > 160 N1/Lh, respektive =170 N1/1.h, nebo v
175 N1/Lh, respektive > 180 N1/1.h, ale také pro akroleinova zati¥eni druhého katalyzatorového
zasypu = 185 N1/1h, nebo = 190 N1/1.h, respektive > 200 N1/1.h, nebo = 210 N1/1.h a rovnéz
pro hodnoty zatizeni > 220NI1/1.h, nebo = 230 NI1/1.h, respektive =240 NI/1.h, nebo
=250 N1/1.h.

Ptitom miZe ve druhém reakinim stupni podle vyndlezu pouzivany inertni plyn sestavat z
> 30 objemovych %, nebo > 40 objemovych %, nebo = 50 objemovych %, nebo =60 obje-
movych %, nebo > 70 objemovych %, nebo > 80 objemovych %, nebo = 90 objemovych %, nebo
= 95 objemovych % z molekulamiho dusiku.

Kromé sloZek uvedenych v tomto spise neobsahuje druha vychozi smés reak&niho plynu b&Zn&
v podstaté zidné dalsi komponenty.

U akroleinového zatizeni druhého katalyzatorového zasypu nad 250 N1/1.h, se pro druhou
vychozi smés reakéniho plynu doporuduje pouziti inertnich fedicich plyni, jako propan, ethan,
methan, butan, pentan, CO,, CO, vodni para a/nebo vzicné plyny. Samozfejmé se mohou tyto
piyny pouzivat také jiz pH malych akroleinovych zatifenich. Obecné se miize zplisob podle
vynalezu provadét pfi dobrych selektivitich s homogennim, to znamena chemicky jednotnym
druhym katalyzatorovym zasypem.

Bézné pii zpisobu podle vynilezu neprekraduje akroleinové zatizeni druhého katalyzatorového
zasypu hodnotu 600 N1/1.h. V typickém postupu &ini akroleinové zatizeni druhého katalyzétoro-
vého zasypu pfi zplsobu podle vynélezu bez zjistitelné ztrity obratu a selektivity < 300 N1/1.h,
zpravidla <250 N1/1.h.

Zpravidla pfi zpiisobu podle vynilezu le¥i akroleinové zatizeni druhého katalyzatorového zdsypu
10 N1/L.h, zpravidla 20, respektive 25 nl/1.h pod propenovym zatizenim prvniho katalyzatoro-
vého zasypu. Toto primarné vede zp&t k tomu, Ze v prvnim reak&nim stupni nedosahuji jak obrat,
tak i selektivita akroleinu zpravidla 100 %. Rovnéz spotieba kysliku ve druhém reakénim stupni
se obvykle kryje vzduchem. S naristajicim akroleinovym zatiZenim je popsany dvouzonovy pro-
voz prednostni oproti uvedenému jednozénovému provozu v druhém reakénim stupni.

Pozoruhodné miiZe mit u zplsobu posle vynalezu pfes oba reak&ni stupné bilancovana selektivita
vzniku kyseliny akrylové, vztaZeno na zreagovany propen, i pfi nejvy3sich propenovych a akro-
leinovych zatizenich zpravidla hodnotu > 83 mol. % obvykle 2 85 mol. %, nebo = 88 mol. %,
¢asto = 90 mol. %, nebo = 93 mol. %.

Jak podie vynalezu pouzivané prstencovité druhé pevné uloZené katalyzatory ptichazi pro kata-
lytickou oxidaci ptynné fize akroleinu ve druhém reak&nim stupni do uvahu katalyzatory, jejichz
aktivni hmota je tvofena multikovovym oxidem obsahujicim Mo a V.

Takovéto vhodné aktivni hmoty z multikovovych oxidii Ize zjistit naptiklad z US-A 3 775 474,
US-A 3 954 855, US-A 3 893951 a US-A 4 339 355. Rovné? jsou vhodné aktivni hmoty
z multikovovych oxidi podle EP-A 427 508, DE-A 29 09 671, DE-C 31 51 805, DE-AS 26
26 887, DE-A 43 02 991, EP-A 700 893, EP-A 714 700 a DE-A 197 36 105. Zvlasté pfednostni
Jjsou v této souvislosti ptikladna provedeni v EP-A 714 700 a rovnéz DE~A 197 36 105.

MnoZstvi oxidaénich hmot z multikovového oxidu, vhodnych pro druhé pevné uloZené katalyza-
tory, lze sestavit na zakladé obecného vzorce IV
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Mo12VaX'oX2cX3dX4eX3¢X%30n (1v),

ve kterém maji proménné nasledujici vyznam:
X! W, Nb, Ta, Cr a/nebo Ce,

X? Cu, Ni, Co, Fe, Mn a/nebo Zn,

X Sb a/nebo Bi,

X* jeden, nebo vice alkalickych kovi,

X® jeden, nebo vice kovi alkalickych zemin,
X® Si, Al, Ti a/nebo Zr,

1 az 6,

0,2 az4,

0,5 az 18,

0 az 40,

0az2,

0 az4,

0az240a

tislo, které se stanovi pomoci mocenstvi a &etnosti prvki odlinych od kysliku ve vzorci IV.

=T - D DL = "R C B ~

Prednostni provedeni aktivaich multikovovych oxidd vzorce jsou takova, kde maji proménné ze
vzorce IV nasledujici vyznam:

X' W, Nb a/nebo Cr,
X? Cu, Ni, Co a/nebo Fe,
X' Sb,

X* Naa/nebo K,

X* Ca, Sr a/nebo Ba,
X® Si, Al, a/nebo Ti,
1,5 a% 5,

0,5az2,

0,5az3,

0az2,

0az0,2,

Gazla

Qazd40a

&islo, které se stanovi pomoci mocenstvi a Setnosti prvki odliSnych od kysliku ve vzorci V.

5 | 0o o O o B

Zv1asts prednostni multikovové oxidy IV maji obecny vzorec V
MO12Va,Y1b,Yzc.st,Yag,On, (v),
ve kterém maji proménné nasledujici vyznam:

Y! W a/nebo Nb,
Y? Cu a/nebo Ni,
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Y® Caa/nebo Sr,

Y Sia/nebo Al

a 2az4,

b lazl,s,

¢ laz3,

f 0az0,5,

g 0aZ8a

n'  &islo, které se stanovi pomoci mocenstvi a &etnosti prvki odli$nych od kysliku ve vzorci IV,

Podle vyndlezu vhodné aktivni hmoty IV multikovovych oxidi Ize ziskat znamym, napiiklad
v DE-A 43 35 973, nebo v PE-A 714 700 zvefejnénym zpiisobem.

V principu se mohou podle vynélezu pro druhé pevné ulozené katalyzatory vhodné aktivni hmoty
z multikovového oxidu, zejména obecného vzorce 1V, vyrobit Jjednoduchym zpisobem tim, Ze se
z vhodnych zdroji jejich elementamich soudasti vyrobi piednostné jemné, jejich stechiometrii
odpovidajici suchd smés a tato se kalcinuje pfi teplotach 350 a2 650 °C. Kalcinace se miize pro-
vést jak pod inertnim plynem, tak také pod oxida&ni atmosférou jako napfiklad vzduchem (smés
z inertniho plynu a kysliku) a rovnéZ také pod redukéni atmosférou (naptiklad smés z inertniho
plynu a redukénich plyni jako Ha, NH;, CO, methan a/nebo akrolein). Doba kalcinace mize &init
nekolik minut az nékolik hodin a obvykle se snizuje s teplotou. Jako zdroje pro elementdrni sou-
Casti aktivnich hmot 1V multikovovych oxidt pfichazi do iivahy takové sloudeniny, u nich? se jiz
Jednd o oxidy a/nebo o takové slougeniny, které se mohou ohievem, alespori v pfitomnosti kysli-
ku, pFevést na oxidy.

Smichani vychozich sloucenin k vyrobé aktivnich hmot IV multikovového oxidu md¥e nastat
v suché, nebo mokré formé. Jestlize to nastane v suché formé, tak se vychozi slougeniny pfed-
nostné pouzivaji jako jemny prasek a po smichani a pFipadné zahuiténi se podrobi kalcinaci.
Pfednostné viak nastiva smichani v mokré forms,

Obvykle se pfitom navzajem smichaji vychozi sloueniny ve formé vodného roztoku a/nebo sus-
penze. Zejména vrouci suché smési se pii popsaném misicim postupu obdrzi tehdy, kdyZz se
vychézi vylugné ze zdrojii elementarnich konstituentii v rozpusténé formé. Jako rozpoustédlo se
pfednostné pouziva voda. Nésledn& se ziskana vodnata hmota susi, pfitemi se suSici proces pro-
vadi rozprafovacim susenim vodné smési a vystupnimi teplotami 100 aZ 150 °C.

Hmoty z multikovového oxidu, vhodné pro druhé pevné ulozené katalyzitory, zejména obecného
vzorce 1V, se pro zpisob podle vynélezu tvaruji do prstencovitého tvaru, pridemz tvarovani miiZe
probihat podobné jako u prvnich pevné uloZenych katalyzitors pied, nebo po pripojené kalcinaci.
Napiiklad se mohou zcela analogicky z pragkové formy aktivni hmoty, nebo jeji nekalcinované
hmoty, vyrobit zahuiténim do pozadovaného tvaru (naptiklad extrudaci) prstencovité plné kata-
lyzatory, pti¢emz se rovnéz mohou pFidat pomocné prostiedky jako napfiklad grafit, nebo kyseli-
na stearova jako mazivo a/nebo pomocné tvarovaci prostiedky a zhustovadla, jako mikrovlikna
ze skla, azbestu, karbidu kfemigitého, nebo titani¢itanu draselného. Vhodny tvar piného kataly-
zatoru piedstavuje, jak jiz bylo uvedeno, duty valec s vnéj$im primérem a délkou 2 az 10 mm.
Pfitom je ptednostni tlouitka stény | az 3 mm.

Samoziejmé se miZe tvarovéni praskovité aktivni hmoty nebo jeji praskovité, jedté nekalcinova-
n¢ pfedbéZné hmoty provadét také nanasenim na prstencové inertni katalyzatorové nosice. Pre-
vrstveni nosnych téles k vyrobé skofepinovych katalyzatort se zpravidla provadi ve vhodné
otoCné nadobé, jaki je znama naptiklad z DE-A 2909 671, EP-A 293 859, nebo zEP-
A 714 700,
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Piednostné se k prevrstveni nosnych téles praskovita hmota navih&i a po naneseni se, naptiklad
teplym vzduchem, opét susi. Tloust’ka vrstvy praskovité hmoty nanesené na nosné t€leso se pied-
nostné voli z rozsahu 10 a% 1000 um, pfednostné v rozsahu 50 az 500 um a zvla$® pfednostné
v rozsahu 150 az 250 pm.

Jako nosné materidly se mohou pFitom pouzit obvyklé porézni nebo neporézni oxidy hliniku,
oxid kiemigity, oxid thoridity, oxid zirkonigity, karbid kiemiku, nebo kfemigitany, jako kifemici-
tan hofetnaty, nebo kfemi&itan hlinity. Pednostni jsou nosna télesa se zietelnou povrchovou
drsnosti. Vhodné je pouziti dutych valc jako nosnych téles, jejichz délka ¢ini 2 az {0 mm a
vnéj3i primér 4 az 10 mm. Tloustka stény Cini obvykle 1 aZ 4 mm. podle vynalezu je pfednostni,
kdy2? maji pouitd prstencova nosna télesa délku 3 az 6 mm, vngjii primér 4 az 8 mm a tloudtku
stény | a% 2 mm. Podle vynalezu jsou vhodné jako nosna t&lesa také prstence s rozméry vnéjsi
pramér x délka x vnitfni primér 7 mm x 3 mm x 4 mm. Tlou$tka na povrch nosného télesa nane-
senych katalyticky aktivnich oxidatnich hmot se samoziejmé ptizpisobuje poZadované tloust'ce
skotepiny (viz EP-A 714 700).

Samozfejmé se mohou aktivni hmoty multikovového oxidu druhych pevng uloZzenych katalyza-
torhi také vytvarovat do prstencovitych nosnych katalyzatort.

PEznivé z hlediska vynilezu jako druhé pevné uloZené katalyzatory pouZivané aktivni hmoty
jsou rovn&Z hmoty obecného vzorce VI

[Dle(El (VD

kde maji prom&nné nasledujici vyznam:

D MO1VanZ wsZlonZ dnZ st L 455 Ors
E 212 Cup,Hi,Ops

Z' W, Nb, Ta, Cr a/nebo Ce,

Z? Cu, Ni, Co, Fe, Nm a/nebo Zn,

Z® Sb a/nebo Bi,

Z* Li, Na, K, Rb, Cs a/nebo H,

Z° Ng, Ca, Sr a/nebo Ba,

7%  Si, Al, Ti a/nebo Zr,

Z' Mo, W, V, Nba/nebo Ta,

2" 1az$,
b" 0,2a%5,
¢ 0az23,
4" 0az50,
e 0az2,

f* 0azs,

g"  0az50,
h" 4 a%30,
i" 0az20a

x", y" &isla, kterd se stanovi pomoci mocenstvi a &etnosti prvkii odlidnych od kysliku ve vzorci
IVa

p a q disla rizna od nuly, jejichz pomér p/q &ini 160: az 1:1.
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a které Ize ziskat tim, Ze se odd&len& v jemné formé vytvofi hmota multikovového oxidu E {prvni
vychozi hmota)

Z712Cun, ,Hi,,0y,, (E},

a nasledné se vytvofena pevna prvni vychozi hmota zapracuje do vodného roztoku, vodné sus-
penze, nebo do jemmné suché smési prvkii Mo, V, Z!, Z°, 73, Z*, Z°, 7%, ktera obsahuje uvedené
prvky ve stechiometrii D (druha vychozi hmota)

Mo12Va,,Z'b,,22¢,,2%4,,2%,,25¢,,2%,, {D},

v pozadovaném mnozstevnim poméru p:q, pfitom vznikajici vodna smés se susi a takto ziskana
sucha hmota se pfed nebo po svém tvarovéni do pozadovaného tvaru katalyzitoru kalcinuje pfi
teplotach 250 az 6060 °C.

Pfednostni jsou hmoty vzorce VI multikovovych oxidi, u nich# nastavé zapracovani pfedem
vytvofené pevné prvni vychozi hmoty do vodné druhé vychozi hmoty pfi teploté < 70 °C. Detail-
ni popis vyroby aktivnich hmot z multikovového oxidu vzorce VI obsahuji napiiklad EP-
A 668 104, DE-A 197 36 105 a DE~A 195 28 646.

Z hlediska tvarovani plati ve vztahu k aktivnim hmotam z multikovovych oxidii vzorce VI to, co
JiZ bylo fe¢eno u aktivnich hmot z muitikovovych oxidd vzorce IV.

V prednostnim provedeni se druhy reakéni stupeti zplisobu podle vynalezu provadi ve dvouzoéno-
vém trubkovém reaktoru. Pfednostni variantu podle vynalezu pro druhy reakéni stuperi pouzitel-
ného dvouzénového trubkového reaktoru zvefejiiuje DE-C 28 30 765. Také ale v DE-C 25 13
405, US-A 3 147 084, DE-A 22 01 528, EP-A 383 224 a DE-A 29 03 582 zvefejnéné dvou-
zonové trubkové reaktory jsou vhodné pro provedeni druhého reakéniho stupné zplisobu podle
vynalezu.

To znamend, Ze v nejjednodus§im provedeni se nachazi podle vynalezu pouzivany pevné uloZeny
katalyzitor v kovovych trubkach trubkového reaktoru a kolem kovovych trubek jsou vedena dvg
navzajem v podstaté prostorové oddélena tepelna média, zpravidla taveniny soli. Trubkovy (sek,
ve kterém je solnd ldzen, reprezentuje podle vynalezu reakéni zonu.

To znamena, Ze v nejjednodusdim provedeni obtéka soln lazeii C pfisludny usek trubky (reakéni
zona ¢), ve které se provadi oxida&ni reakce akroleinu (pfi jednom priichodu) az k dosazeni obra-
tu v rozsahu 55 az 85 mol. % a solna lazeti D obtéka Gisek trubky (reakéni zéna D), ve kterém se
provadi pfipojena oxidagni reakce akroleinu (p¥i jednom priichodu) az k dosaZeni hodnoty obratu
alespoii 90 mol. % (podle potieby se k podle vynalezu pouzivanym reakénim zonam C, D pfipoji
dal3i reak&ni zény, které jsou udrzovany na ptislusnych teplotach).

Pfednostné nezahmuje prvni reakéni stupedi podle zplisobu podle vynalezu 74dné dal$i reakéni
zony. To znamen4, Ze solna lazefi D obtéka prednostné Gsek trubky, ve kterém se provadi pripo-
Jena oxidalni reakce akroleinu (pfi jednom priichodu) az k obratu > 92 mol. %, nebo
2 94 mol. %, nebo = 96 mol.%, nebo > 98 mol. %, nebo vice.

Obvykle lezi zatitek reakini zony D za bodem topného maxima reakéni zony c¢. Maximam
reakéni zony D leZi b&2né& pod teplotou bodu topného maxima reakéni zony C.

Obeé solné lazné C, D podle vynalezu jsou uvedeny prostorem obklopujicim reakéni trubky rela-
tivné ke sméru proudéni reakénimi trubkami proudici smési reakéniho plynu v souproudu, nebo
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v protiproudu. Samozfejmé se maze podie vynalezu pouZit také v reakéni zoné c souproud a
v reakéni zoné d protiproud (nebo naopak).

Samoziejmé se miZe ve viech vpfedu uvedenych variantich piekryt uvnitf reakéni zony relativné
s reak&nimi trubkami rovnobézné proud&ni taveniny soli jesté pfi¢nym proudénim, takZe jednot-
liva reakéni zona odpovida trubkovému reaktoru popsanému v EP-A 700714, nebo v EP-
A 700 893 a v podélném tezu kontaktnim svazkem trubek z toho vyplyvd meandrovity pribéh
proudéni prostfedku tepelné vymeny.

Obvykle jsou ve vpiedu uvedenych trubkovych reaktorech (rovnéz jako v trubkovych reaktorech
s jednozoénovym provozem) kontaktni trubky zhotoveny z feritickych oceli a maji tloustku stény
1 a% 3 mm. Jejich vnitini primér &ini zpravidla 20 az 30 mm, obvykle 21 az 26 mm. Pfednostné
gini potet kontaktnich trubek u misténych v nadob& pro svazek trubek nejméné 5000, prednostné
nejméné 10 000. Zpravidla &ini pocet kontaktnich trubek umist&nych v reakéni nadobé 15 000 aZ
30 000. Trubkové reaktory s poitem kontaktnich trubek lezicim nad 40 000 tvofi spise vyjimku.
Uvnitt nadoby jsou kontaktni trubky v b&Zném pfipad® rozmistény rovnomérné, pficemz se roz-
misténi pfednostné voli tak, Ze odstup stfedovych vnitfnich os nejblize leZicich kontaktnich tru-
bek (takzvana rozte$ kontaktnich trubek) &ini 35 aZ 45 mm (viz EP-B 468 290).

Jako prostfedky tepelné vymény jsou vhodna zejména fluidni tepelna média. Zvlasté piiznivé je
pouZiti tavenin soli, jako dusiénanu draselného, dusitanu draseiného, dusitan sodného a/nebo
dusidnanu sodného, nebo nizkotavitelnych kovil, jako sodiku, rtuti a slitin riznych kovi.

Zpravidla se u viech vpfedu uvedenych variant vedeni proudéni v trubkovych reaktorech se
dvéma zénami voli rychlost toku uvnitt obou potrebnych okruhil prostiedki tepelné vymény tak,
se teplota prostredku tepeiné vymény od vstupniho mista do reakéni zony aZ do vystupniho mista
z reak&ni zény (podmin&no exotermii reakce) stoupne o 0 az 15 °c. To znamena, Ze vpfedu uve-
dena delta t podle vynalezu ¢ini 1 az 10 °C, nebo 2 az 8 °c, nebo 3 az 6 °C.

Vstupni teplota prostfedku tepeiné vymény v reak&ni zon€ C &ini u dvouzdénového provozu podle
vynalezu ve druhém reakénim stupni b&zng 230 a2 270 °C. Vstupni teplota prostfedku tepeiné
vymény v reakéni z6n& D béiné piitom &ini podle vynilezu jednak 250 aZ 300 °C a jednak sou-
asné lezi alespoii 10 °C nad vstupni teplotou prostfedku tepelne vymény vstupujiciho do reakeni
zony C.

Prednostné le?i vstupni teplota prostfedku tepelné vymény v reakéni zéng D alespoii 20 °C nad
vstupni teplotou prostredku tepelného média vstupujiciho do reakéni zény C. Rozdil mezi vstup-
nimi teplotami do reakéni zony C, respektive D tim mizZe podle vynalezu &init az 15 °C, aZ
25 °C, a2 30 °C az 35 °C, nebo az 40 °C. Bé&Zn¢ ale vpiedu s uvedeny teplotni rozdil nedini vice
nez 50 °C. Cim vy$3i se u zpisobu podle vynalezu voli akroleinové zatiZeni druhého katalyzato-
rového zasypu, o to vyssi musi byt rozdil mezi vstupni teplotou prostiedku tepelné vymény do
reakéni zony C a vstupni teplotou prostfedku tepelné vymény do reakéni zony D. Pfednostné &ini
vstupni teplota prostfedku tepelné vymény do reakéni zony C 245 az 260 °C a vstupni teplota do
reakéni zony D 265 az 285 °C.

Samoziejmé mohou byt u zpisobu podle vynalezu realizovany ob& reakéni zony C, D takeé
v prostorové navzdjem odd&lenych trubkovych reaktorech. V pfipadé potieby se miize mezi obé
reakéni zony C, D umistit také tepelny vyménik. Samoziejmé mohou byt ob€ reakéni zony C, DD
také opatfeny fluidnim lozem.

Rovné? se mohou u zpiisobu podle vyndlezu zcela obecné také pouzit druhé katalyzatorove zasy-
py, jejichz mérna objemova aktivita ve sméru proudéni smési reak&niho plynu kontinualng, sko-
kové, nebo stupfiovité stoupd (to se miize provadét ziedénim inertnim materidlem, nebo variaci
aktivity multikovového oxidu).
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RovnéZ se mohou pro druhy reakéni stupest zplisobu podle vynalezu pouzit v EP~A 293 224 a
v EP-B 257 565 doporudované inertni fedici plyny (napiiklad jen propan nebo jen methan a
podobng€). V pfipadé potieby je také moZnad kombinace s ve sméru proudéni smési reakéniho
plynu nariistajici objemovou mérnou aktivitou druhého katalyzitorového zasypu.

Na tomto misté se jedté jednou odkazuje na to, Ze se pro provedeni druhého reakéniho stupné
zpiisobu podle vynilezu mize zejména také pouzit typ trubkového reaktoru se dvéma zénami,
popsanymi v E~-AS 22 01 5218, ktery zahrnuje moznost odvadét z teplejsiho prostfedku tepelné
vymény reak&ni zény D diléi mnozstvi do reakéni zény C k pipadnému ptihfati studené druhé
vychozi smési reakéniho plynu nebo studeného ob&#ného plynu. RovndZ muze byt dosaZena
charakteristika trubkového svazku uvnitf individualni reakéni zény, jak je popsano v EP-
A 382 098.

Samozfejmé lze zpisob podle vyndlezu realizovat také v jediném dvouzénovém trubkovém
reaktoru, jaky je popsan napiiklad v DE-C 28 30 765, EP-A 911 313 a rovnéz v EP-A 383 224,
tak, Z¢ se prvni reak&ni stupefi uskutetni v prvni reakéni zoné a druhy reakéni stupeii ve druhé
reakéni z6né dvouzonového trubkového reaktoru.

Zpisob podle vynilezu je vhodny zejména ke kontinudlnimu provedeni. Je pfekvapivé, Ze se pfi
Jjediném priichodu pHi vy$¥im zatiZeni pevn& ulozenych katalyzatort eduktem umoziuje dobra
selektivita vzniku pozadovaného produktu.

PFi zplsobu podle vynalezu se neobdrZi &ista kyselina akrylova, nybr: smés, z nichz vedlejsi
komponent se zndmym zplsobem (naptiklad rektifikaéng a/nebo krystaliza¢n&) oddéli kyselina
akrylovd. Nezreagovany akrolein, propen a rovné# pouzity a/nebo v pribé¢hu reakce vznikajici
tnertni zfed'ovaci plyn se mohu vést zpét do oxidace plynné faze. Pfi podle vynalezu dvoustup-
fiové, z propenu vychazejici oxidaci plynné fize nastéva zpétné vedeni pednostnd do prvniho
oxidatniho stupné. Ptirozené se miize zpiisob podle vynalezu pouzit také v pfipad€ konven&nich

zatéZich propenem.

V tomto spise jsou obrat, selektivita a prodleva, pokud se neuvadi néco jiného, definovany nas-
ledng:

molové Cislo zreagovaného eduktu
obrat eduktu (%) = ---c-cmmmmm ool x 100

selektivita molové &islo eduktu reagujiciho na produkt
vzniku B e e e e e e e e x 100
produktu molové ¢&islo zreagovaného eduktu

katalyzatorem vyplnény
prazday objem reaktoru (1)
prodleva (8) = ~---mmemmm e eeee o x 3600
prochazejici{ mnoZstvi v¥chozi
smési reakéniho plynu (N1/h)

Priklady provedeni vynalezu

a) Vyroba prvniho pevné ulozeného katalyzitoru podle vynalezu
1. Vyroba prvni vychozi smési

V 775 kg vodného roztoku dusi¢nanu bismutitého v kyseling dusiéné (11,2 hmotn. % Bi, volna
kyselina, dusi¢n& 3 az 5 hmotn. %, hustota 1,22 az 1,27 g/ml) se pii 25 °C v davkach zamichalo
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209,3 kg kyseliny wolframové (72,94 hmotn. % W). Vysledna vodna smés byla nasledn& 2 hodi-
ny pii 25 °C michéna a nasledné sudena pomoci rozprasovaciho suseni.

Rozprasovaci suSeni se provad&lo v rotadni rozstfikovaci koloné v souproudu pii vstupni teploté
plynu 300 £ 10 °C a vystupni teploté plynu 100 + 10 °C. Ziskany prasek se nasledné kalcinoval
pfi teploté v rozsahu 780 az 810 °C (v rota¢ni trubkové peci, kterou proudi vzduch (vnitini objem
1,54 m®, 200 Nm® vzduchu/h)). PH piesném nastaveni teploty kalcinace je podstatné, aby prispi-
vala k orientaci na pozadované sloZeni fazi produktu kalcinace. Jestlize jsou poZadovany faze
WO, (monoklin) a Bi;W,Oy, je nezadouci existence t—BiWOs (russelit). Proto jestlize je sloude-
nina 1-Bi,WOs po kalcinaci jest® prokazatelna pomoci reflexe v praskovém rentgenovém
difraktogramu v reflexnim tihlu 2 8 = 28,4° (CuKa zafeni), preparace se opakuje a kalcinalni
teplota se uvnitf uvedeného rozsahu teplot zvysi, az se docili odstranéni reflexe. Takto ziskana
smés kalcinovanych oxid( se miela, takZze hodnota Xsp (viz Ulmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 6. vydani (1998) Electronic Release, kapitola 3.1.4, nebo DIN 66141) vysledné zrmi-
tosti &inila 5 pum. Melivo se potom smichalo s | hmotn. % (vztaZeno na melivo) jemného SiO,
(hmotrzlost zahu&téna vibracemi 150 g/l, hodnota Xso ¢astic SiO, &inila 10 um, BET povrch &inil
100 m*/g).

2. Vyroba druhé vychozi hmoty

Roztok A se vyrobil tim, Ze se pfi 60 °C za michani v 600 | vody rozpustilo 213 kg heptamolyb-
denanu amonného a k vyslednému roztoku se za udrZovani teploty na hodnot€ 60 °C a michani se
ptidalo 0,97 kg vodného roztoku hydroxidu draselného (46,8 hmotn. % KOH) o teploté 20 °C.

Roztok B se vyrobil tim, Ze se pH 60 °C do 262,9 kg vodného roztoku dusicnan kobaltu (12,4
hmotn. % Co) ptidalo 116,25 kg vodného roztoku dusitnanu Zeleza (14,2 hmotn. % Fe). Nasled-
né se derpal za udrZovani teploty 60 °C roztok B po dobu 30 minut kontinualng do roztoku A.
Nasledn& se 15 minut michalo pii teploté 60 °C. Potom se k vysledné vodné smési pfidalo
19,16 kg kiemicitého gelu (46,80 hmotn. % SiQ,, hustota: 1,36 az 1,42 g/mi, pH 8,5 az 9,5,
obsah alkalii max. 0,5 hmotn. %) a potom se jesté dal$ich 15 minut michalo pfi 60 °C.

Nasledng se sugilo v rota&ni rozstiikovaci kolng v souproudu (vstupni teplota plynu: 400 = 10 °C,
vystupni teplota plynu: 140 £ 5 °C). Vznikly praSek mél ztratu zihanim cca 30 hmotn. % (Zihano
3 h pfi 600 °C).

3. Vyroba aktivni hmoty multikovového oxidu

Prvni vychozi hmota se homogenné smichala s druhou vychozi smési v mnoZstvi potfebném pro
aktivni hmotu multikovového oxidu se stechiometrii

[BizW20a . 2WOs3 Jo,s{Mo12Cos,s5Fe2,0451y ,53Ko,080x )1,

Pridavné se homogenng pFimisilo, vztaZeno na vpredu uvedenou celkovou hmotu, 1,5 hmotn. %
jemného grafitu (sitova analyza: min. 50 hmotn. % méné nez 24 pm, max. 10 hmotn, % vice neZ
24 pm a méné nez 48 pm a max. 5 hmotn. % vice nez 48 pm, BET povrch: 6 az 13 m?/g).
Vysledna sucha smés se slisovala do dutych valca s délkou 3 mm, vnéjiim prim€rem 5 mm a
tloustkou stény 1,5 a nisledné se tepelné zpracovala, jak je uvedeno dale.

V muflové peci (60 | vnitini objem, 1 Uh vzduchu na gram predbéiné aktivni hmoty), kterou
proudi vzduch, se ohfivala s rychlosti ohfevu 180 °C/h z teploty okoli na teplotu 190 °C. Tato
teplota se udrzovala 1 h a potom se srychlosti ohfevu 60 °C/h ohfivala na 210 °C. Teplota
210 °C se opét udrzovala béhem 1 h, neZ se zvysila s rychlosti ohfevu 60 °C/h na 230 °C. Tato
teplota se rovnéz udrzovala 1 h, neZ se opét s rychlosti ohfevu 60 °C/h zvysila na teplotu 265 °C.
Teplota 265 °C se opét nasledné udrzovala béhem 1 h. Potom se nejprve ochladila na teplotu
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okoli a tim se v podstaté ukondila faze rozkladu. Potom se ohfivalo s rychlosti ohfevu 180 °C/h
na 465 °C a tato kalcinagni teplota se udrfovala béhem 4 hodin. Zasyp z vyslednych plnych
katalyzatorovych prstenci tvofil prvni pevné ulozeny katalyzator podle vynalezu.

b) Vyroba druhého stupng& ulo¥eného katalyzatoru podle vynalezu
I. Vyroba katalyticky aktivni hmoty oxidu Mo, W, W, 2Cu540,

190 g monohydritu octanu méd’natého se rozpustilo ve 2700 g vody do roztoku 1. V 5500 g vody
se pfi 95 °C po sobé rozpustilo 860 g tetrahydratu heptamolybdenanu amonného, 143 g metava-
nadi¢nanu amonného a 126 g heptahydritu parawolframanu do roztoku II, Nésledné se roztok I
najednou zamichal do roztoku II a nasledné se ptidal 25 hmotn. % vodny roztok NH,, aZ opét
vznikl roztok. Tento roztok se sudil rozstfikem piit vystupni tepiot& 110 °C. Vznikly prasek se
zahnétl na kg prasku s 0,25 kg 30 hmotn. % vodného roztoku kyseliny octové hnétadem od firmy
Wemer & Pfleiderer, typ ZS1-80, a nasledné se susilo pfi tepiot& 110 °C b&hem 10 h v sugarng.

700 g takto ziskané katalyzatorové frakce se ve smési vzduch/dusik ((200 1 N2/15 | vzduchu)/h)
kalcinovalo v rotagni trubkové peci (délka 50 cm, vnitini primér 12 cm). V rdmci kalcinace se
hnétena hmota nejprve b&hem jedné hodiny kontinualng ohiivala z teploty okoli (cca 25 °C) na
325 °C. Nasledn& se b&hem 4 h udrZovala na této teplotd. Potom se bdhem 15 min. ohiivala na
400 °C, pfi této teploté se udrzovala béhem | h a potom se ochlazovala na teplotu okoli.

Kalcinovany katalyticky aktivni material se rozemlel na jemny praSek, z néhoZ 50 % &stic pro-
Slo sitem o velikosti oka 1 az 10 pm a jehoz rozdil &astic s délkovym rozmérem na 50 pm é&inil
méné nez 1 %.

2. Vyroba skofepinového katalyzatoru

28 kg prstencovych nosnych téles (vn&jsi priimér 7 mm, délka 3 mm, vnitfni primér 4 mm, steatit
s drsnosti povrchu Rz podie EP-B 714 700 45 pm a s poréznosti, vztazeno na objem nosného
télesa, < 1 objemové %, vyrobce Caramtec, SRN) se napinilo do draZzovaciho kotle (ihel sklonu
90°, Hicoater od firmy Lidige, SRN) o vnitinim objemu 200 1. Ndsledné se draovaci kotel uved|
do rotace se 16 ot./min. Tryskou se bdhem 25 min na nosna télesa rozsttiklo 2000 g roztoku ses-
tavajiciho ze 75 hmotn. % H,O a 25 hmotn. % glycerinu. Soudasné se v témze intervalu konti-
nualné pfidalo 7 kg katalyticky aktivniho oxidového prasku z a) pomoci nasypného Zlabu mimo
nastfikovy kuZel rozstfikovaci trysky. B&hem prevrstveni se piivadény prasek uplné zachytil na
povrchu nosného télesa, pfidemz aglomerace jemné oxidické aktivni hmoty nebyla pozorovana.
Po ukonéeni piidavku prasku a vodného roztoku se pii rychlosti otaceni 2 otatky/min. po dob 20
min. foukal do draZovaciho kotle 110 °C teply vzduch. Nasledné se Jjesté 2 hodiny susilo pfi
250 °C vklidném zisypu (kontaktni pfihradova pec) pod vzduchem. Obdrzely se prstencové
skofepinové katalyzatory, jejich? podil oxidické aktivni latky, vztazeno na celkovou hmotnost,
¢init 20 hmotn. %. Tloustka skofepiny, jak na povrchu jednoho nosného télesa, tak i na povrchu
raznych nosnych téles, Ginila 230 + 25 um. Druhy pevné uloZeny katalyzitor podle vynélezu
tvofil zasyp za vzniklych skofepinovych katalyzatorovych prstencii.

¢) Vyroba prvniho srovnavaciho kulovitého pevn& ulozeného katalyzatoru

1. Vyroba prvni vychozi hmoty

V 775 kg vodného roztoku dusiénanu bismutitého v kyseling dusi¢né (11,2 hmotn. % Bi, volna
kyselina dusi¢na 3 az 5 hmotn. %, hustota 1,22 az 1,27 g/ml) se pti 25 °C v davkach zamichalo

209,3 kg kyseliny wolframové (72,94 hmotn. % W). Vyslednd vodna smés byla nasledné 2 hodi-
ny pfi 25 °C michéna a nasledné susena pomoci rozpragovaciho suien.
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Rozpradovaci suSeni se provadélo v rotani rozstiikovaci koloné v souproudu pfi vstupni teploté
plynu 300 + 10 °C a vystupni teploté plynu 100 £ 10 °C. Ziskany prasek se nasledné kalcinoval
pri teploté v rozsahu 780 a2 810 °C (v rotaéni trubkové peci, kterou proudi vzduch (vnitini objem
1,54 m’, 200 Nm® vzduchu/h)). Pfi pfesném nastaveni teploty kalcinace je podstatné, aby pfispi-
vala k orientaci na pozadované sloZeni fazi produktu kalcinace. Jestlize jsou pozadovany faze
WO, (monoklin) a Bi,W,0, je nezadouci existence 1—Bi; WO (russelit). Proto jestlize je slouce-
nina -Bi,WO, po kalcinaci jest¢ prokazatelna pomoci reflexe v praskovém rentgenovém
difraktogramu v reflexnim thlu 2 0 = 28,4° (CuKa zéteni), preparace se opakuje a kalcinaéni
teplota se uvnitf uvedeného rozsahu teplot zvysi, aZ se docili odstranéni reflexe. Takto ziskana
smés kalcinovanych oxidii se mlela, takze hodnota Xso (viz Ulmann's Encyclopedia of Industrial
Chemiistry, 6. vydani (1998) Electronic Release, kapitola 3.1.4, nebo DIN 66141) vysledné zmi-
tosti &inila 5 pm. Melivo se potom smichalo s 1 hmotn. % (vztaZeno na melivo) jemného Si0O;
(hmott;ost zahudténa vibracemi 150 g/l, hodnota Xso &stic SiO, &inila 10 um, BET povrch inil
100 m*/g).

2. Vyroba druhé vychozi hmoty

Roztok A se vyrobil tim, Ze se pti 60 °C za michani v 600 | vody rozpustilo 213 kg heptamolyb-
denanu amonného a k vyslednému roztoku se za udrzovani teploty na hodnot& 60 °C a michani se
ptidalo 0,97 kg vodného roztoku hydroxidu draselného (46,8 hmotn. % KOH) o teploté 20 °C.

Roztok B se vyrobil tim, ze se pfi 60 °C do 262,9 kg vodného roztoku dusi¢nanu kobaltu
(12,4 hmotn. % Co) piidalo 116,25 kg vodného roztoku dusi¢nan Zeleza (14,2 hmotn. % Fe).
Nésledné se &erpal za udrZovani teploty 60 °C roztok B po dobu 30 minut kontinualng do roztoku
A. Nasledné se 15 minut michalo pHi teploté 60 °C. Potom se k vysledné vodné smési pfidalo
19,16 kg kiemicitého gelu (46,80 hmotn. % SiQ,, hustota: 1,36 aZz 1,42 g/ml, pH 8,5 az 9,5,
obsah alkalii max. 0,5 hmotn. %) a potom se je§t& daldich 15 minut michalo p¥i 60 °C.

Nasledné se sudilo v rotadni rozstiikovaci kolon& v souproudu (vstupni teplota plynu: 400 £
10 °C, vystupni teplota plynu: 140 + 5 °C). Vznikly prasek mél ztratu Zzihanim cca 30 hmotn. %
(%ihano 3 h pfi 600 °C).

3. Vyroba aktivni hmoty multikovového oxidu

Prvni vychozi hmota se homogenné smichala s druhou vychozi smési v mnoZstvi potfebném pro
aktivni hmotu multikovového oxidu se stechiometrii

[BizW209 . 2W03 Jo,s[Mo12Cos,5Fe2,948i1,59Ko,080x I

Ptidavné se homogenné ptimisilo, vztaZeno na vpfedu uvedenou celkovou hmotu, 1,5 hmotn. %
jemného grafitu (sitova analyza: min. 50 hmotn. % méné nez 24 pm, max. 10 hmotn. % vice nez
24 um a méné& ne 48 um a max. 5 hmotn. % vice nez 48 um, BET povrch: 6 aZ 13 m’/g). Vys-
ledna sucha smés se slisovala do dutych valci s délkou 3 mm, vné&j3im primérem 5 mm a tloust-
kou st&ny 1,5 a nasledné se tepelné zpracovala, jak je uvedeno déle.

V muflové peci (60 | vnitini objem, 1 I/h vzduchu na gram predb&né aktivni hmoty), kterou
proudi vzduch, se ohfivala s rychlosti ohfevu 180 °C/h z teploty okoli na teplotu 190 °C. Tato
teplota se udrzovala 1 h a potom se srychlosti ohfevu 60 °C/h ohiivala na 210 °C. Teplota
210 °C se opét udrzovala béhem | h, nez se zvysila s rychlosti ohfevu 60 °C/h na 230 °C. Tato
teplota se rovnéz udrZovala 1 h, neZ se opét s rychlosti ohtevu 60 °C/h zvysila na teplotu 265 °C.
Teplota 265 °C se opét nisledné udrZovala behem 1 h. Potom se nejprve ochladila na teplotu
okoli a tim se v podstat& ukongila faze rozkladu. Potom se ohfivalo s rychlosti ohfevu 180 °C/h
na 465 °C a tato kalcinagni teplota se udrzovala béhem 4 hodin.
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Kalcinovany katalyticky aktivni material se rozemlel na jemny prasek, z néhoZ 50 % &astic pro-
Slo sitem o velikosti oka 1 a2 10 pm a jehoZ podil &astic s délkovym rozmérem na 50 pum &inil
méneé nez 1 %,

4. Vyroba skofepinového katalyzatoru

30 kg kutovitych nosnych téles (pramér 4 az 5 mm, s drsnosti povrchu Rz podle EP-B 714 700
45 um a s poréznosti, vztaZeno na objem nosného télesa, < | objemové %, vyrobce Caramtec,
SRN) se naplnilo do draZovaciho kotle (tihel sklonu 90°, Hicoater od firmy Lodige, SRN) o
vnitfnim objemu 200 I. Nésledn& se draZovaci kotel uved] do rotace se 16 ot./min. Tryskou se
béhem 25 min na nosna Rlesa rozstfiklo 2500 g roztoku sestavajiciho ze 75 hmotn. % H,O a
25 hmotn. % glycerinu. Soutasn& se v téme intervalu kontinualnd pfidalo 13 kg katalyticky
aktivniho oxidového présku z a) pomoci nasypného Zlabu mimo néstikovy ku¥el rozstfikovaci
trysky. B&hem prevrstveni se pfivadény pradek aplné zachytil na povrchu nosného télesa, pri-
CemZ aglomerace jemné oxidické aktivni hmoty nebyla pozorovdna. Po ukondeni ptidavku
prasku a vodného roztoku se pfi rychlosti otadeni 2 otdeky/min. po dobu 20 min. foukal do dra-
zovaciho kotle 110 °C teply vzduch. Nésledn& se jest& 2 hodiny sugilo pfi 250 °C v klidném
zasypu (kontaktni pfihradovd pec) pod vzduchem. Obdrzely se kulovité skofepinové katalyzato-
ry, jejichz podil oxidické aktivni latky, vztaZeno na celkovou hmotnost, &inil 30 hmotn. %.
Tloudtka skofepiny, jak na povrchu jednoho nosného t&lesa, tak i na povrchu riznych nosnych
téles, Cinila 280 25 um. Prvni srovnavaci kulovity pevné uloZeny katalyzitor tvofil zasyp ze
vzniklych skofepinovych katalyzatorovych kuligek.

d) Vyroba druhého srovnavaciho kulovitého pevné uloZeného katalyzatoru
1. Vyroba katalyticky aktivni hmoty oxidu Mo;V,W, ,Cu, ,0,

190 g monohydrétu octanu médnatého se rozpustilo ve 2700 g vody do roztoku [. V 5500 g vody
se pii 95 °C po sob& rozpustilo 860 g tetrahydratu heptamolybdenanu amonného, 143 £ meta-
vanadi¢nanu amonného a 126 g heptahydratu parawoiframanu do roztoku I1. Nasledn& se roztok [
najednou zamichal do roztoku II a nasledn& se pfidal 25 hmotn. % vodny roztok NH;, aZ opét
vznikl roztok. Tento roztok se susil rozstiikem p¥i vystupni teploté 110 °C. Vznikly prasek se
zahnétl na kg prasku s 0,25 kg 30 hmotn. % vodného roztoku kyseliny octové hn&tagem od firmy
Werner & Pfleiderer, typ ZS1-80, a nasledné se susilo pfi teplot& 110 °C bhem 10 h v su3ams.

700 g takto ziskané katalyzitorové frakce se ve smé&si vzduch/dusik ((200 1 Ny/15 | vzduchu)/h)
kalcinovalo v rotani trubkové peci (délka 50 cm, vnitini primér 12 cm). V ramci kalcinace se
hnétend hmota nejprve béhem jedné hodiny kontinualng ohfivala z teploty okoli (cca 25 °C) na
325 °C. Nésledn¢ se behem 4 h udrZovala na této teploté. Potom se b&hem 15 min. oh¥ivala na
400 °C, pfi této teploté se udrzovala béhem | h a potom se ochlazovala na teplotu okoli.

Kalcinovany katalyticky aktivni material se rozemlel na jemny prasek, z ndhoz 50 % &astic pro-
$lo sitem o velikosti oka | aZ 10 pm a jehoZ podil ¢dstic s délkovym rozmérem na 50 um &inil
méné nez 1 %.

2. Vyroba skofepinového katalyzatoru

30 kg kulovitych nosnych t&les (priimér 4 a2 5 mm, steatit s drsnosti povrchu Rz podle EP-B
714700 45 um a s poréznosti, vztazeno na objem nosného télesa, < ] objemové %, vyrobce
Caramtec, SRN) se naplnilo do drazovaciho kotle (Ghel sklonu 90°, Hicoater od firmy Lodige,
SRN) o vnittnim objemu 200 I. Nisledn& se draovaci kotel uvedl do rotace se 16 ot./min.
Tryskou se béhem 25 min na nosné télesa rozstitklo 1600 g roztoku. Soudasné se v témZe inter-
valu kontinualng pfidalo 5,3 kg katalyticky aktivniho oxidového prasku z a) pomoci nasypného
zlabu mimo néstfikovy kuZel rozstfikovaci trysky. Béhem prevrstveni se pfivadény prasek apiné
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zachytil na povrchu nosného télesa, pficemZ aglomerace jemné oxidické aktivni hmoty nebyla
pozorovana. Po ukongeni piidavku prasku a vodného roztoku se pfi rychlosti otateni 2 otacky/-
min. po dobu 20 min. foukal do drazovaciho kotle 110 °C teply vzduch. ObdrZely se kulovite
skofepinové katalyzatory, jejichz podil oxidické aktivni latky, vztaZeno na celkovou hmotnost,
¢inil 15 hmotn. %. Tlouéfka skofepiny, jak na povrchu jednoho nosného télesa, tak i na povrchu
riznych nosnych t&les, &inila 210 £ 5 pm. Druhy kulovity srovnivaci pevné uloZeny katalyzitor
podle vynalezu tvofil zasyp ze vzniklych skotepinovych katalyzatorovych kuli¢ek.

e) Vyroba prvniho srovnavaciho pevné uloZeného katalyzatoru v podobg plného valce
1. Vyroba prvni vychozi hmoty

V 775 kg vodného roztoku dusi¢nanu bismutitého v kyseling dusi&né (11,2 hmotn. % Bi, volna
kyselina dusiné 3 az 5 hmotn. %, hustota 1,22 aZ 1,27 g/ml) se pfi 25 °C v divkach zamichalo
2093 kg kyseliny wolframové (72,94 hmotn. % W). Vysledna vodna smés byla nasledné 2 hodi-
ay pfi 25 °C michana a nasledné sudena pomoci rozpraSovaciho sudeni.

Rozpragovaci sudeni se provad&lo v rotaéni rozstfikovaci koloné v souproudu pfi vstupni teplote
plynu 300 £ 10 °C a vystupni teplot& piynu 1060 £ 10 °C. Ziskany praSek se nasledng kalcinoval
pii teploté v rozsahu 780 aZ 810 °C (v rotalni trubkové peci, kterou proudi vzduch (vnitini objem
1,54 m®, 200 Nm® vzduchu/h)). Pfi pfesném nastaveni teploty kalcinace je podstatné, aby pfispi-
vala k orientaci na pozadované sloZeni fazi produktu kalcinace. Jestlize jsou poZadovany féze
WO; (monoklin) a Bi;W10s, je nezddouci existence t—-Bi, WO, (russelit). Proto jestlize je sloue-
nina 1-Bi,WOs po kalcinaci je3t¢ prokazatelnd pomoci reflexe v praskovém rentgenovém
difraktogramu v reflexnim uhlu 2 8 = 28,4° (CuKa zafeni), preparace se opakuje a kalcinaéni
lcplota se uvnitf uveden¢ho rozsahu teplot zvysi, az se docili odstranéni reflexe. Takto ziskana
smés kalcinovanych oxida se miela, takze hodnota Xso (viz Ulmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 6. vydani (1998) Electronic Release, kapitola 3.1 4, nebo DIN 66141) vysiedné zrni-
tosti &inila 5 pm. Melivo se potom smichalo s 1 hmotn. % (vztaZeno na melivo) jemného Si0;
(hmotrgost zahu$téna vibracemi 150 g/l, hodnota X &astic SiO; Cinila 10 pm, BET povrch &inil
100 m/g).

2. Vyroba druhé vychozi hmoty

Roztok A se vyrobil tim, Ze se pfi 60 °C za michéni v 600 1 vody rozpustilo 213 kg heptamolyb-
denanu amonného a k vyslednému roztoku se za udrzovani teploty na hodnoté 60 °C a michani se
piidalo 0,97 kg vodného roztoku hydroxidu draselného (46,8 hmotn. % KOH) o teploté 20 °C.

Roztok B se vyrobil tim, Ze se pfi 60°C do 262,9 kg vodného roztoku dusiénanu kobaltu
(12,4 hmotn. % Co) ptidalo 116,25 kg vodného roztoku dusiénan Zeleza (14,2 hmotn. % Fe).
Nasledné se derpal za udrZovani teploty 60 °C roztok B po dobu 30 minut kontinuainé do roztoku
A. Nasledn# se 15 minut michalo pfi teploté 60 °C. Potom se k vysledné vodné smési ptidalo
19,16 kg kiemigitého gelu (46,80 hmotn. % Si0,, hustota: 1,36 az 1,42 g/ml, pH 8,5 az 9,5,
obsah alkalii max. 0,5 hmotn. %) a potom se je$té dal3ich 15 minut michalo pfi 60 °C.

Nisledn& se suSilo v rota&ni rozstiikovaci koloné v souproudu (vstupni teplota plynu: 400 +
10 °C, vystupni teplota plynu: 140 % 5 °C). Vznikly praSek mél ztratu zihanim cca 30 hmotn. %
(zihano 3 h pfi 600 °C).

3. Vyroba aktivni hmoty multikovového oxidu

Prvni vychozi hmota se homogenné smichala s druhou vychozi smési v mnoZstvi potfebném pro
aktivni hmotu multikovového oxidu se stechiometrii

-25-




20

30

35

30

45

50

CZ 303338 Bé

{BizW20s . 2W03]o,5[Mo12Cos,s5Fez,945i1,59Ko,080x 1 .

Pfidavné se homogenné ptimisilo, vztazen na vpiedu uvedenou celkovou hmotu, 1,5 hmotn. %
Jemného grafitu (sitov4 analyza: min. 50 hmotn. % méng nez 24 pum, max. 10 hmotn, % vice neZ
24 um a méné nez 48 pm a max. 5 hmotn. % vice ne 48 um, BET povrch: 6 az 13 m¥g). Vys-
ledna suchd smés se slisovala do dutych valci s délkou 3 mm, vnéj§im primérem 5 mm a nasled-
né se tepelné zpracovala, jak je uvedeno dale.

V muflové peci (60 | vnitini objem, 1 I/h vzduchu na gram piedb&Zné aktivni hmoty), kterou
proudi vzduch, se ohfivala s rychlosti ohfevu 150 °C/h z teploty okoli (25 °C) na teplotu 180 °C.
Tato teplota se udrzovala 1,5 h a potom se s rychlosti ohfevu 60 °C/h ohtivala na 200 °C. Tato
teplota se opét udrzovala b&hem 1,5 h, nez se zvysila s rychlosti ohfevu 60 °C/h na 230 °C. Tep-
lota 250 °C se nasledn& rovnéz udrfovala 1,5 h. Potom se nejprve ochladila na teplotu okoii a tim
s¢ v podstaté ukonCila fize rozkladu. Potom se ohfivalo s rychlosti ohfevu 180 °C/h na 465 °C a
tato kalcinagni teplota se udr2ovala b&hem 4 hodin. Zasyp ze vzniklého pIného katalyzatoru tvofil
prvni srovnavaci pevné uloZeny katalyzator v podobé piného vilce.

b) Vyroba druhého srovnavaciho pevn& uloZeného katalyzatoru ¥ podobé piného valce
1. Vyroba katalyticky aktivni hmoty oxidu Mo, V3 W, 2Cu;,40,

190 g monohydrétu octanu m&d'natého se rozpustilo ve 2700 g vody do rozioku L. V 5500 g vody
se pfi 95 °C po sob& rozpustilo 860 g tetrahydratu heptamolybdenanu amonného, 143 g meta-
vanadi¢nanu amonného a 126 g heptahydratu parawolframanu do roztoku II. Nasledné se roztok 1
najednou zamichal do roztoku !l a nasledn& se ptidal 25 hmotn. % vodny roztok NH;, aZ opét
vznikl roztok. Tento roztok se susil rozstfikem pfi vystupni teploté 110 °C, Vanikly prasek se
zahnétl na kg prasku s 0,25 kg 30 hmotn. % vodného roztoku kyseliny octové hnétagem od firmy
Werner & Pfleiderer, typ ZS1-80, a nasledné se susilo pfi teploté 110 °C bshem 10 h v sudarng.

700 g takto ziskané katalyzitorové frakce se ve smési vzduch/dusik ((200 1 Na/15 | vzduchu)/h)
kalcinovalo v rotagni trubkové peci (délka 50 cm, vnitini promér 12 cm). V rimei kalcinace se
hnétena hmota nejprve béhem jedné hodiny kontinualné ohfivala 2 teploty okoli (cca 25 °C) na
325 °C. Nasledné se beéhem 4 h udrZovala na této teploté. Potom se béhem 15 min. ohfivala na
400 °C, pfi této teploté se udrZovala béhem 1 h a potom se ochlazovala na teplotu okoli.

Kalcinovany katalyticky aktivni materidl se rozemlel na jemny prasek, z ného 50 % &dstic pro-
Slo sitem o velikosti oka 1 aZz 10 pum a jehoZ podil &astic s délkovym rozmérem na 50 pum &inil
meéné neZ | %,

Takto ziskany katalyticky aktivni materil se po zamiseni 3 hmotn. % (vztaZeno na aktivni hmo-
tu} grafitu lisoval na piné valce s délkou 3 mm a vn&j$im primérem 5 mm. Zasyp z vyslednych
plnych katalyzatord tvofil druhy srovnavaci pevné ulozeny katalyzitor v podob& plného valce.

g) Katalyticka oxidace plynné faze propenu na kyselinu akrylovou
1. Prvni reakéni stupeni

Prvni reakéni trubka (ocel V2A, vnéjsi primér 30 mm, tlouitka stény 2 mm, vnitfni primé&r
26 mm, délka 439 cm a rovnéz ke stfedu reakeni trubky vystted&na termotrubka (vnéjsi primér
4 mm) k uloZeni termoprvku, pomoci kterého se miiZe zjistit teplota v reakéni trubce) se pfevrst-
vila zdola nahoru na kontaktnim stole (délka 44 cm) nejprve na dél&e 30 cm steatitovymi kulig-
kami majicimi drsny povrch (primér 4 az 5 mm, material inertni z hlediska ohFevu prvni vychozi
smési reakéniho plynu) a nisledné na délce 300 cm prvnim pevng uloZenym katalyzatorem vyro-
benym v bodé a) (respektive v bodé& ¢), nebo v bodg e)) pedtim, nez se zakongilo prevrstveni na
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délce 30 cm vpiedu uvedenymi steatitovymi kuli¢kami. Zistavajicich 35 cm kontaktni trubky
ziistalo prazdnych.

Cast prvni reakéni trubky, kter byla pfevrstvena pevnou latkou, byla termostatizovéna pomoci
12 hlinikovych bloki o délce 30 cm ve tvaru valce, litych kolem trubky, které se ohfivaly pomoci
elektrickych topnych paskt (srovnavaci pokusy s pfislusné pomoci dusikem profukované solné
lazné ohfivané reakéni trubky ukazaly, ze termostabilizace hlinikovymi bloky miZe simulovat
termostabilizaci solnou lazni). Prvnich Sest hlinikovych blokli ve smé&ru proudéni definovalo
reakéni zénu A a zbyvajici hlinikové bloky definovaly reakéni zénu B. Volné konce reakéni
trubky bez pevné latky byly udrzovany pod zvySenym tlakem se nachazejici vodni parou na tep-
lotu 220 °C.

2. Druhy reakéni stupeit

Druh4 reakéni trubka (ocel V2A, vn&jsi primér 30 mm, tloudtka stény 2 mm, vnitfni primér
26 mm, délka 439 cm a rovnéz ke stfedu reakéni trubky vystfedéna termotrubka (vn&jsi priimér
4 mm) k ulozeni termoprvku, pomoci kterého se muze zjistit teplota v reakéni trubce) se prevrst-
vila zdola nahoru na kontaktnim stole (délka 44 cm) nejprve po délce 30 cm steatitovymi kulic-
kami majicimi drsny povrch (primér 4 az 5 mm, material inertni z hlediska temperace druhé
vychozi smési reakéniho plynu) a nasledné na délce 300 cm druhym pevné uloZenym katalyzato-
rem vyrobenym v bodé b) (respektive v bodé d), nebo v bodé f)) pfedtim, nez se zakonéilo pre-
vrstveni na délee 30 cm vpredu uvedenymi steatitovymi kuli¢kami. Zastavajicich 35 cm kon-
taktni trubky ziistalo prazdnych.

Cast druhé reakeni trubky, ktera byla pfevrstvena pevnou latkou, byla termostatizovana pomoci
12 hlinikovych blok o délce 30 cm ve tvaru valce, litych kolem trubky (srovnavaci pokusy
s pishu$n& pomoci dusikem profukované solné lazng ohtivané reakéni trubky ukdzaly, Ze ter-
mostabilizace hlinikovymi bloky miZe simulovat termostabilizaci solnou lazni). Prvnich 3est
hlinikovych blokii ve sméru proudéni definovalo reakéni zonu C a zbyvajicich Sest hlinikovych
blokii definovalo reakéni zénu D. Volné konce reakéni trubky bez pevné latky byly udrzovany
pod zvy$enym tlakem se nachazejici vodni parou na teploté 220 °C.

3. Oxidace plynné fize

Vptedu popsana prvni reakéni trubka se kontinualné pievrstvi vychozi smési reakiniho plynu
nasledujiciho sloZeni, pfi¢emz zatiZeni a termostatizace prvni reakéni trubky se ménily takto:

6 az 6,5 objemovych % propenu,

3 az 3,5 objemovych % H;0,

0,3 a2 0,5 objemovych % CO,

0,8 az 1,2 objemovych % CO,

0,025 az 0,04 objemovych % akroleinu,
10,4 az 10,7 objemovych % O; a

jako zbytek do 100 % molekularni dusik.

Ze smési produkéniho plynu z prvniho reakéniho stupné se odebere na vystupu z prvni reak€ni
trubky maly vzorek pro plynovou chromatografickou analyzu. Obvykle se smés produkéniho
plynu vede pomoci vzduchu majiciho teplotu 25 °C bezprostfedné do nésledujiciho stupné akro-
leinové oxidace. Z produkéni smési ze stupné akroleinové oxidace se odebere maly vzorek pro
plynovou chromatografickou analyzu. Akrylova kyselina se ze smési produkéniho plynu z druhé-
ho reakéniho stupné oddé&lila zndmym postupem a ¢4st ziistavajiciho zbytkového plynu se znovu
pouziva ve stupni propenové oxidace (jako tak zvany cirkulujici plyn), coZ objasfuje obsah akro-
leinu v uvedeném plynu a malé zmény ve vstupnim sloZeni.
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Tlak na vstupu prvni reak&ni trubky se ménil v zavislosti na zvoleném propanovém zatizeni
v rozsahu 300 aZ 90 kPa. Na konci reak&nich zon A, C se rovnéZ nachazelo analyzaéni misto.

Tlak na vstupu druhé reakéni trubky se ménil v zivislosti na akroleinovém zatiZeni v rozsahu 200
az 50 kPa.

Pro rizné katalyzitorové zasypy v zavislosti na zvolenych zatiZenich a zvolené termostatizaci a
rovnéz pfivodu vzduchu (po prvnim reakénim stupni) docilené vysledky jsou uvedeny
v nasledujicich tabuikach (ptedchozi piiklady se mohou podle vynalezu provadét pfisluinym
zpilsobem (to znamend naptiklad pii stejné zatéZi) také v jednozénovych trubkovych reaktorech,
teplota v prvnim stupni potom musi pfednostné &init 320 az 360 °C a ve druhém stupni 245 a
275 °C, v prvnim reak&nim stupni je pFisluiné doporudovano nahradit 300 cm prevrstveni prvnim
pevné uloZenym katalyzitorem nésledujicim, jen na délce 270 cm se nachazejicim pievrstvenim:

ve sméru proudeni je nejprve na délce 100 cm smés ze 65 objemovych % prvniho pevné uloze-
ného katalyzitoru a 35 objemovych % steatinovych prstenci (vn&j$i promér x vnitini pramér x
délka =5 mm x 3 mm x 2 mm) a v navaznosti na to je na délce 170 cm smés z 90 objemovych %
prvniho pevné uloZeného katalyzatoru a 10 objemovych % shora uvedenych steatinovych prsten-
cii, krom& toho se doporuduje pfisluing nahradit 300 cm prevrstveni druhym pevné ulozenym
katalyzatorem nasledujicim, pfevrstvenim pislugné délky:

ve sméru proudéni je nejprve na délce 100 cm smés ze 70 objemovych % druhého pevné uloze-
ného katalyzitoru a 30 objemovych % steatinovych prstencti (vné&j§i primér x vnitini pramér x
délka = 7 mm x 3 mm x 4 mm) a v navaznosti na to je 200 cm &istého druhého pevné uloZeného
katalyzatoru).

Ta, Tg, Tc, T, znati teplotu hlinikovych bloki v reakénich z6nach A, B, C a D.
Ue, je propenovy obrat na konci reakéni zény A.
Upg je propenovy obrat na konci reakéni zény B.

Swe Je selektivita vzniku akroleinu a rovnéz vzniku vedlejich produktd kyseliny akrylové thr-
nem po prvnim reakénim stupni a vztaZeno na zreagovany propen.

Uac je obrat akroleinu na konci reak&ni zony C.
Uap je obrat akroleinu na konci reakéni zony D.
Upp je obrat propenu na konei reakéni zony D.

Sas je selektivita vzniku kyseliny akrylové po druhém reak&nim stupni a vzta¥eno na Zreagovany
propen.

RZA s je vyteZek kyseliny akrylové v &ase a prostoru na vystupu z druhé reakéni trubky.
V' je molarni pomér molekuldrniho kysliku k akroleinu ve druhé vychozi reakni smési.
M je mnoZstvi vzduchu ptidané po prvnim reak&nim stupni.
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PATENTOVE NAROKY

. Zpisob katalytické oxidace plynnych fazi propenu na kyselinu akrylovou, u ného¥ se pro-
pen, molekuldrni kyslik a alespofi jeden inertni plyn obsahujici prvni vychozi smés reak&niho
plynu, ktera obsahuje molekuldrni kyslik a propen v molarnim poméru O, : C3Hg 2 1, nejprve
vede v prvnim reak&nim stupni pii zvyZené teploté pres prvni pevné ulozeny katalyzator, jehoZ
aktivni hmota je tvofena alespofi jednim multikovovym oxidem obsahujicim molybden a/nebo
wolfram a rovnéz bismut, telur, antimon, cin a/nebo méd’, tak, %e obrat propenu pfi jednonasob-
ném priichodu &ini > 90 mol. % a z toho vyplyvajici selektivita vzniku akroleinu a rovnéZ vzniku
vedlejsiho produktu kyseliny akrylové dhrnem &ini = 90 mol. %, nade se pripadné& sniZuje teplo-
ta smesi produkénich plynti opoustéjicich prvni reakéni stuperi pfimym a/nebo nepfimym chlaze-
nim a ke smési produkéniho plynu se pfipadng ptiddva molekulirni kyslik a/nebo inertni plyn a
potom se smés produkénich plyni jako druh4 vychozi smés reakéniho plynu, obsahujict akroiein,
molekuldmni kyslik a alespoti jeden inertni plyn, kterd obsahuje molekulérni kyslik a akrolein
v molarnim poméru O; : C3H,0 > 0,5, vede do druhého reakéniho stupng pfi zvyiené teploté pies
druhy pevné ulozeny katalyzitor, jehoZ aktivni hmota je tvorena alespofi jednim molybden a
vanad obsahujicim multikovovym oxidem, tak, e obrat akroleinu pfi Jednonasobném prichodu
Cini 2 90 mol. % a selektivita pfes oba reakéni stupné bilancovaného vzniku kyseliny akrylové,
vztaZeno na zreagovany propen, &ini >80 mol. %, vyznadujici se tim, ze

a) zatizeni prvniho pevné uloZeného katalyzitoru propenem obsaZenym v prvni vychozi smésj
reakéniho plynu ¢ini > 160 N1 propenw/I katalyzatorového zasypu - h,

b) zatizeni druhého pevné uloZeného katalyzitoru akroleinem obsaZzenym v druhé vychozi
smési reakéniho plynu &ini > 140 N1 akroleinw/| katalyzatorového zasypu - h,

¢) jak geometrie katalyzatorového tvarového télesa prvniho pevné ulozeného katalyzitoru, tak
také geometrie katalyzitorového tvarového télesa druhého pevn& uloZeného katalyzatoru je
prstencovita s tim, Ze
— vné€}j3i primér prstence &ini 2az 11 mm a
~ délka prstence ¢ini 2az 11 mm a
— tloustka stény prstence €ini 1 a2 5 mm a

d) alespofi jeden inertni plyn z prvni vychozi smési reakéniho plynu a druhé vychozi smési
reakéniho plynu obsahuje alespoi 70 % objemovych molekularniho dusiku.

2. Zpiisob katalytické oxidace plynnych fazi propenu na akrolein a/nebo kyselinu akrylovou, u
nehoZ se propen, molekularni kyslik a alespoii jeden inertni plyn obsahujici prvni vychozi smés
reakéniho plynu, ktera obsahuje molekularni kyslik a propen v molamim poméru O, : C3Hg = 1,
vede v prvnim reakénim stupni pfi zvyené teploté pres prvni pevné uloZeny katalyzator, jehoz
aktivni hmota je tvofena alespoii jednim multikovovym oxidem obsahujicim molybden a/nebo
wolfram a rovnéZ bismut, telur, antimon, cin a/nebo m&d', tak, Ze obrat propenu pfi jednonasob-
ném prichodu ¢ini 2 90 mol. % a z toho vyplyvajici selektivita vzniku akroleinu a rovnéz vzniku
vedlejsiho produktu kyseliny akrylové dhrnem &ini > 90 mol. %, vyzmnaé ujici se tim,
Ze

a) zatiZeni prvniho pevné uloZeného katalyzatoru propenem obsaZenym v prvni vychozi smési
reak&niho plynu Cini > 160 N1 propenu/l katalyzatorového zasypu - h,

b) geometrie katalyzatorového tvarového télesa pevné ulozeného katalyzatoru je prstencovita
s tim, Ze
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— vnéjsi pramér prstence ¢ini 2 az 11 mm,
— délka prstence ¢ini 2 az 11 mm a
— tioust’ka stény prstence &ini 1 a2 5 mm a

alespoii jeden inertni plyn z prvni vychozi smési reakéniho plynu obsahuje alespoti 70 %
objemovych molekularniho dusiku.

Konec dokumentu
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