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Vyn&lez se tykd zplisobu p¥ipravy kataly-
zatoru na b&zi molybdenu, vanadu, kobaltu a
popfipad& wolframu, vhodného pro p¥ipravu

_ kyseliny akrylové z akroleinu katalytickou

oxidaci v plynné f4zi molekuldrnim kyslikem
.nebo plynem obsahuJImm kyslik.

.Podle vynélezu se pripravuje katalyz&tor
na bazi molybdenu, vanadu, kobaltu a pop¥i-
. pad& wolframu v atomov§ch pomérech zné-
zornénych teoretmk?m vzorcem

M‘O’] gVaWbb-oc Od '

kde znamené

‘a 15 aZ 3, s vfhodou vsak 2,0-aZ 2,4,

b 0 aZ 05 s vyhodou vZak 0 aZ 0,3,
"¢ 3,5 az 55 s vyhodou vsak 3,9 aZ 4,3,

d ¢&islo odpov1da}Ici mocenstvi- ostatnich
‘prvki, popfipad& na nosiéi, pro p¥ipravu ky-
seliny akrylové reakci v plynné f4zi akrolei-
nu s molekuldrnim kyshkem nebo s plynem

- obsahujicim kyslik pii teplot& 200 aZ 370 °C,
zpiisobem, ktery spodivd v tom, e se vodne
roztoky rozpustnych solf uvedeénych prvki
podrobi koprecipitaci p¥i hodnot& pH 2 az §
A pri teplot® 20 aZ 90 °C, pFidemZ se roztok
obsahujici molybden, vanad a popripads wol-
fram ve form# amonnych soli do roztoku ob-
sahujiciho dusiénan kobaltnaty.

Uvedeny empiricky vzorec katalyzatoru
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Zptisob p¥ipravy katalyzatoru na bézx mnlybdenu vanadu, kubaltu a

.
zachycuje atomové ‘pomdry ]ednothvych prv-
kil v katalyzdtoru a nevyjad¥fuje skutetnou
chemickou vazbu mezi jednotlivgmi prvky.

Oxidace nenasycenych aldehydd na odpo-
vidajici kyseliny na katalyzatorech obsahu-

.jicich mvo'lybden vanad, wolfram, kobalt a

kyslik-je jiZ ze stavu techniky znéma Zv1as-
té z amerického patentu &. 3736 354 je zndm .

katalyticky systém, ktery sestdvd v podsta-

{

té z molybdenu, vanadu a kysliku spolu s
jednim nebo s n&kolika prvky ze skupiny za-
hrnujici také wolfram a kobalt. Viechny ty-

- to katalyzdtory se plipravujf vysu$enim roz-
‘tokidl obsahujicich soli katalyticky aktivnich:

prku spolu se silikasolem nebo napousts-
nim predformovaneho nosme vhodnym roz-
tokem.
- S prekvapenim se viak nyni zjistilo, %e ka-
talyzator obsahujici molybden vanad, kobalt
a popfipad& wolfram, pFipraveny koprec1p1—
taci, m4 nedekang zlepsene vlastnosti;, zlep-
sem katalytickych vlastnosti je zFejmé z po-
rovnéni vysledkl dosaZenych zpiisobem po-
dle pr1kladu las a srovnavamch pf‘lkladﬁ
la-a ba.

Krom& toho se Z]lStllO Ze katalyz&tom pr1-

.praveny koprecipitaci je obecn& charakteri-

zZovan - pevnou stechiometrii vyjddienou sho-

ra uvedenym obecnym vzorcem atomov§mi

indexy urSujicimi vyhodny rozsah

-
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Podminky srdZeni a zvlASts krmcentraee’
solf obsahujicich aktivni prvky a jejich po- .
mer ve vychozich roztocich ovlwﬁu]i nepatr-
né stechiometrické sloZeni sraZeniny. P¥i-
klady 2, 3, 5, 6 a 7 doklddaji, Ze i pi{ sra¥e--
ni vychozich soli v pomé&rech velmi odlis-.

nych od pomé&ru uvedeného jako vyhodny,
se sloZeni sraZeniny nepatrné& 1i8f od vyhod-
ného sloZeni bez ovlivnéni katalytické akti-
vity. To doklddd, e dochédzi ke koprecipitaci
malych mnoZstvi volnych kysliénikli odvo-

zenych pouze-od &4sti,solf zavedenych v nad- .

bytku, Zplsob p¥ipravy katalyzatord je dille-
Zity pro dosaZeni optimAln{ katalytické aktl-
v1ty a katalyzdtor se pflpravu]e koprec1pita-
ci.

Katalyzdtoru se miiZe pouZit bez nosiée ne- o

bo s vhodnym nosidem, jako je nap¥iklad
kyslignik kfemi&ity, kysliénik hlinity, systém
na bézi kysliéniku kremiditého a hlinitého,

karbid kfemiku, pemza atd., za pouZiti nej-

vhodn&jsich technik obecn& zndmych odbor-
nikdim pro pfipravu katalyzdtoru. /

Katalyzdator podle vynédlezu se plipravu-
je ze dvou kapalnych vodnych roztokdl n&kte-
rych rozpustnych soli prvkﬁ které katalyzé-
tor vytvarejl.

De prvniho roztoku obsahujiciho- kobalt,
s vyhodou ve form# dusi¢nanu a podrobe-
ného intenzivnimu michéni se p¥fidd druhy
roztok ohbsahujici molybden, vanad a pop¥i-
pads také wolfram, s vvhodou ve formé a-
monnych soli. |

ProtoZe katalyticka akt1v1ta hmoty sraZe-
niny nezivisi na koncentraci soli obsahuji-
cich prvky vyytvafFejici katalytickou hmotu a
nezdvisi na fejich poméru ve vychozich roz-
tocich, meni nutno pfipravovat tyto rozto-
ky wve stechiometrickych pomé&rech:. se zfe-
telem na dosahovani vysokyeh vytdZkd sra-
Zeniiny je v3ak vysece Zéddouci pouZivat ste-
chiometrick?ch mnoZstvi; vytdZky mohou
byt pak 90 % i vyssi.

Hodnota pH pfi srd¥eni je 2a% 5 a teplota
miiZe byt 20 a¥Z 90°C; vfhodnd je teplota 50
aZ 70°C.

Doba pot¥ebnd pro srdZeni neni rozhoduji-

ci pro ziskdni dobrého katalyzdtoru; miiZe-

kolisat ve velmi Sirokém rozmezi v zévis-
losti na mnoZstvi zpracovdvanych soli: cbhec-
.né je-tato doba 15 minut a¥ t¥{ hodiny.

Po ukonéeni srdZeni se hmota z roztoku
oddéli, promyje se a podrob] se etnym zpra-
covatelskym operacim na vzduchu zahrnuji-
cim suSeni p¥i teploté 90 aZ 130°C po dobu
10 aZ 20 hodin, nésledujici kalcina_ci p¥i tep-
lot& 200 aZ 300°C po dobu 3esti aZ 24 ho-
din a aktivaci pfi teplotd 350. aZ 450 °C po
dobu ne kratsf neZ 2 hodiny.

Zpispb podle vynilezu se mZe provadst

v  jakémkoliv typun reaktoru vhodném pro -

‘provadsni oxidace v plynné fazi; je moZno

pouZit reaktoru bud s pevnou nebo 5 fluidni
vrstvou.

- Katalyzdtoru se ponZivé p¥i reak&nt teplo—

t& 200 &% 370 °C, reakce se miiZe provadst za B
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-atmosférického tlaku nebo.napriklad: za tla-
“ku aZ1 MPa. :

Doba styku, definovand ]ako pomeér mezi
zdanhvym objemem katalyzdtoru a-objemem
plynu zavddé&nym za reakénich podminek, v
gasove jednotce aodpovidd 0,5 aZ 5 sekund4m.

Koncentrace akroleinu je s vyhodou a% 0,5
procent objemovych se zletelem na zavadé~

. nou.smés. Moldrni pom&r mezi kyslikem a

akroleinem je s vfhodou 0,5 aZ 6. Kyslik po-
tfebny pro oxida&ni proces se rm_'ilze zavadst
v gisté form&. JestliZe pro to v8ak nejsou 7Z4d-

‘né zyladtni ddvody, je . v?hodn;’rm ox1daén‘(m

ginidlem vzduch.
- Oxidace akroleinu se s v?hndou provadi v

Apmtomnosn jednoho nebo nékolika Fedidel,

jako je dusik, kysli¥nik uhligity, vodni péra,

- atd. Z moZnych Fedidel je obzvlasts vyhod-

nym fedidlem vodni p4ra. Koncentrace, vod-
ni pary je s vfhodou 20 aZ 50 U6, se zfete-
lem na zavad&nou smés.

Dédle uvedené pfiklady provedeni, zpiisob
pfipravy katalyzdtoru podle vynalezu a jeho

‘poufiti a dfinnost objasiiuji. PouZivang vy-

razy ,Konverze*
vyznamy:

a ,selektivita” maji tyto

moly zavddéného
.. akroleinu — moly

: , nezreagovaného
vkogv%r.ze akrolei- akroleinu
nu'v %= -
. moly zavddéného
-akroleinu

. gramatomy uhliku v
selektivita se ziete- produktu .
lem na pI‘Odukt"—" gramatomy uhliku -
T Vv zZreagovaném
- akroleinu

2’ pi‘iklaeiech ]spu procenta a dily minény
hmotnoatné pokud neni jinak uvedeno.

P¥iklad 1
Katalyiéiof D .sloZeﬁi

| Mo1,V,Co4,1
se plipravi ﬁmto zpﬁsobem:

.164,8 g hexahydrdtu ‘dusi¢nanu kobaltna-
tého a dejonizovand voda aZ do objemu 240
mililitr& se zavede do baiiky o objemu 2 lit-
ry. X rozpusténi dojde pii teploté mistnosti
za stdlého michéni; konecnd hodnota pH
roztoka je 2,2.

‘Oddélend se pripravi reztok 282,4 g slou-
feniny molybdenu vzorce (NHg)eMoz07 -a
34,0 -g slouCeniny vanadu vzorce NHaVQ03 v
takowém mnpZstvi deionjzované . vody, aby
konedny objem roztoku byl 760 ml; roziok
se pfipravi p¥i teploté 70 °C.

V obou roztocich jseu pFitomny prvky ka-
talyzdtoru v atomovych pomérech pi‘edster
vovanych teoretickym vzorcem ,
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. 5
Mo3V;,1C04; -

- Do prvniho roztoku ohFdtého na teplotu
60°C a stdle michaného se v priab&hu 60
" ‘minut pFid4 -drubhy roztok. Michéd se pak po
dobu dalSich 15 minut. Vznikld sraZenina se
odfiltruje, promyje se dv8ma litry studené
-deionizované-vody, susi se po dobu 12 hodin
pFi teplot& 110 °C, pak se kalcinuje po dobu
12 hodin p¥i teplotd 250 °C a nakonec se ak-
- tivuje po dobu 5 hodin pfi teploté& 400 °C za
dosaZeni aktivaéni teploty zahflvamm Tych-
losti 2 °C/min.

VytéZek sraZeniny, vypofteny se zretelem
na celkové mnoZstvi kyslidniki prvkd zave-
denych ve formé& solf do vychozich roztoki,

je 90'%i. Zfskan& pevnd hmota se drti a -

shromaZduje se frakce 60 aZ 80 ok.

7 ml katalyzdtoru se ve formé¥ pevné vrs-
tvy vnese «do ocelovéhp reaktoru o priméru
.10 mm, jeho¥ teplota se ¥idi v l4zni roztave-
nych soll. Plynnd smé&s sestdvajici z 5,5 %
akroleinu, 59,5 % vzduchu a 35'% péry se
‘provadi katalyzdtorem objemovou rychlosti
odpovidajici dobé styku 1 sekundy a p¥i tep-

loté 280 °C. Ziskédny tyto vysledky:

konverze akroleinu 97,8 %
selektivita se zietelem na akrylovou
kyselinu 93,3 %.

‘Prifklad 1a
Katalyzétor o sloZéni
M042V,,1C04,1
'se pripravi timto zpiisobem:

Vodny roztok dimolybddtu amonného a
amoniummetavanadétu, pfipraveny z mnoZ-
stvl uvedenych v pfikladu. 1, se spolu s 13
mililitry hydroxidu .amonného (32 % hmot.)
vnese «do porcelénové nddoby, do které se
p¥idd vodny roztok dusitnanu k-obaltnatého
podle pifikladu 1.

Za michédnl se odpali k suchu na vodni

l4zni; ziskand pevn4 14tka se su8i p¥i teplo-.

18 1110 °C po dobu 12 hodin, kalcinuje se p#i
teplot& 285°C po dobu 12 hodin a nakonec
se aktivuje po dobu 5 hodin p¥i teplot® 400
. stupiit Celsia. Reakéni zkouska, provedend
stejné jako popsédno v piikladu 1 avSak pii
teplotd 340°C (této teplot® odpovidd nej-
vy88l vytéZek kyseliny), poskytuje tyto vy-
sledky: .

konverze akroleinu 85,2 %
selektivita se zfetelem na akrylovou
kyselinu‘ 59,4 %.

Priklad 2 °
Katalyzator o.sloZent

Mo01,V;,4C03,0

©se ziskaji tyte vysledky:

-seleKtivita se z¥etelein na akrylovou

8
se pi‘1prav1 a aktlvuJe zpisobem popsanym v -
pfikladu 1 avSak za poufiti 48,0 g amonium-
metavanaditu vzorce NH4VOs. : '

Po spojeni jsou v obou roztocich prvky
‘obsaZeny v atomovych pomérech odpowda-
]iClch teoretickému vzorci

Mo43V3,0C04,,
. P#i reakéni zkouSce popsané v p¥ikladu 1

konverze akroleinu _ - 100 %.
kyselinu : 92,5.%

Pr¥iklad 3

Kat_élylzé:t'or o slb%eni

Mo013V1,6C046

se pr1prav1 a aktwwe zplsobem potpsanym

v prikladu 1, aviak za pouzni 16,0° g amo-
mummetavanadatu

. Po spojeni jsou v ebou roztocmh prvky
obsaZeny v atomovych pomérech odpovida+
jicich teoretlckemu vzorci

\

MoV 5C04,1

Reaké&n{ zkouska se provadi zpisobem po-
psanym v pifkladu 1, av3ak za teploty 300°C
a-ziskaji-se tyto vysledky:

konverze akroleinu -99,3 Y
selektivita se zPFetelem na kyselinu :
akrylovou 92,7 %

. Priklad4:

Katalyzator o sloZenf

‘MQLZVZ,leD,ZCOA,O
se pripravi a aktivuj'e zZplisoben. popsahym \
prikladu 1, av3ak za priddni do roztoku a-

monnych soli 7,1 g amoniumwolframanu s
c306% kyshcmku wolframového, vzorce

[NH4]6HZW12040 n Hz0
a za. p‘ouiiti téchto mnoZstvi ostatnich soli '
168,9 g Co{NO3)2. 6H20
282,4 g (NH4)2Moz07 !
38,9 g NHaVOs3
Po spojeni ]sou v obou roztocich prvky ob-
saZeny v atomovych pomérech odpovidaji- .
cich teoretickému vzbrci
‘ M012Vz,4W0;2004,2

Katalytickd aktivita se zkou&i zplisobem

‘ - popsanym v piikladu 1, avSak za teploty 300
stupiiil Celsia a ziskajl se tyto vysledky:

’
1
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konverze akroleinu - 100 . %.
selektivita se zFetelem ha kyselinu ,
‘ akrylovou ) 95,5 %

Pifklad 5
Katalyzétor o sloZenf

M0y, 3W),1C04,2 -

se pfipravi a aktivuje zplisobem popsanym )

v piikladu 4, av3ak za pouZiti soli t&chto
mnozstvich

29,5 g Co(NO3)2. 6H20
94,1 g (NH4)2Mo207
10,8 g NH4VO3

47,2 g wolframanu amonného obsahujictho

90,6 % kysligniku wolframového.

/ Objem roztoku obsahw]iciho dusitnan
kobaltnaty je 450 ml, objem druhého roz-
toku je 1000 ml.

Po spojeni jsou v obou roztocich prvky ob-
saZeny v atomovych pomé&rech odpovidaji-
icich teoretickému vzorci

M04,V;,0W4,0C0z,2
Katalyticks . aktivita se zkousi zplisobem
popsanym v pi‘ikladu 1, z1ska]i se tyto vy-
sledky:-

99,4 %

konverze akroleinu
selektivita se zietelem na kyselinu
akrylovou . 94,0%

P¥fklad 5a

Katalyzét‘o_p 0 ‘sloieni‘ | ‘
M04,V3,4Wo,,C04,5 |

se pFipravi odpafenfm vodnych roztoki

56,3, g Co(NO3)z . 6Hz0 |

- 94,12 g [NH4]2M0207
12,96 g NH4VOs3

236 g wolframanu amo..ného obsahujici-

ho 90,8 % kyshﬁmku wolframového.

V\]sledné pevné latka se mele po-dobu 12
hodm pfi teploté 110 °C, kalcinuje 'se po dobu
12 hodin p¥i teploté 300 °C"a nakonec se ak-
tivuje po dobu p&ti hodin p¥i teplotd 400 °C,
mele se a podrobi se zkou3ce katalytické ak-

tivity zplisobem popsanym v p¥kladu 1, a- -

v3ak za teploty 300 °C. -
ZIskany tyto vgsledky:-

) LI

konverze akroleinu 93,3 %

selektivita se zfetelem na kyselinu
akrylovou _ : 84,9 %

P¥i teploté 280 °C naproti tomu ziskany ty-
to vysledky: .

- konverze aklolemu : 83,9 0/(')
selektivita se zfetelem na kyselinu ‘ -
akrylovou 87,2.%

Priklad 6
Katalyzator o sloenf

- MB,,V, W, 5Co0s,1 -

se piipravi a aktivuje zpﬁsobem popsanym

v pikiadu 1, aviak za pouZiti 2535 g du-
sinanu kobaltnatého ‘ve formé& hexahydré-
tu.

Po spojeni jsou v obou roztocich prvky
obsaZeny v atomovych pomérech odpovidajf—
cich teoretickému- vzorm

: M‘O'lzvz;gwo,zCOs,a
Katalytickd aktivita se zkou¥! zpfisobem

popsanym v pfikladu. 1, aviak za teploty
270 C. lekany tyto vysledky

" konverze akroleinu - 100" %
" selektivita se zFetelem na kyselmu -
akrylovou - - 938%

"Priklad. 7

Katalyzdtor o sloZent
Mo01,V2,sWo,2C0s,5

se p¥ipravi.a aktivuje zpfisobem popsan?m v
piikladu 1, av¥ak za pou#iti 337,8.g dusig-

._nanu kobaltnatého ve formé hexahydrétu

Po spojeni-jsou v obou roztocich prvky ob-
saZeny v atomovych pomérech odpovidaji-
cich te'O'retmkemu Vzorci

MOIZVZ,SWO.ZCOS.4

Katalytick4 aktivita se zkousi zplsobem po-
'psanym v p¥ikladu 1, av8ak za teploty 300°C..

- Ziskajt se tyto stIe;lky: :

konverze akroleinu . 99,0 % -
selektivita se zfetelem na kysélinu
‘akrylovou 93,0 %
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) S PREDMET VYNALEZU

Zprﬁsob pFfpravy katalyzét.oru na bazi mo-
lybdenu, vanadu, kobaltu a pop¥. wolframu
v atomovych pomérech odpovida]lcxch teore-
tickému vzorci

MQ!évaWbCDcodi '

kde znamend
a'l,5 aZ 3, s vghodou 2,0 a% 2,4, .
b 0 aZ 0,5, s vyhodou 0 a% 0,3, :
¢ 3,5 aZ 5,5, s vfhodou 3,9 a¥ 4,3/,
d &islo odpovidajic! mocenstvi ostatnich

¢

prvkﬁ popfipadd na nosici, pro pfipravu ky-
selmy akrylové reakm v plynné fazi akrole-
inu s molekul4rnim kyshkem nebo's plynem
obsahujicim kyslik p¥i teplotd 200 a% 370 °C,
vyznateny tim, Ze se vodné roztoky roz-
pustnych soli uvedenych prvki podrobi ko-

" precipitaci pfi hodnoté pH 2 aZ 5.a p¥i tep-
lot¥.20 aZ 90 °C, pfiem¥ se p¥id4ava roztok

loblsahujici molybden vanad a popf. wolf-
ram ve form#& amonnych seli do roztoku
lobsahujictho dusitnan kobaltnaty.

. ‘ssverografia, n. p., z&vbd 7, Most,
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