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(57) Anotécia:

Katalyzitory a katalyzétorové nosie vo forme gramil
maju pravidelny geometricky tvar a také hodnoty poréz-
nosti, ¢ najmenej 70 % objemovych pérov mé polomer
zodpovedajiici hodnotam vrcholu na distribulnej krivke
poréznosti. Katalyzitory a nosife sa ziskaji tvarovanim
stlatenim, pri ktorom sa pouité mastivo aplikuje na po-
vrch lisovacej komory (vonkajsie mastenie).
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Katalyzatory a katalyzdtorové nosice vo forme granual

a spbdsob ich vyroby

Oblast technik

Vyndlez sa +tyka granularnych katalyzatorov a nosicov,
ktoré maju urdité geometrické tvary a spdsobu ich pripravy.
Zvlast sa tyka granularneho katalyzdtora a nosicov, ktoré
maju zlozity geometricky tvar, ako napriklad dutd valcovia
formu s kruhovym, mnohouholnikovym alebo viaclalokovym prie-

rezom.

Doteraj$i stav techniky

U¢innost heterogénnych katalyzdtorov ovplyviiuji mnohé
faktory.

Granularny katalyzdtor vhodny na pouZitie vo vrstve
vSeobecne spina najmenej tieto nasledujice predpoklady:

- nizky odpor proti +toku kvapaliny, t.j. nizka strata
tlaku;

- vysoké pomery povrch/objem;

- vhodnd mechanickd odolnost a abrazivna odolnost tak,
aby sa predchadzalo drobeniu a kriedovaniu katalyzatora.

Pre Géinnost katalyzdtorov hra délezitd 1lohu velkost
a distribucia pérov.

Cylindrické katalyzatory s malymi pérmi, ktoré maju te-
da velké povrchové plochy, na jednej strane dovolujui zmense-
nie objemu reaktora, ale na druhej strane m6Zu spbsobovat
problémy pri difuzii reagentov.

Katalyzdtory s velkymi pérmi, a teda s malou plochou
povrchu, dovoluju rychlu difdziu reagentov; mbézZzu sa vsak
stat neaktivnymi pre obmedzeny dostupny povrch. Bimodalna
distribicia priemeru pdrov predstavuje kompromisné riesenie.

Pouzitie katalyzAtorov s masivnou geometrickou formou,
v dbésledku zmensenia dostupnych prazdnych priestorov, spdso-
buje znaéné straty tlaku v reaktoroch, v ktorych vyska vrs-

tvy ma zabezpedit vysoké konverzné rychlosti.



Potreba pracovat v podmienkach turbulencie na odvadza-
nie reakéného tepla spdsobuje dalS$ie straty tlaku.

Katalyzdtory s dutou geometrickou formou, okrem inych
vyhod, dovoluji zniZenie straty tlaku, ktord sa vyskytuje
v pripade katalyzadtorov s masivnou formou. V pripade dutych
cylindrickych katalyzatorov uc¢innost katalyzatora rastie
s rastom priemeru pérov vzhladom na vonkaj$i priemer. Avsak
vzrast priemeru pérov znizuje objem dostupného katalyzatoro-
vého materialu v reaktore.

Naviac, v pripade dutych katalyzatorov sa poZaduje
znaéna odolnost k drobeniu a oderu, aby sa zabranilo nezia-
dicej tvorbe prachu.

Ideadlne katalyzatory, ktoré maji dutd geometricku for-
mu, su katalyzatory s charakteristikami vysokej odolnosti
k drobeniu a oderu, a ktoré maji také charakteristiky poréz-
nosti a rozmerov pérov, Ze dovoIuju vysokid vymenu medzi gra-
nulami a reagujicimi kvapalinami.

Katalyzédtory s dutou cylindrickou formou s kruhovym,
mnohouholnikovym, alebo viaclalokovym prierezom, vybavené
prie¢nymi otvormi v zhode s réznymi lalokmi si opisané v USP
5,330,958.

Tieto katalyzatory, tak ako umoznuji zniZenie stréat na-
Plne v porovnani so zodpovedajicimi katalyzatormi v masivnej
forme, umozZfiujui dosahovanie vy$Sich vytazkov pri porovnatel-
nosti objemu vrstvy.

Katalyzdtory s dutou cylindrickou formou alebo inou
formou si opisané v patentovej literatire citovanej nizsie
v tomto dokumente.

V EPA 95851 s opisané duté cylindrické katalyzéatory,
ktoré maji najmenej tri body dotyku s obvodovym cylindrickym
povrchom.

MnoZzstvo bodov kontaktu medzi Casticami katalyzatora
umoznuje rozdelenie tlaku vynakladaného na granuly do nie-
kolkych bodov, &im sa zniZzi tendencia k drobeniu.

V EPA 417722 su opisané katalyzatory na oxidaciu ole-
finov a nenasytenych aldehydov, ktoré maju cylindricku formu

S kruhovym, mnohouholnikovym alebo viaclalokovym prierezom,



vybavené s vysokym percentom dutin spOsobenych p6rmi s prie-
merom viac ako 30 nm. Odolnost tychto katalyzatorov k drobe-
niu je o niedo zniZend v porovnani so zodpovedajicimi kata-
lyzatormi v masivnej forme.

EPA 355664 opisuje katalyzatory na oxiddciu olefinov
a nenasytenych aldehydov vo forme tenkych kruZkov vybavenych
s radidlnymi speviujicimi prvkami.

V EPA 464633 st opisané noside katalyzatora zaloZeného
na vzécnych kovoch (Pd, Au a iné), ktoré maju duti cylind-
ricki formu, s jednym alebo viacerymi prieCnymi otvormi, kde
priemer otvorov je najmenej 1 mm a hrubka steny je menej ako
1 mm. Rozmery cylindrov st zahrnuté medzi 3 a 10 mm v prie-
mere a 2 az 10 mm vysky.

Metodolégia vyroby heterogénnych katalyzatorov je
v podstate dvoch typov: jedna zaloZena na technike vytlaca-
nia a druhd zaloZenia na technike tvarovania pomocou tlaku
(tabletovanie).

Vytladéacia technika je urcend najméd na vyrobu granuil
jednoduchej formy.

Touto technikou sa aktivne zlozky zmieSavaji vo forme
velmi viskéznej vlhkej hmoty, ktord tieZ obsahuje vhodné
vytladacie mastivo, rovnomerne rozdelené v objeme, ktory sa
ma vytladat.

Katalyzdtory a nosice opisané v patentovej literatire
uvedenej vy$$ie sa pripravuji vytlacacou technikou. Len ka-
talyzaitory so zlozitym geometrickym tvarom opisané
v USP 5,330,958 sa pripravuju tabletovanim. Technika table-
tovania je v naozaj uréend najmid na vyrobu granul, ktoré ma-
ju zlozity tvar.

V tomto pripade sa aktivne zlozky zmieSavaji vo forme
prasku, do ktorého sa priddva tabletovacie mastivo, ktoré sa
rovnomerne rozdeli v hmote, ktora sa md tabletovat.

Na zéklade toho &o je doteraz zname, je tabletovanie
praskov na vyrobu katalyzatorovych granil podmienené potre-
bou pouzitia velkého mnoZstva mastiva dispergovaného v hmo-
te, ktora sa ma tabletovat (objemové mastenie), co vyvolava

vznik viacerych negativnych javov:



» krehnutie a poskodenie granuly v priebehu tepelného ak-
tivaéného spracovania katalyzatorov, spbsobené rozkladom
mastiva vo vnitri granuly;

. nerovnomernost poréznosti granuly podla unikania masti-
va potas tepelného spracovania;

* moZné chemické reakcie medzi mastivom a aktivnymi zloZ-
kami katalyzatora pocas tepelného spracovania.

MoZné miestne prehriatie spdsobené nedostatoCnym maste-
nim stien podrobenych véadéS$iemu treniu napomaha tvorbe neho-
mogenity vlastnosti granuly a teda aj G¢innosti katalyzato-
ra.

Technika tabletovania aplikovand na vyrobu granil ka-
talyz4dtorov alebo nosigov je pruZnej$ia ako vytlac¢acia tech-
nika, ale pokial je znédmy doteraj$i vyvoj v tejto oblasti,
ma neprekonatelné obmedzenia. Teda, Vv désledku masivneho
pridavku mastiva potrebného pre proces lisovania, podstatné
parametre katalyzédtora, ako sui mechanicka odolnost, odolnost
proti oderu, poréznost, chemické zloZzenie, m6Zu podliehat
hlbokym zmenam az do bodu, ked uZ nie st vhodné na vykonava-
nie pozadovanych funkcii. Po tabletovani sa katalyzatorové
dastice podrobuji tepelnému spracovaniu $pecifickému pre
kazdy typ katalyzatora, s cielom dosiahnutia katalyzatoro-
vych zloziek v aktivnej forme. Naviac sd na eliminaciu mas-
tiva potrebné veImi dlhé ¢casy spracovania.

Tabletovacie stroje vybavené so zariadenim na obmedzené
mastenie &asti, ktoré prichadzaju do kontaktu s praskom,
ktory sa tabletuje, sa uz pouzivali isty Cas v oblasti far-
midcie na vyrobu tabliet. Vonkaj$ie mastenie zabezpecuje vy-
sokii strojovi produktivitu a umozfiuje vyrobu tabliet, ktoré
maju znaéné charakteristiky tvrdosti.

Stroje tohto typu su opisané v USP 4,707,309 a pouziva-
ji sa hlavne na vyrobu medicinskych tabliet. Na rozdiel od
tabliet =ziskanych pomocou pouzitia mastiva dispergovaného
interne v prasku, ktory sa m& tabletovat (stearat horeéna-
ty), tablety =ziskané pomocou externého mastenia vykazuji
vyznaéné charakteristiky tvrdosti v désledku toho, Ze krys-

taly materialu tvoriace liek sa javia ako dplne navzajom zo-



sintrované.

Stroj opisany v USP 4,707,309 sa tiez pouziva na prip-
ravu tabliet pre katalyzatory. Jediny poskytnuty priklad sa
tyka pripravy katalyzatora vo forme masivnych cylindrickych
tabliet (8 mm v priemere a S mm vySky), pozostdvajicich
z oxidu chromitého (Cr,03) vmiesSaného do silikagélu a hydra-
tovaného oxidu hlinitého. Ziskané tablety neboli podrobené
aktivacii tepelnym spracovanim.

Vdaka ich vyzna&nym charakteristikdm tvrdosti, nie je
pozadované pouzitie cementov, ktoré sa normalne pouzivaju
ked sa tabletovanie uskutoérfiuje za pouzitia vnitorného mas-

tiva.

Podstata vynalezu

Teraz sa prekvapivo =zistilo, 2Ze je mozné pripravit
s vysokou produktivitou katalyzdtorové a nosicové granuly,
ktoré maji pravidelny geometricky tvar, ale tiez zlozity
tvar, a zvlast duty cylindricky tvar s kruhovym, mnohouhol -
nikovym alebo viaclalokovym prierezom, s vyznaénymi charak-
teristikami odolnosti proti drobeniu a oderu a s optimdlnymi
rozmermi a distribdciou pérov.

Priprava granil sa uskutoéiiuje tvarovanim stladenim
(tabletovanim) katalyzdtorového alebo nosiéového préasku,
ktory zahrnuje zlozky katalyzdtora alebo nosica, alebo pre-
kurzory katalyzdtora alebo nosic¢a, kde mastivo nie je dis-
pergované v hmote préasku, ktory sa ma tabletovat, ale sa
mastivo aplikuje na tie casti tabletovacieho zariadenia,
ktoré prichadzajti do kontaktu s préskom, ktory sa tvaruje
(tvarovacia komora a ihly alebo razniky pouZivané na vytvo-
renie otvorov). Tabletované granuly sa potom podrobujid akti-
vidcii tepelnym spracovanim, kde sa tvoria aktivne zlozky ka-
talyzdtora a vyvijaju sa koneéné charakteristiky poréznosti
a distribidcie pérov.

Pod prekurzorom katalyzdtora a nosica sa rozumie latka,
ktord sa po aktivdcii tepelnym spracovanim tvarovanych gra-

nil premiefia na zloZzku tvoriacu aktivne katalyzatory.



Katalyzatory a nosiCe ziskané sp6sobom podla tohto vy-
nalezu vykazuji v porovnani so zodpovedajicimi katalyzatormi
pripravenymi tabletovacim spésobom, pri ktorom je mastivo
dispergované v objeme prasku, ktory sa ma lisovat, zlepSené
vlastnosti odolnosti proti drobeniu a oderu a optimalne cha-
rakteristiky poréznosti a distribicie pérov, a tak zabezpe-
¢uji vysokiti 1U¢innost katalyzatora, vyznamne nad u¢innostou
katalyzatorov ziskanych spOsobom s objemovym mastenim.
Zv1ast v porovnani s katalyzAdtormi a nosiémi ziskanymi obje-
movym mastenim vykazuju:

- odolnost proti drobeniu a oderu vyznamne vys$$iu (najme-
nej 10 % vzhladom na zodpovedajici katalyzadtor alebo nosié
ziskany pomocou 2,5 % hmotnostnych kyseliny stearovej ako
vnitorného mastiva; v priaznivejSich pripadoch méZe odolnost
dosiahnut hodnoty, ktoré sd 2 az 3 krat leps$ie);

- kon$tantnost rozmerov Castic (v katalyzAtoroch a nosi-
¢och ziskanych pomocou objemového mastenia, sintrovanie &as-
ti alebo vSetkych castic, sp6sobuje zna¢ni deformaciu &as-
tic);

- zvys$eni poréznost a plochu povrchu; poréznost je vsSeo-
becne vy$s$ia ako 0,2 ml/g a plocha je viac ako S mz/g;

- obmedzeni distribdciu polomerov pérov s nepritomnostou
alebo pritomnostou makroporéznosti v obmedzenom mnoZstve,
ktord je pritomnd v katalyzatoroch a nosicoch ziskanych pou-
zitim vnitorného mastenia. Percento objemu pérov, ktoré maji
polomer zodpovedajuci hodnotdm poréznosti vrcholu distribud-
nej krivky je vyssie ako 65 az 70 %.

Pouzitim externého mastenia sa mastivo koncentruje na
povrchu granuly: preto je pouzité mnoZstvo ovela mens$ie ako
mnozstvo pozadované, ked je mastivo dispergované v celom ob-
jeme granuly,

Prechodom od objemového mastenia k povrchovému masteniu
sa mbézZe toto mnozstvo znizit od 1/10 do 1/100.

KedZe mastivo je len na povrchu granuly, $kodlivé zme-
ny, ktorych vznik mézZe mastivo spOsobit pocdas aktivacie te-
pelnym spracovanim, ako napriklad odparenie, sublimacia,

rozklad, oxidacia a mozné reakcie so zloZkami katalyzatora,



si obmedzené len na povrch granuly. Dlhé doby tepelného
spracovania zameraného na elimindciu mastiva pouzZitého
v priebehu objemového mastenia uz nie su potrebné. Ako uz
bolo uvedené, externé mastenie tieZ umozZfiuje vzrast produk-
tivity stroja.

Mastivo dispergované v objeme granuly ma& vSeobecne po-
&as aktivacie tepelnym spracovanim pérotvorny Géinok. Je
prekvapivé, Zze pomocou metédy podla tohto vynalezu, pri kto-
rej sa nepouziva vnitorné mastivo, je mozné ziskat katalyza-
tor a nosidové dastice s vy$$imi hodnotami poréznosti, nez
v pripade objemového mastenia, a ZzZe velmi vysoké percento
pérov su péry, ktoré maji polomer zodpovedajici hodnotam
vrcholu distribudnej krivky poréznosti.

Napriklad v pripade cylindrickych granil s trojlaloko-
vym prierezom s otvormi zodpovedajicimi réznym lalokom, zis-
kanych z Fe,(MoO4)3 a MoOj je rozmer a distribicia pérov ta-
k4, 2e najmenej 75 % =z objemu pérov je vytvorené z porov
s polomerom zahrnutym medzi 100 a 200 nm.

Na druhej strane, charakteristiky poréznosti v pripade
rovnakého katalyzatora ziskaného metédou s vnitornym maste-
nim st velmi odligné v tom zmysle, Ze distribicia je Siroka
a naviac existuje makroporéznost.

Mastiva pouzité v metéde podla tohto vynalezu zahrnuji
tuhé latky alebo kvapaliny schopné zniZit koeficient trenia
medzi praskom, ktory sa mi tabletovat a tymi ¢astami stroja,
ktoré prichadzaju do styku s praskom.

Prikladmi vhodnych mastiv st kyselina stearovd a palmi-
tova, alkalické soli a soli alkalickych zemin s tymito kyse-
linami, ako napriklad stearat horecénaty, draselny alebo hli-
nity; sadze, mastenec, mono- a triglyceridy, ako napriklad
glycerinmonostearat a monooleédt, parafinovy olej, perfludr-
polyétery.

Kvapalné mastiva sa mbézu pouzit v roztoku alebo v dis-
perzii v disperznych reagentoch.

Mnozstvo kvapalnych mastiv je vo vSeobecnosti zahrnuté
medzi 0,025 a 25 mg na granulu.

Tuhé mastiva sa mdé2Zu aplikovat poprasenim lisovace]



komory alebo pripadnych raznikov, ¢&im sa tieto pokryjui ten-
kou vrstvou praskového mastiva nesenou kontinudlnym prudom
vzduchu.

Lisovacia komora alebo razniky m6éZu byt konStruované
alebo pokryté so samomastiacimi materialmi, ako je napriklad
polytetrafluéretylén alebo keramicky material. Tymto spdso-
bom sa moZno vyhnit pouzitiu externého mastiva alebo sa mbZe
jeho mnoZstvo zniZit.

Tepelné spracovanie, ktoré sa ma uskutoénit na granu-
liach po lisovani, zavisi od povahy katalyzatora a nosica.

Napriklad v pripade katalyzatorov zaloZenych na
Fe2(M004)3 je +tepelné spracovanie zahrnuté medzi 400 °C
a 600 °C; v pripade katalyzdtorov na vyrobu styrénu je spra-
covanie medzi S00 °C a 800 °C, v pripade oxidu hlinitého od
400 °C do 700 °C.

Zistilo sa, a tvori to dalsi aspekt tohto vynalezu, Ze
vonkaj$ie mastenie sa méZe pouzit na selektivne ulozZenie
zloziek katalyzatora na povrchu granuly.

Pouzitim tejto techniky, je moZné ulozit na vonkajsSom
povrchu katalyzatora tenkd vrstvu obohateni s jednou alebo
viacerymi chemickymi latkami vhodnymi pre katalyzu.

Asymetricka distribicia aktivnych prvkov v katalytickom
procese mdze prospievat optimalizdcii pouzZitia tychto zlo-
>iek samotnych, ked sa tieto ukladajdi najmi na povrchu.
Skuto&ne, v mnohych chemickych procesoch pri pouziti hetero-
génnych katalyzétorov prebiehaju reakcie vyhodne na vonkaj-
fom povrchu granul, pretoze jav vnitornej difizie spbsobu-
je, Ze si obmedzené. Prikladmi aktivnych zloziek, ktoré sa
mézu ukladat na povrchu granuly su prométory katalyzy, ktoré
sa mdé3u zaviest vo forme 1latok tvoriacich mastivo alebo la-
tok obsiahnutych v mastive.

Napriklad MgO sa méze ukladat na povrchu granuly kata-
lyzatora pomocou pouzitia stearadtu hore¢natého ako mastiva.

Katalyzdtory podla tohto vyndlezu su vhodné na kataly-
zovanie akéhokolvek druhu reakcie realizovanej pomocou kata-
lyzadtora vo fixovanej vrstve.

Neohranidujuce priklady katalyzatorov alebo katalyzato-



rovych nosid¢ov, ktoré sa mézZu pripravit spdsobom podla tohto

vyndlezu, vhodné pre chemické procesy a rafinovanie ropy za-

hrriuja:

*

katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory

na
na
na
na

na

oxidaciu metanolu na formaldehyd,

dehydrogenaciu etylbenzénu na styrén,
oxychloraciu etylénu na dichléretan,
izomerizaciu parafinu

izomerizaciu a hydrogenaciu uhlovodikov

na petrochemické pouzitie,

katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory

‘katalyzatory

katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory
katalyzatory

z benzénu,

na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na

na

na vyrobu

krakovanie a hydrokrakovanie ropy,

hydrogenaciu pyrolyznych benzinov,
reformovanie tazkého benzinu,
alkylaciu aromatov,
hydrokrakovanie ropy a bituménov,
dealkylaciu aroméatov,

odsirenie ropnych frakcii,
odsirenie plynu,

demetalaciu ropnych frakcii,
syntézu amoniaku,

syntézu oxidu sirového,

oxidéciu H,S na siru,

vyrobu syntézneho plynu,
konverziu vodného plynu,

syntézu metanolu,

vyrobu etylénoxidu,

vyrobu vinylacetatu z etylénu,
vyrobu vinylacetatu z acetylénu,
hydrogenaciu acetylénu,
hydrogenaciu olefinov,
hydrogenaciu olejov a tukov,
hydrogenaciu nitroderivatov,
hydrogenaciu fenolu na cyklohexanén,
¢istenie kyseliny tereftalovej,
vyrobu oxidovanej vody,

vyrobu anhydridu kyseliny ftédlovej,

anhydridu kyseliny maleinovej
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* katalyzdtory na vyrobu anhydridu kyseliny maleinovej
z butanu,
* katalyzatorové nosice zaloZzené na oxide hlinitom.

Spésob podla tohto vyndlezu je zvlast vhodny na pripra-
vu katalyzatorovych granil, ktoré maji viaclalokovy prie-
rez, vyhodne +trojlalokovy, v ktorom otvory maji osi, ktoré
si v podstate paralelné navzajom a k osi granuly, a tiez st
navzajom ekvidistancné.

Pomer medzi plochou povrchu a objemu granuly v tychto
katalyzatoroch je najmenej 2,4, ked laloky sui v podstate cy-
lindrické a najmenej 3,1, ked prierez granuly je v podstate

trojuholnikovy so zaokruhlenymi vrcholmi.
Prehlad obrazkov na vykresoch

Obr. 1, obr. 2, obr. 3 a obr. 4 znazormnuju distribidciu
porov, kde na osi X hore si hodnoty pdéreznosti v percentach,
na osi X dole su hodnoty objemu pérov v ml/g a na osi Y su

hodnoty polomeru v desatnasobkoch nm.

Priklady uskuto¢nenia vynalezu

Nasledujice priklady si uvedené ¢iste na ilustrovanie,
a nie na akékolvek obmedzenie vynalezu.
Objem pérov sa urcoval pomocou ortutovej porozimetrie;

plocha povrchu pomocou metédy B.E.T.
Porovnavaci priklad 1

Katalyzitor pouzity na oxidédciu metanolu na formaldehyd
sa pripravil nasledujicim konvenénym spbsobom:
- 97,5 g prasku pozostavajliceho z tesnej zmesi Fe5(Mo04) 4
a MoO3 v molovom pomere 2/1 a rozmermi granil =zahrnutymi
medzi 0,01 a 0,5 mm sa zmieSalo s 2,5 g steardatu horeénatého
pouzitého ako lisovacie mastivo v praskovej forme s rozmermi

granil mensSimi ako 140 mesh. Po déslednej homogenizacii
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zmesi sa prasSok podrobil tabletovaniu pomocou tabletovacieho
stroja FETTE mod. EXACTA El, vybaveného s dutym trojlaloko-
vym raznikom s rozmermi a geometrickymi charakteristikami,
ako je uvedené v US patente ¢. 5,330,959. Takto =ziskané
trojlalokové granuly mali priemer 5,30 mm a vySku 4,5 mm.
Podrobili sa aktivadénému procesu pri 485 °C pocas 4 hodin
(narast na 485 °C sa dosiahol s rychlostou 11 °C/min; c&as
44 minut). Po ochladeni tablety vykazovali tmavozelenud farbu
so znakmi poskodenia postrehnutelnymi z nepravidelnych roz-
merov. Podet poskodenych graniil sa zaznamenal a zistilo sa,
Ze viac ako 95 % tabliet nevyhovovalo rozmerovej norme. Po-
tom sa ur&ili rozdrobenie, plocha povrchu, objem a distribu-
cia pérov tabliet. Vysledky sui uvedené v Tabulke 1. Obrazok
1 ukazuje distribtciu pérov. Skusky katalytickej aktivity sa
potom uskutodnili na rovnakych tabletidch pomocou metédy opi-
sanej dalej v tomto dokumente.

Vertikdlny cylindricky reaktor s vnitornym priemerom
20,4 mm a vyskou 1900 mm vybaveny s vonkaj$im vyhrievacim
kipelom s roztavenymi solami sa naplnil s katalyzédtorovymi
granulami do vysky 700 mm.

Do rurkového reaktora sa plnil plynovy tok (plnenie
zhora smerom nadol) s linedrnou rychlostou 1,5 m/s a celko-
vom vstupnom tlaku 950 mm Hg (0,125 MPa). Koncentracia meta-
nolu bola 6 % objemovych, koncentracia kyslika bola 10 % ob-
jemovych, zvysok je dusik.

Teplota kipela s roztavenymi solami sa regulovala
v rozsahu medzi 250 az 280 °C.

Reakéné plyny na vystupe reaktora sa analyzovali pomo-
cou plynovej chromatografie, pomocou dvoch plynovych chroma-
tografov "Fractovap" (model C. Erba). Prvy pracoval s kolé6-
nou s Porapak-T, ktord delila CO,, CH,0, OME (dimetyléter)
H,0 a nekonvertovany metanol; druhy delil O,, N, a CO pomo-
cou kolény s molekulovym sitom.

Vysledky skusok katalytickej aktivity s uvedené v Ta-
bulke 2.



Porovnavaci Priklad 2

Uskutoénil sa rovnaky postup ako Vv porovnavacom Pri-
klade 1 s tou vynimkou, Ze sa ako mastivo pouzZila kyselina
stearovd namiesto stearatu hore¢natého. V tomto pripade sa
tieZz prejavil po tepelnom spracovani pri 485 °C vyznamny jav
poskodenia tabliet: presnejsSie, posSkodilo sa 65,6 % tabliet.
Stanovenie chemicko-fyzikalnych charakteristik je zosumari-

zované v Tabulke 1. Obrazok 2 ukazuje distribiciu pérov.

Priklad 1

Uskutoénil sa rovnaky postup ako v porovnavacom Prikla-
de 1 s tou vynimkou, Ze sa ako mastivo pouZil stearat hored-
naty nasledujicim spdsobom:

* razniky a cylindrickéd komora, v ktorej sa tableta tva-
ruje sa pokryli s tenkou vrstvou stearatu horec¢natého
naneseného v priude vzduchu. Prid vzduchu sa modifikoval
postupnym spdsobom s cielom ziskania G¢inného mastenia.
Po lisovani katalyzatorovych tabliet sa tieto aktivova-
1i v zhode s S$tandardnym postupom; 100 % tabliet sa
preukazalo ako pravidelné, bez akéhokolvek druhu defor-
macie. Vysledky charakterizacie sU uvedené v Tabulke 1
a udaje o katalytickej aktivite st v Tabulke 2. Obrazok
3 uvadza rozdelenie poérov a rozmerové charakteristiky.
Vyhoda ziskand z postupu vonkajsSieho mastenia v porov-
nani s objemovym mastenim je evidentnd z preskumania
udajov. Tablety =ziskané metdédou, ktord je predmetom
tohto vyndlezu vykazuju:

- pravideIlné rozmery;

- jasne uzsSie rozdelenie poérov s neexistujicou mak-

roporéznostou;

- vacésie plochy povrchu;

- vy$S$iu poréznost;

Tieto podmienky poréznosti a rozmerovej pravidelnosti
dovoluji dosiahnutie zlepsenej katalytickej uc¢innosti, ako
je uvedené v Tabulke 2.
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Priklad 2

de 1
naty

Uskutoénil sa rovnaky postup ako v porovndvacom Prikla-
s tou vynimkou, 2Ze sa ako mastivo pouzil stearat horecd-
nasledujicim spdsobom:

prasok stearatu hore¢natého sa stla€il, &im vytvoril
stearatovi tabletu; pred kazdym cyklom stldcania kata-
lyticky aktivneho prasku sa uskutofnil jeden cyklus ex-
terného mastenia (kompresia stearatového présku). Vys-

ledky charakterizacie sii uvedené v Tabulke 1.

Priklad 3

de 1

Uskuto&nil sa rovnaky postup ako v porovnavacom Prikla-

s tou vynimkou, Ze sa ako mastivo pouzil préasSok kyseli-

ny stearovej.

Vysledky sktaSok charakterizdcie si uvedené v Tabulke

1. Obrazok 4 ukazuje rozdelenie poérov.
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Tabulka 2
Skuska katalytickej aktivity

Podmienky skusky:

Koncentracia CH,0H 6 % objemovych
Koncentrdcia O, 10 % objemovych
Koncentracia Ny 84 % objemovych
Vyska katalytickej vrstvy 70 cm

Priemer reaktora 20,4 mm

Katalyzator |Teplota solného|konverzia|molovy vytazok
kupela, °C CH50H, % |CH,0, %
Porovnavaci 250 5,6 2,4
priklad 1 260 28,2 25,1
270 38,4 36,2
280 42,3 38,9
Priklad 1 250 91,82 88,11
260 96,73 92,86
270 98,39 94,87
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PATENTOVE NAROKY

1. Katalyzatory a katalyzatorové nosic¢e vo forme gra-
niil, ktoré majG pravidelny geometricky tvar ziskany tvaro-
vanim stladenim prasku, ktory obsahuje zlozky katalyzatora
alebo =zlozky nosida alebo prekurzory, vyznacuji-
ce sa tym, 2¢ hodnoty poréznosti su také, Ze najmenej
70 % objemovych pérov md polomer zodpovedajici hodnotam

vrcholu na distribuénej krivke poréznosti.

2. KatalyzAtory a katalyzédtorové noside podTla naroku 1,
vyznadujtice sa tym Ze maji poréznost vyssiu
ako 0,2 ml/g.

3. Katalyzatory a katalyzadtorové nosiée podla narokov
1a2, vyznadujiuce sa tym, 2Ze maja odolnost
proti drobeniu a oderu najmenej 10 % vysSiu vzhladom na zod-
povedajice katalyzatory alebo granuly ziskané tvarovanim
stladenim, kde sa mastenie uskutodiiuje pouzitim mastiva dis-
pergovaného v mnozstve 3 % hmotnostné v objeme prasku, ktory

sa ma podrobit tvarovaniu.

4. Katalyzédtory a katalyzdtorové noside podla narokov
1, 2 a3, vyznadujiace sa tym ze majua konS-

tantné geometrické rozmery.

5. Katalyzatory a katalyzdtorové nosi¢e podIla néarokov
1, 2, 3 a 4, vyznadéujlice sa tym Ze maja

prie¢ne otvory.

6. Katalyzatory a katalyzadtorové nosice podla narokov
laz3, vyznadujice sa tym, Ze maju dutd cy-
lindrickd formu s kruhovym alebo mnohouholnikovym viaclalo-
kovym prierezom s prieénymi otvormi v zhode s réznymi lalok-
mi, a v ktorom otvory maji osi, ktoré si v podstate paralel-
né medzi sebou a k osi granuly a tieZ sl navzadjom ekvidis-

tanéné, a kde pomer medzi plochou povrchu a objemom granul
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je vys$si ako 2,4.

7. Granuly podla ndroku 5, vyznadujuidce sa
t ¥y m, Ze maji v podstate trojuholnikovy prierez so zaokrih-
lenymi vrcholmi, a kde pomer medzi plochou povrchu a objemom

granul je vys$s$i ako 3,1.

8. Granuly podla naroku 5 alebo 7, vyznadc¢ujhu-

ce sa tym, Ze maji trojlalokovy prierez.

9. Katalyzatory podla narokov 1 az 8, vyzna¢c¢u-
jice sa tym, Ze sa ziskaju z praskov zahriiujicich
FCz(M004)3 a M003.

10. Katalyzatory podla naroku 1 az 8, vy znacu -

”

juce sa tym, Ze sa ziskaji z oxidu hlinitého.

11. Spé6sob vyroby katalyzatorov a nosic¢ov z predchadza-
jicich narokov, vy znadc¢u jdci sa tym zZe sa
prasok obsahujici katalyzdtorové alebo nosicové zlozky alebo
prekurzory podrobi tvarovaniu stladenim za pouZitia mastiva
ulozeného na povrchu lisovacieho a tvarovacieho zariadenia
a granuly sa nasledne podrobia aktivdcii tepelnym spracova-

nim.

12. Sp6sob podla naroku 11, vy znacd¢ujuci sa
t ¥y m, 2e pouzité mastivo je tuhd latka vybrata spomedzi ky-
seliny stearovej a kyseliny palmitovej, alkalickych soli

a soli alkalickych zemin tychto kyselin.

13. Sp6sob podla naroku 11, vy znaéu juici sa
t y m, 2e mastivo je kvapalina vybrata spomedzi glyceridov,

parafinového oleja, perfluérpolyéterov.

14. Sp6sob podla naroku 11, vy znacéu juiaci sa
t ¥ m, e &asti tabletovacieho stroja, ktora prichadza do

kontaktu s praskom, ktory sa ma tabletovat, si samomastiace.
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15. Sposob podla narokov 11 aZ 14, vy znadéujau-
ci sa tym, 2e praSok, ktory sa ma lisovat obsahuje
Fe,(MoO,)3, MoOj a ziskané granuly sa podrobia tepelnému
spracovaniu pri teplotidch zahrnutych medzi 400°C a 600 °C.
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