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Tento vynélez se tykd zplisobu p¥ipravy
kyseliny akrylové z akroleinu katalytickou
oxidaci v plynné fdzi molekuldrnim kysli-
kem nebo plynem obsahujicim kyslik. _

Predmétem vyndlezu .je tedy zptisob pif-
pravy kyseliny akrylové reakei v plynné fazi
akroleinu s molekuldrnim kyslikem nebo s
plyny obsahujicimi kyslik p¥i teplotd 200 a¥
370°C a pii dob& styku 0,5 a% 5 sekund v
pritomnosti pevného katalyzatoru sestavaji-
ctho z molybdenu, vanadu, kobaltu a pop¥i-
padé wolframu, pFitemZ jsou uvedené prvky
chemicky védzany s kyslikem a atomové po-
méry prvktjsou vyjddreny empirickym VZOr-
cem : .
-M'OIIZVaWbCOcOdv :

kde znadi :
- a &islo 1,5 aZ 3,0,

b &islo 0 aZ 0,5,

c &islo 3,5 aZ 5,5, :

d Cislo ‘odpovidajici mocenstvi ostatnich
prvki, ktery se provadi tak, ¥e se pouZiva
katalyzdtoru pripraveného z vodného rozto-
ku rozpustngch soli uvedenych prvkd ko-
precipitaci pii hodnot& pH 2 a% 5 a piij tep-
loté 20 aZ 90 °C priddvdnim roztoku obsahu-
jiciho molybden, vanad & popifipadd wolfram
ve formé& amonnych soli do roztoku obsahu-
jiciho dusignan kobaltnaty.: : :
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| Uvedeny ér‘npiricks’r vZorec katalyzatoru
zachycuje atomové pom&ry jednotlivych prv-
ki v katalyzdtoru a nevyjad¥uje skutednou .

~ chemickou vazbu mezi jednotlivimi prvky.

. Oxidace nenasycenych aldehydt na odpo-
vidajicl kyseliny na katalyzdtorech obsahu-
jicich molybden, vanad, wolfram, kobalt a
kyslik je jiZ ze stavu techniky zndma. Zv14s-
té z US patentu & 3736 354 je zndm kataly-
ticky systém, ktery sestdva v podstatd z mo-
lybdenu, vanadu a kysliku s jednim nebo s
nékolika prvky ze skupiny zahrnujici také
wolfram a kobalt. V8echny tyto katalyz4tory
se pfipravuji vysuSenim roztoki obsahuji-
cich soli katalyticky aktivnich prvki spolu
se silikasolem nebo napoudtdnim predfor-
movaneho noside vhodnym roztokem.

S prekvapenim se v8ak nyni zjistilo, e ka-

talyzétor obsahujici molybden, vanad, kobalt

a popiipadé wolfram, pFipraveny koprecipi- -
taci, md nedekané zlepsené vlastnosti pii
pripravé kyseliny akrylové z akroleinu; zlep- .
Seni katalytickych vlastnosti je zFejmé z po-
rovndni vysledkli dosaZenych zpliisobem po-

- dle -pfikladu 1 a 5 a srovndvacich p¥ikladd

la a 5a.
Kromé toho se zjistilo, Ze katalyzdtor p¥i-

. praveny koprecipitaci je obecn& charakteri-

Zovdn pevnou stechiometrii vyjddfenou sho-



ra uveden?m obecnym . vzpreem atomovymi' :

indexy uréujfcimi vyhodny rozsal.

Podminky srédZeni a zv1a3t8 Koncentrace

solf obsahujicich aktivni prvky a jejich po-

mér ve vychozich roztocich ovliviiuji nepatr-

nd stechiometrické sloZen! sraZeniny. P¥ikla-
dy 2, 3, 5, 6 a 7 dokladaji, Ze i p¥i srdZeni
vychaozich soli v pom&rech velm! odlidnych

od pomé&ru uvedeného jako vfhodny, se slo-’
Zeni sraZeniny nepatrn& li§i od vyhodného -

sloZeni bez ovlivnéni katalytické aktivity. To
dokladé4, Ze dochdazi ke koprecipitaci malych
mnoZstvi volnych kysliéntki  odvozenych
pouze od gasti solf zavedenych v nadbyt-
ku.

Zplisob ptipravy katalyzatoru je dileZity
pro dosaZeni optimdini katalytické aktivity a
katalyzétor se ptipravuje koprecipitaci.

Katalyzdtoru se miZe pouZit bez nosile
nebo s vhodnym nosidem, jako je nap¥iklad
kyslidnik kFemidity, kysliénik hlinity, sy-
stém na bézi kysliéniku kFemiditéheo a hli-
nitého, karbid kfemiku, pemza atd., za po-
uziti nejvhodngjSich technik obecn& zné-
mych odbornfk@m pro p¥ipravu katalyzdta-
ru.

Katalyzdtor podle vynélezu se pfipravuje
ze dvou kapalnych vodn¥ch roztokd n&kte-
rych rozpustnych soli prvku které kataly-
zdtor vytvateil
" Prvni roztok obsahu]lcl kobalt s vyhodou
ve formé dusi¢nanu se podrobi intenzivnimu
michéni a pfida se do ndho druhy roztek ob-
sahujici molybden, vanad a popfipadé také
wolfram, s vyhodou ve form#& amonnych so-
11.

JelikoZ katalytick4, aktivita hmoty sraZeni-

ny nezédvist na konecentract solf obsahujfcich

prvky vytvarejici katalytickou hmatu a nez4-
visi na jejich pomé&ru ve v§chozich roztocich,
neni nutne pripravovat tyto roztoky ve ste-
chiometrick§ch pomérech: se zietelem na
dasahovdnt vysokych vyt8Zk{i sraZeniny. je
v8ak vysoce Z&douci pauZivat stechiometric-
kych mnoZstvi; v§téZky mohou byt pak 90 %
ivyssi.

Hodnota pH pii srdZeni je 2 aZ% 5 a teplo-
ta miZe byt 20 aZ 90 °C; vyhodnd je teplota
50 aZ 70 °C.

Doba potfebné pro srdZeni neni rozhoduji-
¢l pro ziské&ni dobréha katalyzdtoru; miZe
kolisat ve velmi $irokém rozmezi v zdvislosti
na mnaoZstvi zpracovdvanych soli: obecné je
' tato doba 15 minut aZ t¥i hodiny.

Po ukondeni sré¥eni se hmota z roztoku

odd&l, promyje se a podrobf se Setnym zpra-
‘covatelskym operacim na vzduchu zahrnu-
]1cim sudent pfi teplot& 90 aZ 130°C po do-
Bu 10 a# 20 hodin, ndsledujici kalcinaci- pFi
teplot® 200 aZ 300:°C po .dobu. ¥esti aX 24
hadin & aktivacf pfi teploté 350 a% 450 °C pe
tlobw ne kratsi neZ dvé hodiny. .
- Zplisob podle vynélezu se miZe providét
v jakémkoliv typu reaktoru vhodném pro
provadéni oxidace v plynné fazi, je. moZno
pouZit reaktorw buc]i § pevniou nebo s fLmdm
vrsﬁvou. .
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Reakdni feplota je 200 aZ 370 °C, reakce se
miZe provadst za atmostérického tlaku nebo
napfiklad za tlaku aZ 1 MPa.
. Poba styku, definovand jako pomér mezi
zddnlivfm objemem katalyzdtoru a obje-

.mem plynu zavadd&ného za reakénich pod-

minek, v fasové jednotce odpovidd 0,5 aZ
5 sekundéam. _
- Koncentrace akroleinu je s vfhedou 2,5 aZ
8,5 % objemovych se zietelem na =zavé-
dénou smés. Moldrni pom&r mezi kyslikem
a aldehydem je s vfhodou 0,5 aZ 6. Kyslik
potfebny pro.oxida¢ni proces. se miiZe za-
vadét v disté formé&. JestliZe viak nejsou pro
to Zddné zvlastni diivady, je vfhodnym oxi-
daénim d&inidlem vzduch.

Oxidace akroleinu se.s vyhodou provadi v
piitomnostt jednoho nebo. nékolika Fedidel,
jako je dusik, kyslitnik uhli¢ity, vodni péra
atd. Z moZnych Fedidel je obzvldst& vyhod-
nym Fedidlem vedni péra. Koncentrace vod-
nt pary je s vihodeou 20 a¥ 50 %, se zfetelem
na zavidénow smeés.

béle uvedené p¥iklady pravedeni, zpﬁsob
podle vyindlezu abjasituji, nijak jej vSak ne-
omezuji. PouZivané vyrazy ,konverze a-,se-
lektivita” maji tyto v§znamy:

moly zavadéného
akroleinu —
— moly nezreagova-
" ného akroleinu

moly zavdd&ného
akroleinu

konverze akrole-
inw v %=

gramatomy uhliiku
v produktu
gramatomy uhliku
v zreagovanémr
akroleinu

selektivita se zte-
telem na produkt =

v piikladech jsou pi:‘o'cema a dily ming&ny
hmotnosing, pokud nen! jimak uvedeno.

Priklad 1

Katalyzétar g slofenf

MUIZV 20041

se piipravl thmto zpﬁsobemf .

164,9 g hexahydrdtu dusi¢nanu kobalt-
natého a deionizovand voda -aZ do objemu
240 ml se zavede do baiilky o obsahu 2 litry.
K rozpusténi dojde pfi teplotd mistnesti za
stdlého michéni; konetnd hodnota pH rozto-
ku je 2,2. v

Oddé&lend se pfipravi roztok 282,4 g slou-
deniny molybdenu vzoree {NHz)2Mo207 a 34,0
gramu sloudeniny vanadu vzerce NMsVO3 v
wmkovém muno¥stvl deionizované vody, aby
konetny objem roztoku byl 760 ml; roztok se

' pfipravi pit teplot& 70 °C.

V' obow roztocich jsow piitommny prvky
kﬁtﬂ«hyzamm v atomowych pomérech pied-.

. stavovanych teoretick§m vzoreem
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Mo,3V;,1C0g1e

No: prvniho roztoku ohidtéhe ma teplotu
60 °C a stdle michaného se v priibéhu 60 mi-
. nut pFids druhy roztok. Mich4d se pak po do-

bu dal8ich 15 minut. Vznikl4d sraZenina se
odfiltruje, promyje se dv&ma litry deionizo-
vané vody, susi se po dobu 12 heodin p¥i tep-
lot& 110°C, pak se kalcinuje po dobu 12 ho-
din p#i teplotd 250 °C a nakonec se aktivuje

po dobu 5 hodin p¥i teplot® 400 °C za dosa-

Zeni aktivacni teploty zahmvémm rychilosti

2 °C/min.

VytéZek sraZeniny, vypodteny se zietelem
na celkové mnoZstvi Kysliénikd prvkd zave-
dengych ve formé& self do vfehozich roztokd,
je 90 %. Ziskand pevnd hmota se drtf a sh1 o-
maZduje se frakce 60 aZ 80 mesh.

7 ml katalyzdtoru se ve form®& pevné vrst-
vy vinese do ocelového reaktoru o pritméru
10 mm, jehoZ teplota se Fidt v lazmi. rozta-
venych soll. Plymnd smds sestdvajici z-5,5 %
akroleinuy, 59,5 % vzduchu a 35 % péry se

"provAadi katalyzétorem objemovou rychlosti.

odpovidajici dob& styku 1 seltundy a pfi tep-
lot& 280 °C. ‘
Ziskdny tyteo vysledky:

konverze akroleinu 9'7 8%
selektivita se zietelem na akrylovou
kyselmu

Frfklad 1a
Katalyzédtor o sloZeni

‘ MoV, 1€04,
se pf‘il)l;avi timte zpdsoben:

Vodn§ reztok dhnelybddtu amonného- a
amoniummetavanadaty, pFipraveny z mnoZ-
stvi uvedenych v pmkladw 1, se.spolu s 13 ml
hydroxidu amonného [32%] vnese do por-
celdnové nAdoby, do které se pPidd vedny
raztok dusitnanu kobaltnatého podle p¥Fikla-
du 1.

Za michanl se odpali k suchu na vodni
lazni; ziskand pevnd latka se su3i pfi teplo-
t8 110°C po dobu 12 hodin, kalcinuje se pi
teplot® 285 °C po dobu 12 hodin a’ nakonec
_se aktivuje pe dobu 5 hodin p¥i teplotd 400
stupiit Celsia. Reak&ni zkoudka, provedend
stejn® jak popsdno v piikladu 1 avSak p¥i
tpploté 340 °C (této teplot® odpovida nejvys-
81 vytéZek kyseliny, p@skytu]e tyto vysled-
ky:

konverse akroleinu 95,2 %
selektivita se z1etelem na akrylovou .
kyselinu : 59,4 %

Priklad 2
 Katalyzator o sloZenf

Mo;,V3,0C04,1.

93,3 %

se piipravi-a aktivuje zplisobem ‘popsanym
v. pfiklade 1. aviak za pouZiti 48,0 g amo-
nivmmetavanaditu vzorce NH4VO3 .

Po spojeni jsou v obou roztocich prvky ob-

saZeny v atomovych pomé&rech odpovidaji-

cich teoretickému vzorci
{ M012V3 000‘41 .

P¥ reakéni zkousce popsané v prikladu 1 se
zrskaz;x tyto visledky:

konverse akreleinu : 100 %
selektivita se zFetelem na akxylovou
kyselinu . - 92,5 %

P¥iklad 3
Katalyzdtor o sloZent

M@,V ,6C044
se pFipravi a aktivuje zplsobem popsamym
v piikladu 1, aviak za pouZiti 16,0 g amo-
niummetavanadatiu. . o

‘Po spojen! jsou v obou reztocich prvky

obsaZeny v atomovych pomérech odpovida-
jicich teoretickému vzerci

'MmqV' UCQ&;I

Reakénf zkouSka se provéadi zpusobem ptm-‘

-psanym v p¥ikladu 1, av3ak za teploty 300 °C

a ziskajl se tyto vysledky
99,3 %

konicerse ékrolemu “
'selektivita se zFetelem na aklrylovou'
kyselinu .

92,7 %

Priklad 4

Katalyzétor o sloZeni”
Moy3V,1 Wo 2004,

se pFipravi a aktivuje zphsobem popsanfm
v pfikladu 1, avSak za p¥iddani roztokw amon-
nych soli 7,1 g amoniumwolframanu s 98,6 %
kiysliénikw wolframového, vzorce

(NH4)6H2W12040 . n H20
a z;a pouZiti téchto muoZstvi ostatnfch solf

168,9 g Co(NOs3)z. 6 H20
2824 g (NH4}2Mo207
38,9 g NH4VOs3.
Po spojeni jsou v obou roztoeich prvky ob-
saZeny v atomovych pomérech odpovidaji-
cich teoretickému vzorci .

Mo015V2,4W0,2C04,2. .

'-Kaitalytické aktivita se zkou3i zplisobem

. popsanym v pfikladu 1 av3ak za teploty

300 °C a ziskaji se tyto vysledky:
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konverse akroleinu - 100 - %
'selektivita se z‘i‘etelem na kyselinu
akrylovou : : 85,5 %
P i‘.ik'lca d 5
Katalyzétor o sloZenf
Mo0;,V2,3W,1C04,2

se pﬁplavi a aktivuje zpusobem popsanym
v piikladu 4, av3ak za pouilti soll v téchto
mnozstvxch

29,5 g Co(NH3)2. GHzO

94,1 g [NH4)2Mo207

108 g NH4VOs3

47,2 g wolframanu amonného obsahu]iciho
90,6 % kysligniku wolframového.

va]em roztoku obsahujimho duSi(‘Snan ko- -

baltnaty je 450 ml, objem druhého roztoku
. je 1000 ml. -

Po spojeni jsou v obou roztocich prvky
obsaZeny v atomovych pomé&rech odpovida-
jicich teoretickému vzorci

. M'Oquz oW, 0€02.
Katalytickd aktivita se Zkousi zpﬁsobem po-

psanym v pi‘Ikladu 1, ziskajl se tyto vysled-
ky:

konverse akroleinu
selektivita se zFetelem na kyselinu .
akrylovou - 94,0 %

Priklad 5a
Katalyzétor o sloZen{
- Moy,V5,4Wo,2C04,5
se plipravi odpafenim \}'odnych roztokil
563 g Co(NO3)z.86H:0 .~ ~

94,12 g [NH¢)2Mo207
12,96 g NH4¢VOs3

2,36 g wolframanu amonného obsahu]iciho '

90,6 % kysligniku wolframového.

V{sledné pevné latka se mele po dobu 12
hodin p¥i teplot& 110°C, kalcinuje se po do-
bu 12 hodin p¥i teploté 300 °C a nakonec se
aktivuje po ‘dobu péti hodin p¥i teploté 400
stupiift Celsia, mele se a podrobi.se zkousce

katalytické aktivity zplisobem popsanym v

prikladu 1, av3ak za teploty 300 °C. Ziské-
‘ny tyto vysledky

99,4 %

300 °C. Ziskaji se tyto vysledky:

-8
konverse akroleinu . 93,3 %
selektivita se zretelem na kysélinu :
akrylovou 84,9 %

pi teploté 28 °L naprotl tomu mskény ty-
to v?sledky

konverse akrolemu

83,9 %
Selektivita se zFetelem na kyselmu o
akrylov:ou : . 872%

-Priklad 6

Katalyzator 0 slozem

, M01sz W, 2005 1

se pFipravi a aktivuje zpﬁ'sobem popsanym v
pTikladu 1, av3ak za pouZiti 253,5 g dusi®na-
nu kobaltnatého ve formé& hexahydrétu.

. Po spojeni jsou v obou roztocich prvky ob-
saZeny. v atomovych pomérech odpov1da]I-
cmh teoretickému vzorci

) Mo15V5,4Wo,2C06 3. .
Katalytickd aktivita se zkougf zplsobem

popsanym v pfikladu 1, av3ak za tep]oty
270°C. Ziskény tyto vysledky '

kiolnverse akroleinu - 100 %
selektivita se zfetelem na kyselinu

4 akrylovou 93,8 %
P¥iklad 7

Katalyz4tor o sloZeni -
M012V3,5sWo,2C0s,5

se pfipravi a aktivuje zplisobem popsanym
v pfikladu 1, avSak za pouZiti 337,8 g du-
sidnanu kobaltnatého ve formé hexahydré-"
tu. :

Po spojent jsou v IOKbOU roztocmh prvky oh-
saZeny v atomovych pomé&rech odpovidaji-
cich teoretickému vzorei ,

Mo0,2V2,sWy,2€04,4.
. Katalytickd aktivita se zkou3i zplisobem

popsanym v piikladu 1, av3ak za teploty’

: 99,0 %

konverse akroleinu
selektivita se z¥etelem na kyselinu : :
akrylovou 93,0 %
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Zptisob pfipravy kyseliny ‘aki'yklové. reak-:

ci. v plynné fazi akroleinu s molekuldrnim
kyslikem nebo s plyny obsahujicimi kyslik

pi‘i teplot& 200 aZ 370 °C a p¥i dobé& styku 0,5 -

aZ 5 sekund v pFitomnosti pevného kataly-
zétoru sestdvajictho z molybdenu, vanadu,
kobaltu a pop¥ipad¥ wolframu, p¥iem¥ jsou
uvedené prvky chemicky vazany s kyslikem

a atomové pomé&ry prvkd jsou vy]édreny em-

pirick§m vzorcem
Molgv.WdecO.u»
kde znad!

10

PREDMET VYNALEZU

a ¢islo 1,5 aZ 3,0,

b &islo 0 aZ 0,5,

¢ ¢&islo 3,5 aZ 55

d &islo od*pov1daﬁci mocenstvi ostatnich
prvki, .

vyznadeny tim, Ze se . pouZivé katalyzatoru
prlpraveneho z vodného roztoku rozpustnych
'soltf u'vedenycfn prvkﬁ koprecipitac! p¥i hod-
noté pH 2 aZ 5 a p¥i teplotd 20 aZ 90 °C pti-
davénim roztoku gbsahujiciho molybden, va-
nad a pop¥ipadd ‘wolfram ve form& amon-
nych soli do roztoku obsahu]Iciho disignan
kobaltnaty

" . Ssverografie, m. p.; zdvod 7, Most
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