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Zpisob heterogenné katalyzované parcialni oxidace prekurzoru

(meth) akrylové kyseliny v plynné fazi

Oblast techniky

PF¥itomny vyndlez se tykd zplUsobu heterogenné katalyzované
parcidlni oxidace prekurzoru (meth)akrylové kyseliny na
(meth)akrolein a/nebo {meth)akrylovou kyselinu  prichodem
vychozi smési reaké&niho plynu obsahujici prekurzor,
molekuldrni kyslik a, je-1li to potfeba, plyn, ktery je inertni
vzhledém k parcidlni oxidaci v plynné fazi, pii zvySené
teploté& pres nehybnou vrstvu katalyzatoru, kterd obsahuje,
jako katalyzdtor, aktivni latku ze smésného oxidu vytvarovanou
do té&lesa geometrického tvaru, pridemz toto téleso
geometrického tvaru je zakladnim télesem geometrického tvaru

do jehoZ povrchu byla zavedena nejméné jedna dutina.

Dosavadni stav techniky

Vv této publikaci, vyraz (meth)akrylovd kyselina je
poufivan Jjako zkracené oznaCeni pro methakrylovou kyselinu
nebo akrylovou kyselinu. V této publikaci, vyraz
(meth)akrolein je pouZivan 3jako zkrécené oznaleni pro meth-

akrolein nebo akrolein.

(Meth)akrylovad kyselina bud 3jako takovd nebo ve formé
svych estert, je zvlAa3t& dtleZitd pro piipravu polymerd pro
velmi &iroky rozsah aplikaci, nap¥iklad pro pouZiti jako

lepidel.

V této publikaci, prekurzory (meth)akrylové kyseliny Jjsou
chépany velmi obecn& ijako vyraz pro organické slouceniny,

z kterych je (meth)akrylovou kyselinu moZno ziskat pomoci




heterogenn& katalyzované parcidlni oxidace v plynné fazi. Jsou
jimi obvykle alkany, alkanoly, alkeny nebo alkenaly, které
obsahuji 3 nebo 4 atomy uhliku. (Meth)akrylovou kyselinu Jje
mo¥no zvlasté vyhodn& ziskat, nap#iklad heterogenn& katalyzo-
vanou parciilni oxidaci propanu, propenu, terc-butanolu,
isobutenu, isobutanu, isobutyraldehydu nebo (meth)akroleinu
v plynné fazi. AvSak Jjinymi moZnymi prekurzory jsou takové
slou&eniny, ze kterych skuteény C3-/Cs-prekurzor je jako jediny
vytvafen jako meziprodukt v prib&hu heterogenné katalyzované
parci&lni oxidace v plynné fazi. PPikladem Jje methylether

terc~butanolu.

P¥i heterogenné& katalyzované parcidlni oxidaci v plynné
fazi, vyse popsané prekurzory jsou vedeny, jako vychozi plyny,
zpravidla z¥ed&né inertnimi plyny, jako je molekuldrni kyslik,
oxid uhelnaty, oxid uhlidity, inertni uhlovodiky a/nebo péara,
jako sm&s s molekuldrnim kyslikem, p#i zvyS3enych teplotach
(obvykle od 200 do 450 °cy a, je-1li to Zaddouci za pfetlaku,
pres aktivni latky ze smésnych ogidﬁ p¥echodnych kovld (napf.
obsahujicich molybden, m&d a fosfor nebo molybden, bismut a
Yelezd nebo molybden, vanad a wolfram nebo molybden, vanad,
telur a niob (kde neni fosfor wuveden, neni zpravidla
ptitomen)) a jsou pfeménény oxidaci bud ptimo na
(meth)akrylovou kyselinu nebo v prvnim kroku na jeji prekurzor
(meth)akrolein (porovnej napfiklad DE-A 4 405 059,

EP-A 253 409, EP-A 92 097, DE-A 4 431 957, DE~A 4 431 949,

CN-A 1 105 352, WO 97/36849, EP-A 608 838, EP-A 714 700, EP-A
700 893, EP-A 700 714, DE-A 19 815 279, DE~A 10 046 672 a DE-A
10 034 825).

Aktivni latky ze smé&snych oxidd jsou tvarovany do vyliskd,
které maji velmi Ziroky rozsah geometrickych tvard a vylisky

jsou spojovany tak, aby utvofily nehybnou vrstvu, pfes kterou




je vychozi sm&s reakéniho plynu obsahujiciho prekurzor vedena
p¥i zvySenych teplotédch. Bé&hem kontaktu s aktivni latkou ze
smé&sného oxidu se uskutediiuje pozZadovand parcidlni oxidace.
Je-1li to Zadouci, katalyzatorové vylisky mohou byt také

z¥edény inertnimi vylisky.

Tvarovani aktivni latky ze smésného oxidu miZe byt
provedeno, napfiklad stlaovénim aktivni 1latky ze smésného
oxidu ve formé& prasku pro ziskini poZadovaného geometrického
tvaru katalyzétoru (napfiklad tabletovanim nebo vytlaovanim).
Vysledné katalyzdtory jsou oznadovany jako beznosicové
katalyzétory. Pro p¥ipravu beznosiCovych katalyzadtorli, mohou
byt pfitomné, je-li to pot¥eba, pomocné slozky, napf¥. grafit
nebo stearovd kyselina jako mazadla a/nebo pomocnd &inidla pro
lisovani a zpeviiovaci ¢inidla, jako jsou sklendné& mikrovlakna,
asbest, karbid k¥emiku nebo titaniditan draselny; kromé

aktivni latky katalyzatoru ze sm&sného oxidu ve formé& prasku.

Samoz¥ejm&, tvarovani mife také byt provedeno, napfiklad
nanaSenim aktivni latky ze sm&sného oxidu v praSkové formé na
pfedem vytvarované inertni nebo aktivhi noside katalyzétoru
vhodného geometrického tvaru. Tim Jjsou ziskény povlelené

katalyzatory.

Popsané zpUsoby tvarovéani  vychdzejici =z prekurzoru
aktivnich latek ze smésnych oxidd mohou také byt pouZity.
Prem&na na aktivni katalyzdtory je provedena zpravidla pozdé&ji

pomoci tepelného zpracovéni p¥i zvySenych teplotéch.

Konedn& nosidové katalyzétory, ve kterych aktivni léatka
z oxidu kovu je absorbovand v pdérech inertnich nosi&d a/nebo
vyrobené v tomto duchu mohou také byt zminény. Podrobné popisy

postupt vyroby vyliskd katalyzatort z materi&lt katalyzdtorh




ze smésného oxidu vhodnych podle tohoto vyndlezu jsou uvedeny,
napfiklad v EP-A 700 893, DE-A 10 063 162, DE-A 10 046 957,
DE-A 19 948 523, EP-A 700 714, EP-A 417 723, DE-A 3 300 044,
EP-A 552 287, EP-A 714 700, DE-A 10 059 713 a DE-A 10 051 419.

Katalyzéatorové vylisky, bud jako takové nebo jako smés
s inertnimi wvylisky (napriklad inertnimi nosic¢i, které mohou
byt pouZity pro vyrobu povlékanych katalyzatort), mohou byt
pfem&nény na nehybné katalyzadtorové vrstvy. Tyto nehybné
katalyzdtorové vrstvy mohou byt pritomné, nap¥iklad v trubkach
trubkovych svazkovych reaktorl (porovnej napZiklad EP-A

700 893 a EP-A 700 714) nebo na patrech patrovych reaktorl.

Kulidky a vale¢ky Jjsou doporudované jako typické
geometrické tvary. vyliskd beznosidovych katalyzatorg,
povlékan?ch‘ katalyzatorl a nosicovych katalyzatort
v relevantnim dosavadnim stavu techniky, pokud jde o doté&enou

. s s , | Py 2 '
parciédlni oxidaci v plynné fazi.

Pfed velmi kratkou dobou, bylo také doporudeno pouzZiti
vyliskt katalyzdtoru, JjejichZ geometrickym tvarem té&lesa je
krouzek, tj. valecek (jako geometricky tvar zdkladniho
t&lesa), ktery mad do svého povrchu zavedeny trubkovity priduch
jako dutinu, pro zplsob heterogenné& katalyzované parcidlni
oxidace prekurzorld (meth)akrylové kyseliny na (meth)akrolein
a/nebo (meth)akrylovou kyselinu v plynné fazi (porovne
napriklad DE~A 19 948 523, DE-A 10 063 162, EP~A 184 790, DE-C
3 300 044 a EP-A 714 700).

Podobnym zplUsobem EP-A 417 723 a EP-A 355 664 také
doporuduji pouZiti geometrickych tvard téles katalyzéatoru,
které odpovidaji geometrickému tvaru zakladniho té&lesa do

jehoZ povrchu byla zavedena nejméné& jedna dutina. Napriklad




vdledky, krychle nebo hranoly Jjsou povaZovadny 2za moZné

geometrické tvary zdkladnich téles.

Aviak nevyhodou vySe zminénych geometrickych tvard téles
katalyzatoru, kterd Jjsou doporulovdna v dosavadnim stavu
techniky pro zplsob heterogenné katalyzované parcidlni oxidace
prekurzord (meth)akrylové kyseliny na (meth)akrolein a/nebo
(meth)akrylovou kyselinu v plynné fazi a kterd se 1i3i od
kulidek a valedkd je to, Ze ve vSech p¥ipadech, bud pomér
objemu geometrického tvaru télesa katalyzédtoru (Vs) k objemu
geometrického tvaru zdkladniho télesad (Vea), tj. Vs : Vma, Je
>0,6 a/nebo pomér vnéjdiho povrchu geometrického tvaru télesa

katalyzatoru (As) k Vs, tj. As : Vs, je <22 cm .
To je nevyhodné v tom, Ze selektivita tvorby poZadovanych
produktl dosaZend pouZitim takovych geometrickych tvarl té&les

katalyzdtoru neni Uplné uspokojiva.

Podstata vyndlezu

Pfedmétem pfitomného vyndlezu je poskytnout  zpusob
heterogenné katalyzované parcidlni oxidace prekurzord
(meth)akrylové kyseliny na (meth) akrolein a/nebo
(meth)akrylovou kyselinu v plynné fézi prachodem vychozi smési
reakéniho plynu obsahujiciho prekurzor, molekularni kyslik a,
je~li to pot¥eba, plyn, ktery Jje inertni vzhledem ke
katalyzované parciélni oxidaci v plynné fazi, p¥i zvy3enych
teplotach, pfes nehybnou vrstvd katalyzdtoru, kterd Jjako
katalyzadtor obsahuje, aktivni  lAtku ze  smésného oxidu
tvarovanou do télesa geometrického tvaru, pfiemZ tento
geometricky tvar télesa ‘je geometrickym tvarem zékladniho

t&lesa do jehoZz povrchu Jje zavedena nejméné Jjedna dutina,
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kteryZto zplUsob =zajistuje zlepSenou selektivitu vzhledem

k tvorbé& Zadoucich produkta.

PAvadci zjistili, Ze tohoto pfedmétu je dosaZeno zplsobem
heterogenné katalyzované parcidlni oxidace prekurzort
(meth)akrylové kyseliny na (meth)akrolein a/nebo
(meth)akrylovou kyselinu v plynné fazi priachodem vychozi smési
reakéniho plynu obsgahujiciho prekurzor, molekuldrni kyslik a
je-li to pot¥eba, plyn, ktery Je inertni vzhledem ke
katalyzované parcidlni oxidaci v plynné fé&zi, p#i zvySenych
teplotédch, pfes nehybnou vrstvu katalyzétoru, kterd Jako
katalyzator obsahuje aktivni latku ze smésného oxidu
tvarovanou do té&lesa geometrického tvaru, pficemZ tento
geometricky tvar télesa Jje geometrickym tvarem =zékladniho
télesa do jehoZ povrchu je zavedena nejméné jedna dutina, a ve
kterém pomé&r objemu geometrického tvaru té&lesa Vs k objemu
geometrického tvaru zékladniho télesa Vea je men$i nebo roven
0,63 a pomé&r vnéjsiho povrchu geometrického tvaru teélesa BAs

k Vs je vét3i nebo roven 22 cm .

Podle tohoto vyndlezu, pom&r Ap k Vs tak mbZe byt vetsi
nebo roven 23 cm™® nebo v&t3i nebo roven 24 cm! nebo v&t#i nebo

1

roven 25 em™ nebo v&tEi nebo roven 26 cm T nebo vét3i nebo

roven 27 cm’l.

P¥i novém zplsobu pom&r Asp k Vs je =zpravidla men3i nebo

roven 30 cm .

Mimoto pomér Ve : Vea miZe byt, podle tohoto vynaélezu,
men3i nebo roven 0,62 nebo men3i nebo roven 0,61 nebo mensi
nebo roven 0,60 nebo men$i nebo roven 0,58 nebo men3i nebo
roven 0,56 nebo men3i nebo roven 0,54 nebo mensi nebo

roven 0,52 nebo men3i nebo roven 0,50 nebo men3i nebo




roven 0,48 nebo men3i nebo roven 0,45. P¥i novém zplsobu je
pom&r Vs : Vea zpravidla vét3i nebo roven 0,30, <Casto veétsi

nebo roven 0,35 nebo v&t3i nebo roven 0,40.

Podle tohoto vyndlezy je vyhodné, jestliZe pomé&r Az k Vs

je velmi velky a pomér Vs : Vea je velmi maly.

Podle tohoto vyndlezu je dileZité, Ze Vs, Vea a As Jjsou
takové objemy a povrchy, které je oko schopné vizudlné vnimat,
kdyZ pozoruje geometricky tvar télesa, tj. vnitfni objemy a
povrchy, které pochdzeji 2z jemn& rozptylenych pdérh a/nebo
trhlin v materidlu geometrického télesa nejsou zahrnuty ve Vs,

Vea & As.

P¥i novém zplsobu, vyhodné& nejméné 25 % (z mnoZstvi), lépe
nejmén& 50 %, zvladté nejméné& 75 %, zvla&s3té vyhodné& 100 %
z celkového mnoZstvi latky ze smé&sného oxidu obsaZené
v nehybné vrstveé katalyzatoru je tvarovano do téles
geometrickych tvard, pro které jsou vySe uvedené podminky
splnény, tj. pro které pomé&r Vs : Vea je men3i nebo roven 0,63
a pro kteéré pomér Az k Ve je vé&tSi nebo roven 22 cm™t. Jestlize
nehybnd vrstva katalyzatoru pouZivand pro novy zpusob navic
obsahuje vylisky za Glelem zF¥edé&ni, je vyhodné, podle tohotd
vyndlezu, jestliZe mimoto nejméné 25 % (z mnoZstvi), lépe
nejméné 50 %, zvlasté nejméné 75 %, zv1la3té vyhodné nejméné
100 %, ze v8ech pritomnych inertnich vyliskl Jjsou télesa
geometrického tvyaru, pro ktera jsou splnény vySe uvedené
podminky, tj. pro kterd Vs : Vea je men3i nebo roven 0,63 a pro

které Asg k Vs je vét3i nebo roven 22 cm™.

Vhodné geometrické tvary zékladnich téles pro novy zpusocb

jsou vechny takové tvary, které jsou diskutovany v EP-A




552 287. Témi jsou zvlasté valecky, jehlany, kuZely, krychle,
kvéddry, hranoly, kuli&ky, komolé kuZely a komolé jehlany.

pfehled obrazii na vykrese

Obrazky pfipojené k této publikaci ukazuji nékteré nové
geometrické tvary téles, které jsou v zasadé vhodné. Témi Jsou

nédsledujici, zvlastni provedeni:

Obr. 1A, B: vilec jako geometricky tvar zdkladniho té&lesa;
vybrani jako zaoblené Zzladbky  prochézejici
v podstaté& svisle od vrchu ke spodku, =zavedené
rovnob&Zné& do povrchu zédkladniho télesa; obr.

1B, ukazuje pohled z nadhledu.

Obr. 2A, B: tento obrédzek ukazuje variace geometrického

uspofaddéni zobrazeného v obr. 1A, B.

OCbr. 3A, B: tentfo obrazek ukazuje variace geometrického
usporadani zobrazeného v obr. 1A, B a navic

obsahuje stf¥edovy otvor.

Obr. 4A, B: valec jako geometricky tvar zadklddniho télesa;
dutina vedend Jjako stredovy otvor. Obr. 4B

zobrazuje nadhled.

Obr. 5A, B: tento obrézek ukazuje variace geometrického
usporéadani zobrazeného v obr. 1A, B. Rohové

$14bky.

Obr. 6A, B: valec jako geometricky tvar zadkladniho télesa;

dutina jako stfedovy otvor a Sroubovice zavedena




Obr.

1A,

B:

Obr. 8A, B:

Obr.

Obr.

Obr.

94,

10A,

11a,

Bs

B:

do povrchu zédkladniho télesa. Obr., 6B zobrazuje

pohled z nadhledu.

vidlec jako geometricky tvar zakladniho télesa;
dutina jako zaobleny Zldbek vedouci v podstaté
svisle od vrchu ke spodku a spojend se stfedovym

otvorem. Obr. 7B zobrazuje pohled z nadhledu.

jehlan se J&tvercovou zdkladnou Jjako zakladni
t&leso; vybrédni Jjako zaoblené Zlabky vedené ve
stejnych vzdalenostech po vné&jsim povrchu v
hrandch jehlanu. Obr. 8B zobrazuje pohled
z nadhledu.

jehlan se J&tvercovou 2zakladnou Jjako =zakladni
té&leso; vybréni jako zaoblené Zlabky vedené ve
stejnych vzdadlenostech po wvné&j3im povrchu ve
strandch jehlanu a vedouci 3Sikmo od =zakladny

k vrcholu. Obr. 9B zobrazuje pohled z nadhledu.

kuZel s kruhovou zdkladnou jako zédkladni téleso.
Vybrani jako zaoblené Zlabky vedené ve stejnych
vzdédlenostech po vné&j3im povrchu kuZelu a
vedouci Sikmo od zéakladny k vrchelu. Obr, 10B

zobrazuje pohled z nadhledu.

krychle Jjako z&kladni té&leso; vybrédni jako
rohové Zlabky vedené ve stejné vzdadlenosti po
vnéjsim povrchu zadkladniho télesa, ve sténéch, a
vedouci v podstaté& svisle od vrchu k zakladné.

Obr. 11B zobrazuje pohled z nadhledu.
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Obxr. 12A, B: krychle jako zdkladni té&leso; vybrani jako
rohové #labky na vn&j3im povrchu zakladniho
té&lesa, zavedené do protilehlych stén, a vedouci
v podstaté svisle od vrchu k zdkladné. Obr. 12B

zobrazuje pohled z nadhledu.

Obr. 13A, B: krychle Jjako = zdkladni téleso; dutiny Jjako
zaoblena vybréni zavedena ve stejnych
vzddlenostech - do wvnéjdiho povrchu zakladniho
té&lesa, do stén, povrchu hornich stén a povrchu
dolnich stén. Obr. 13B zobrazuje pohled
z nadhledu.

Obr. 14A, B: kuliéka Jjako zdkladni téleso; dutiny Jjako
zaoblenéd vybrani zavedend ve stejnych
vzdalenostech da vnéjsiho povrchu. ©Obr. 14B
zobrazuje prafez v roviné dé&lici téleso na dvé

stejné céasti.

Materidly katalyzatord ze smésnych oxidd vytvarované do
krou¥k@t jsou vyhodn& pouZivany Jjako katalyzdtory pro novy
zplsob. JestliZe jsou pouZivadny ve form& zied&né inertnimi
vylisky, ma’jil inertni vylisky  vyhodné také krouZzkovy
geometricky tvar. Vyhodné&, geometricky tvar inertniho wvylisku

a geometricky tvar télesa katalyzatoru jsou identickeé,

Podle tohoto vynalezu, jsou vyhodné nédsledujici
geometrické tvary krouZkl (v kaZdém p¥ipadé vnéjsi primér x
vyika x vnit¥ni primér):

5,5 mm x 3 mm x 3,5 mm (As : Vs = 26,7; Vs : Vea = 0,595);

6mm x 3mmx 4 mm (A : Vs = 26,7; Vg ¢ Vea = 0,556);
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7mm x 3mm x 4,5 mm (As : Ve = 22,7; Vs ; Veaa = 0,587);
7Tmm X 3 mm X 5mm (Azg ¢ Vs = 26,7; Vs ¢ Vea = 0,490).

Koncové strany krouZzki mohou také byt zak#ivené, jak Jje
popsé&no v EP-A 184 790, napfiklad takovym zplsobem, Ze polomér
zak¥iveni je vvyhodné od 0,4-ndsobku do 5-ndsobku wvné&j3iho
priméru. AvSak vSechna geometrickd uspofddédni, kterd Jsou
zminéna Jjednotlivé v EP-A 552 287 a pro kterd pomér Az : Vs je
vét3i nebo roven 22 a pomé€r Vp : Vea je men3i nebo roven 0,6

jsou ovSem také vhodné.

Mimoto Jje pro novy zplsob vyhodné, JjestliZe nezaplnény
objem pouzZité nehybné vrstvy katalyzdtoru (to je soulet objemu
¢asti nehybné vrstvy katalyzatoru, které nejsou zaplnény
pevnou latkou, kdyZ je nehybnd vrstva zkoumana) je‘vétéi nebo
roven 50 % objemovym, vztaZeno na <¢elkovy objem pouzité
nehybné vrstvy katalyzdtoru (fo Jje soulet ¢&asti objemu
z nehybné vrstvy katalyzdtoru, které jsou zaplnény bud pevnou
ldtkou nebo plynem, kdyZ Jje nehybnd vrstva zkouména) a
vztaZend na teplotu 25 °C a tlak 101,325 kPa na vrstvu.

Podle tohoto vyndlezu, nezaplnény objem pouZité nehybné
vrstvy katalyzadtoru miZe tudiZ byt vét3i nebo roven 52 %
objemovym nebo vétsi nebo roven 55 % objemovym nebo vét3i nebo
roven 57 % objemovym nebo vét3i nebo roven 60 % objemovym nebo
vE&tS8i nebo roven 62 % objemovym nebo vét3i nebo roven 65 %
objemovym nebo véts§i nebo roven 67 % objemovym. P¥i novém
zplsobu, nezaplnény objem pouZité nehybné vrstvy katalyzétoru

neni zpravidla vétsi neZ 70 % objemovych.

JestliZe téleso katalyzatoru pouzité podle tohoto vynalezu

pro novy zptisob ma prachozi otvor a JjestliZe nehybnd vrstva
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katalyzédtoru obsahujici tato katalyzdtorovd télesa je p¥itomna
ve wvnitfku trubky, Jje podle tohoto wvyndlezu vhodné, JjestliZe
pom&r vnit¥niho priméru trubky k nejdel3imu prifezu otvorem je
men$i nebo roven 7,5, vyhodnéji men3i nebo rdven 7, wvyhodné
men8i nebo roven 6,5, dasto men3i nebo roven 6, velmi dJdasto
men3i nebo roven 5,5. Zpravidla tento pomér 3je v&t3i nebo
roven 4, obecné vét3i nebo roven 4,5, casto vét3i nebo roven
5.

Novy zplUsob je zvlasté vyhodny, kdyZ pouZité aktivni latky
ze smésného oxidﬁ jsou takové, Ze p¥i jednom priéchodu ptres
nehybnou vrstvu katalyzdtoru p¥i novém zplsobu je vysledkem
konverze prekurzoru (meth)akrylové kyseliny =z vice neZ nebo
90 % molarnich, pfidemZ selektivita vysledné tvorby Zadoucich
produktd (meth)akroleinu a/nebo (meth)akrylové kyseliny je
Casto nejméné 50 % molarnich, vyvhodné nejméné 75 % moldrnich,

zv143t& vyhodné nejménd& 85 % molArnich.

Novy zplsob je zvlasté vhodny pro nédsledujici heterogenné
katalyzované parcidlni oxidace v plynné fazi prekurzoru
(meth)akrylové kyseliny (provadéné v kaZdém prfipadé v jedné

oxidadni f&zi):

a) propenu na akrolein;

b) propenu na akrylovou kyselinu;
c) akroleinu na akrylovou kyselinu;
d propanu na akrolein;

propanu na akrylovou kyselinu;

)

)
f) isobutenu na methakrolein;

)} isobutenu na methakrylovou kyselinu;

) methakroleinu na methakrylovou kyselinu;
i) isobutanu na methakrolein;

3) isobutanu na methakrylovou kyselinu.
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Aktivni latky ze smésného oxidu potfebné jako
katalyzdtory pro tyto heterogenn& katalyzované oxidace
v plynné fazi a zplsoby 3jejich tvarovdni do geometricky
usporéddanych téles vhodnych podle tohoto vyndlezu jsou popsany
v dosavadnim stavu techniky, nap¥iklad ktery je citovadn v této

publikaci.
Velké mnoZstvi aktivnich latek ze smésnych oxidd vhodnych
pro heterogenné& katalyzovanou parcidlni oxidaci propenu na

akrolein v plynné fazi miZe byt shrnuto pod obecny vzorec I

Mo12BiaFerXteX?aX>eX £0n (I)

kde
. je nikl a/nebo kobalt,
2 je thallium, alkalicky kov a/nebo kov alkalické zeminy,
3 je zinek, fosfor, arsen, bor, antimon, cin, cer, olovo
a/nebo wolfram,
x! je kfemik, hlinik, titan a/nebo zirkonium,
a je od 0,5 do 5,
b je od 0,01 do 5, vyhodn& od 2 do 4,
c je od 0 do 10, vyhodn& od 3 do 10,
d je od 0 do 2, vyhodn& od 0,02 do 2,
e je od 0 do 8, vyhodné od 0 do 5,
je od 0 do 10, a
n je &islo, které je urleno mocenstvim a &etnosti prvkd

jinych neZ kyslik v obecném vzorci I.

Je mo¥no Jje ziskat zplsobem o scb€ znédmym (porovne]
napfiklad DE-A 4 023 239) a mohou byt pouZity podle tohoto

vyndlezu, nap¥iklad bud jako takové v tvaru krouZkd nebo ve
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form& krouZkového povlékaného katalyzatoru, 'tj. inertnich
nosidd predem vytvarovanych do krouZkd a povliedenych aktivni

latkou ze smé&sného oxidu.

V z&sadé&, vhodné aktivni latky ze sm&sného oxidu obecného
vzorce I mohou byt pfipraveny jednoduchym zpésobem vyrobou ze
vhodnych  zdrojl Jejich z&kladnich sloZek, velmi  dobte
promisenych, vyhodné jemné rozmé&lné&né suché smési, kterd m&
sloZeni odpovidajici jejich stechiometrii a Zihanim uvedené
suché smési pfi teplotd od 350 do 650 °C. Zihani miZe byt
provadéno bud v atmosfé¥e inertniho plynu nebo oxidad&ni
atmosféfe, napf. vzduchu (smé&s inertniho plynu a kysliku) nebo
redukéni atmosféfe (nap¥iklad smési inertniho plynu, amoniaku,
oxidu uhelnatého a/nebo vodiku). Trvani Zihé&ni mbiZe byt od
nékolika minut do n&kolika hodin a obvvkle se sniZuje se
zvySujici se teplotou. Vhodnymi =zdroji =zékladnich sloZek
aktivnich latek ze smésnYch oxidd obecného vzorce I jsou
takové sloufeniny, které JiZ Jsou oxidy a/nebo takové
slouCeniny, které molou byt na oxidy pfrem&nény zah¥ivanim, p#i

nejmen3im za pfitomnosti kysliku.

Navic k oxidim, jsou takovymi vhodnymi vychozimi
slouceninami zv1asté halogenidy, dusié&nany, mravencany,
tavelany, citrany, octany, uhliditany, aminové komplexy,
amonné soli a/nebo hydroxidy (sloudeniny jako jsou hydroxid
amonny, uhlic¢itan amonny, dusiénan amonny, mravenan amonny,
octové kyselina, octan amonny a/nebo Sfavelan amonny, které se
rozkléddaji a/nebo mohou byt rozloZeny pfi nejmen3im v pri-
béhu nasledného Zihdni na slouceniny a které ‘zcela uniknou
v plynné form&, mohou byt dodatédné zadlen&ny do dobfe

promisené suché smési).
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Pec¢livé promichédni vychozich sloudenin pro p#¥ipravu
aktivni latky ze smé€sného oxidu obecného vzorce I miZe byt
provedeno Vv suché nebo vlhké formé&. JestliZe Jje provadéno
v suché formé&, vychozi sloufeniny jsou wvhodn& pouZivany ve
formé& Jjemn& rozemletych praskd a po michéni, a Jje-1li to
potfeba, stlaceni, Jsou vystaveny Zih&ni. Av3ak pedlivé
promichdni Jje vyhodné& provadéno ve vlhké form&. Obvykle Jjsou
vychozi slouceniny michédny navzdjem ve form& vodnych roztoku
a/nebo suspenzi. Z2Zv143té& dob¥e promisené suché sm&si Jjsou
ziskany p¥i popsaném postupu michéni, kdyZ pouZitymi vychozimi
materidly Jsou vylu&né& =zdroje =zaékladnich sloZek p¥itomné
v rozpusténé formé. Vyhodné pouZivanym rozpoudté&dlem je voda.
Ziskand vodnd latka je potom suSena, proces sudeni je vyhodn&
provadén sudenim rozpraSovaAnim vodné sm&si p¥i vystupnich

teplotdch od 100 do 150 °c.

Aktivni 1latky ze smésného oxidu obecného vzorce I mohou
byt pouZity pro novy zplsob, napfiklad ve form& geometrického
usporadani katalyzatoru do tvaru krouZku, kde wytvarovani miZe
byt provedeno pred nebo po zavérelném Zihani. Napfiklad
krouZkové beznosidové katalyzdtory mohou byt p¥ipraveny
z praSkové formy aktivni 1l4tky nebo jejiho neZihaného a/nebo
Castelné vyZihaného prekurzoru stlacenim pro ziskani
poZadovaného geometrického uspofddani katalyzdtoru (nap¥iklad
vytlagdovédnim) a, Jje-li to potfeba, mohou byt pfidadny pomocné
ptisady, nap¥. grafit nebo stearovd kyselina Jjako mazadla
a/nebo pomocné p¥isady pro lisovani a zpeviiovaci &inidla, jako
jsou sklenénd mikrovléakna, asbest, karbid kfemiku nebo

titanicditan draselny.

Tvarovani praSkovité aktivni latky ze smésného oxidu nebo
jeho prasSkovitého, dosud neZihaného a/nebo &astedné& vyZihaného

prekurzoru miZe ov3em také byt provadé&no nanaddenim na inertni
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nosice katalyzdtoru pfedem vytvarované do formy krouzZkil.
Povlékani do krouZku vytvarovanych nosidt pro vyrobu
povlékanych katalyzdtorll 3je provaddéno zpravidla ve vhodném
ot&d¢ivém z&sobniku, jak je popséno, napfiklad v DE-A

2 909 671, EP-A 293 859 nebo EP-A 714 700. Pro povlékéani do
krouZku vytvarovanych nosic¢d je prés3kovitad léatka, ktefé ma byt
nand8ena na nosié yhodné zvlhéovdna a po nandfeni se susdi,
napriklad horkym vzduchem. TlouStka povlaku z préaskovité latky
naneseného na do krouzku vytvarovany nosic¢ je vhodné zvolena
tak, Ze je v rozmezi od 10 do 1000 um, vyhodn& od 50 do 500
um, zvlasté vyhodné od 150 do 250 pm.

PouZivanymi materidly nosicd mohou byt bé&Zné porézni nebo
neporézni oxid hliniku (alumina), oxid k¥emility (silika),
oxid thoricity, oxid zirkonic&ity, karbid kfemiku nebo
silikéaty, jako je kremicditan hofec¢naty nebo kfemicitan
hlinity. Nosice, které maji vyraznou drsnost povrchu jsou
vyhodné. Pouziti v podstaté neporéznich, do krouZku
tvarovanych steatitovych nosidl, které maji drsny povrch IJe
vhodné. Jemnost katalyticky aktivnich latek ze smésnych oxida,
které maji byt nandSeny na povrch nosice je oviem pfizplsobena

k poZadované tloustce povlaku (porovnej EP-A 714 700) .

Alternativné za uUcCelem tvarovani, krouZkovy nosi¢ mlZe
také byt napudtén roztokem a/nebo suspenzi obsahujici wvychozi
slou¢eniny zékladnich sloZek relevantni aktivni 1latky ze
smésného oxidu, suSen a nakonec, jak Jje popséno, Zihén pro

ziskdni nosifovych katalyzatorQ.

Vyhodné aktivni 1latky ze smésnych oxidld, které maji byt
pouZity podle tohoto vyndlezu pro novou parcidlni oxidaci
propenu na akrolein jsou mimoto jesté latkami obecného vzorce

IT
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je bismut, tellur, antimon, cin a/nebo mé&d,

je molybden a/nebo wolfram,

je alkalicky kov, thallium a/nebo samarium,

je kov alkalické zeminy, nikl, kobalt, m&d, mangan, zinek,
cin, kadmium a/nebo rtut,

je Zelezo, chrom, cer a/nebo vanad,

je fosfor, arsen, bor a/nebo antimon,

je kov vzacné zeminy, titan, =zirkonium, niob, tantal,
rhenium, ruthenium, rhodium, st#ibro, =zlato, hlinik,
gallium, indium, k¥emik, germanium, olovo, thorium a/nebo

uran,

je od 0,01 do 8,
je od 0,1 do 30,
je od 0 do 4,

je od 0 do 20,
je od 0 do 20,
je od 0 do 6,
je od 0 do 15,
je od 8 do 1%,

a vy’ jsou kazdé ¢islo, které Jje wurdeno mocenstvim a

Cetnosti prvkd jinych neZ kyslik v obecném vzorci II,

a

q jsou &isla, jejichZ pomér p/g je od 0,1 do 10,

obsahujici trojrozm&rné oblasti chemického sloZeni Y'ar Y%y Ox,

které jsou vymezeny 2z Jjejich mistniho okoli vzhledem k jejich

sloZeni odliSujicimu se od jejich mistniho okoli a jejichi
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maximédlni primér (nejdel8i vzdalenost prochazejici skrz
téZist& oblasti a spojujici dva body na povrchu (rozhrani)
oblasti) je od 1 nm do 100 um, &asto od 10 nm do 500 nm nebo
od 1 pm do 50 nebo 25 pm.

Zv1ast& vyhodné nové aktivni 1latky ze smdsnych oxidd

obecného vzorce II jsou ty, ve kterych y! je bismut.

Mezi témito Jje fada takovych, které odpovidaji obecnému

vzorci IIX

[Biar 220+ Oxre ] pre [2212Z3C..z4d.,Fee..ZSf,,zsg.,z7h,,oy..]q” (IIT)

je molybden a/nebo wolfram,

je nikl a/nebo kobalt,

je fosfor, arsen, bor, antimon, cin, cer a/nebo olovo,

Z
Z
Z je thallium, alkalicky kov a/nebo kov alkalické zeminy,
2
2 je k¥emik, hlinik, titan a/nebo zirkonium,

Z

je mé&d, stfibro a/nebo zlato,

a’’ je od 0,1 do 1,

b’’ je od 0,2 do 2,

c’’ je od 3 do 10,

ar’ je od 0,02 do 2,

ef’ je od 0,01 do 5, vyhodn& od 0,1.do 3,

£rr je od 0 do 5,

g’’ je od 0 do 10,

h' '’ je od 0 do 1,

x'' ay"’ jsou kaidé <&islo, které je urdeno mocenstvim a

C¢etnosti prvkd Jjinych neZ kyslik v obecném

vzorci III, a
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p'’ a g’ jsou ¢&isla, jejichZ pomér p’’/¢'’ je od 0,1 do
5, vyhodn& od 0,5 do 2,

jsou vyhodné, zv145t& velice vyhodné latky obecného vzorce III
jsou takové, ve kterych Z%pr s Je (wolfram)w: a 2212 Jje

{(molybden)iz.

Je také vyhodné jestliZe nejméné 25 % molarnich (vyhodné&
nejmeéné 50 % molarnich, 2zvl1a3t& vyhodn& nejméné& 100 %
molarnich) z celé  &asti  [Y'a¥’pOwlp  ([Biar 2% Oxrr]pr)
z aktivnich 1latek ze smésného oxidu obecného vzorce II
(aktivnich 1l&tek ze sm&sného oxidu obecného vzorce III) je
ptitomho v t&chto aktivnich latkdch ze smé&sného oxidu ve Fformd
tfirozmérnych oblasti chemického sloZeni Y'ar Y25 O
(Biwrzzw'Omr), které Jjsou vymezeny z mistniho okoli vzhledem
k jejich chemickému sloZeni odlisujicimu se od jejich mistniho

okoli a jejichilnejvétéi primér je od 1 nm do 100 pum.

Ohledné tvarovani, konstatovani uc¢inéné v pfipadé
aktivnich 1léatek ze smé&snych oxidd obecného wzorce I Jsou
pouZitelnd pokud se tyde aktivnich latek ze sm&snych oxidda

obecného vzorce II.

Velké mnoZstvi aktivnich latek ze sm&snych oxidd vhodnych
pro heterogenné katalyzovanou parcidlni oxidaci akroleinu na
akrylovou kyselinu v plynné fé&zi mtZe byt shrnuto pod obecnym
vzorcem IV

MO12VaX1bX2cx3dX4eX5fXGgOn (IV)
kde

X je wolfram, niob, tantal, chrom a/nebo cer,
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mé&d, nikl, kobalt, Zelezo, mangan a/nebo zinek,
antimon a/nebo bismut,

jeden nebo vice alkalickych kovi,

jeden nebo vice kovl alkalickych zemin,

k¥emik, hlinik, titan a/nebo zirkonium,

od 1 do 6,

od 0,2 do 4,
od 0,5 do 18,
od 0 do 40,
od 0 do 2,

od 0 do 4,

od 0 do 40, a

¢islo, které Jje urceno mocenstvim a J3etnosti prvkd

jinych‘nei kyslik v obecném vzorci IV.

Vyhodnd ztélesnéni v rédmci aktivnich 1l4atek ze smé&snych

oxidd obecného vzorce IV Jjsou takovd, kterd 3jsou popséna

pomoci ndsledujicich vyznami proménnych v obecném vzorci IV:

je

w

je

=3

je

w

je

KXo X X

o

je

je
Jje

je

(O ¢ T © B )}

je

Jje

1]

h

je

wolfram, niob a/nebo chrom,

mé&d, nikl, kobalt a/nebo Zelezo,
antimon,

sodik a/nebo draslik,

vadpnik, stroncium a/nebo barium,

kfemik, hlinik a/nebo titan,

od 1,5 do 5,
od 0,5 do 2,
od 0,5 do 3,
od 0 do 2,

od 0 do 0,2,
od 0 do 1, a
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n je ¢&islo, které Jje urdeno mocenstvim a c¢etnosti prvkd

jinych neZ kyslik v obecném vzorci IV.

AvEak zvl&asité velmi vyhodné aktivni 1l4atky =ze smésnych

oxidd obecného vzorce IV jsou latky obecného vzorce V

Mo12Var Y b Y201 Y280 YEqr Onr (V)

kde

y? je wolfram a/nebo niob,

>  je m&d a/nebo nikl,

y® je vapnik a/nebo stroncium,
'e je k¥emik a/nebo hlinik,

a’ je od 2 do 4,

b’ je od 1 do 1,5,

c’ je od 1 do 3,

£’ je od 0 do 0,5,

g’ je od 0 do 8, a

n' je &islo, které je urleno mocenstvim a &etnosti prvkid

jinych ne% kyslik v obecném vzorci V.

Aktivni 1latky ze smésnych oxidd (IV) vhodné podle tohoto
vynadlezu je moZno podle tohoto vyndlezu ziskat zplsobem o sobé
znamym, napfiklad popsanym v DE-A 4 335 973 nebo v EP-A
714 700.

V zésadé, aktivni latky ze smé&snych oxidd vhodné podle
tohoto wvyndlezu a obecného vzorce IV mohou byt pfipraveny
jednoduchym zpdsobem vyrobou z vhodnych zdrojh Jejich
zdkladnich sloZek, velmi dobfe promisené, +vyhodné& jemné

rozmé&lnéné suché smési, kterd mé& sloZeni odpovidajici djejich
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stechiometrii a Zihdnim uvedené suché smési p¥i teplotd od 350
do 600 °C. Zih&ni mi¥e byt provadéno bud v atmosféfe inertniho
plynu nebo oxidaéni atmosfé¥e, nap¥. vzduchu (smd&s inertniho
plynu a kysliku) nebo redukdni atmosfére (nap¥. smési
inertniho plynu a redukujicich plynt jako jsou vodik, amoniak,
oxid uhelnaty, methan a/nebo akrolein nebo uvedené redukujici
plyny samotné). Trvani Zih&ni miZe byt od ndkolika minut do
nékolika hodin a obvykle se sniZuje se zvy3ujici se teplotou.

Vhodnymi zdroji zakladnich sloZek aktivnich latek ze sm&snych

oxidd obecného vzorce IV jsou takové sloudeniny, které Ji%

jsou oxidy a/nebo takové sloudeniny, které mohou byt na oxidy

pfeménény zahtivinim, p¥i nejmeniim za pfitomnosti kysliku.

PeClivé promichani vychozich sloudenin pro pFipravu
aktivnich latek ze sm&sného oxidu obecného vzorce IV miZe byt
provedeno v suché nebo vlhké formé&. JestliZe je provadéno
v suché formé&, vychozi slouceniny Jjsou vhodné& pouZivany ve
formé& Jjemné& rozemletych prd3kd a po michédni, a je-li to
potfeba stlacdeni, jsou vystaveny Zihéni. AvSak pedlivé

promichédni je vyhodné provadéno ve vlhké formé.

Obvykle, vychozi sloudeniny jsou miché&ny navzdjem ve formé
vodnych roztokl a/nebo suspenzi. Zv1asté dob¥e promisené suché
smé&si jsou ziskdny p¥i popsaném postupu michdni, kdyz
pouZzitymi vychozimi 1l&tkami Jsou vyluéné zdroje =zdkladnich
sloZek pfitomné v rozpuiténé formé. Vyhodné&  pouZivanym
rozpoudtédlem je voda. Ziskand wvodnéd latka je potom suSena,
prilemZ proces suSeni je vyhodné provadén sudenim
rozpradovanim vodné smé&si p¥i vystupnich teplotdch od 100 do
150 °c.

Aktivni latky ze smésnych oxidd obecného vzorce IV vhodné

podle tohoto vyndlezu mohou byt pouiity pro novy zpusob,
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naptiklad po vytvarovadni pro ziskadni geometrického uspofadani
katalyzatoru do krouzkid, kde tvarovédni miZe byt provedeno p#ed
nebo po zavérelném Zihé&ni, zplsobem plné& odpovidajicim zplsobu
v p¥ipad@ aktivnich latek ze sm&snych oxidd obecného vzorce I.
Nap¥iklad krouZkové beznosiové katalyzadtory mohou byt
pfipraveny zcela analogicky =z pra3kové formy aktivni 1latky
nebo Jjejiho neZihaného a/nebo Castedn& vyZihaného prekurzoru
stlaCenim pro ziské&ni poZadovaného geometrického uspofadani
katalyzatoru (napfiklad vytladovanim) kde, Jje-1li to potfeba
mohou byt pfidadny pomocné pfisady, nap?. grafit nebo stearova
kyselina Jjako mazadla a/nebo pomocné pifisady pro lisovani a
zpeviiovaci <&inidla, 3jako jsou sklen&nd mikrovldkna, asbest,

karbid k¥emiku nebo titaniditan draselny.

Tvarovani préskovité aktivni latky nebo jejiho
praskovitého, dosud neZihaného prekurzoru miZe ov3em také byt
provadéno nanéSenim na inertni nosi& katalyz&toru predem
vytvarovany do formy krouZku. Povlékidni nosi&d pro vyrobu
povlékanych katalyzatord je provadéno zpravidla ve vhodnénm
ota¢ivém zasobniku, jak je popsdno, napfiklad v DE-A

2 909 671, EP-A 293 859 nebo EP-A 714 700.

Pro povlékani nosicl je praskovitd 1latka, kterd mé byt
nana$ena na nosi¢ vhodn& zvlh&ena a po nanadfeni je sudena,
napriklad horkym vzduchem. Tlou3tka povlaku z pra3kovité latky
nanesenéhpo na nosi¢ je vhodné zvolena tak, Z%e je v rozmezi od
10 do 1000 pm, vyhodn& od 50 do 500 pm, zv1l&3t& vyhodné od 150
do 250 pm.

PouZivanymi materidly nosi&d mohou byt b&Zné porézni nebo
neporézni oxid hliniku (alumina), oxid kFfemidity (silika),
oxid thoridcity, oxid zirkonié&ity, karbid k¥emiku nebo

silikéaty, jako je kfemicditan hoFfednaty nebo kfemiditan
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hlinity. Nosice, které maji vyraznou drsnost povrchu jsou
vyhodné. Jemnost katalyticky aktivnich l4dtek ze smésnych
oxidg, ikteré maji byt nanaSeny na povrch noside je bvéem
pfizplsobena k poZadované tlou3tce povlaku (porovnej EP-A 714
700) .

Podle tohoto vyndlezu aktivni 14tky =ze sm@snych oxida
obecného vzorce IV mohou ov3em také byt vytvarovdny pro

ziskani nosicového katalyzadtoru ve tvaru krouZkil.

Vyhodné aktivni 1latky ze smésnych oxidl, které maji byt
pouzity podle tohoto vyndlezu pro parciédlni oxidaci akroleinu
na akrylovou kyselinu v plynné fazi jsou mimotoc latky obecného

vzorce VI

[D]p[E]q‘ (VI)I

kde

D je Moi2VarrZ'pr 22 230 2% 2% 2% 1 Oxr v,

E je 2'12Cunr Hir Oyrr,

zt je wolfram, niob, tantal, chrom a/nebo cer,

72 je méd, nikl, kobalt, Zelezo, mangan a/nebo zinek,
23 je antimon a/nebo bismut,

7 je lithium, sodik, draslik, rubidium, cesium a/nebo wvodik,
z° je ho¥&ik, vapnik, stroncium a/nebo baryum,

78 je k¥emik, hlinik, titan a/nebo zirkonium,

7’ je molybden, wolfram, vanad, niob a/nebo tantal,
a’’ je od 1 do 8,

b’ ' je od 0,2 do 5,

cl’ je od 0 do 23,

ar’ je od 0 do 50,




25 eces oo s’ os s’ tee
e’’ je od 0 do 2,
£rr je od 0 do 5,
g’’ je od 0 do 50,
h?? je od 4 do 30,
ir’ je od 0 do 20, a
x'" a y'’ jsou kaZdé ¢&islo, které je urdeno mocenstvim a

Cetnosti prvkd Jjinych ne? kyslik v obecném
vzorci VI, a
p agq Jsou ¢&isla, kterd se 1i%i od nuly a jejichiz

pomér p/q je od 160 : 1 do 1 : 1,

které je moZno ziskat pomoci odd&leného predbdiného zpracovani

ladtky z multimetalického oxidu E
Z712CUh"Hi"Qy" (E),

v jemné rozemleté formé& (vychozi 1latka 1) a potom zadlendnim
zpracované pevné vychozi latky 1 do vodného roztoku, vodné
suspenze nebo jemné rozemleté suché smé&si zdrojt sloZek,
kterymi jsou molybden, vanad, 2z, 22, 2%, 2% 2° a 7%, a které

obsahuji vyse uvedené sloZky v stechiometrickém sloZeni D
M012Va"Zlb”zzc"z3d"z4e"Zsf"zsg" (D) 7

(vychozi latka 2), v Zédoucim pom&ru p : g, vysuSenim
jakékoliv vysledné vodné sm&si a Zihénim vysledného suchého
prekurzoru p¥i teploté& od 250 do 600 °C p¥ed &imZ nebo potom je
tvarovdn pro ziskdni poZadovaného geometrického uspofadani

katalyzatoru.

Aktivni latky ze sm&sného oxidu obecného wvzorce VI, kde
zpracovand vychozi latka 1 je za&len&na do vodné vychozi léatky

2 pEi teplot& <70 °C jsou vyhodné. Podrobny popis pripravy
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aktivni latky obsahujici smé&sny oxid VI se uvadi nap¥iklad v
EP-A 668 104, DE~A 19 736 105 a DE-A 19 528 646.

Pokud jde o tvarovani, konstatovdni udin&nd v pfipadé
aktivnich latek obsahujicich sm&sny oxid obecného vzorce IV
jsou pouZitelné pokud se tye aktivnich latek obsahujicich

smésny oxid obecného vzorce VI..

Aktivni latky ze sm&snych oxidd zv1a3t& vhodné pro
heterogenné& katalyzovanou parcidlni oxidaci methakroleinu na
methakrylovou kyselinu v plynné fazi jsou popsany nap¥iklad
v DE~A 19 815 279 a v dosavadnim stavu techniky citovaném

v této publikaci.

Aktivni latky ze smésnych oxidd zvla3t& vhodné pro
heterogenné katalyzovanou parciélni oxidaci propanu na
akrylovou kyselinu v plynné fazi jsou popsdny nap#iklad v
DE~A 10 051 419 a v dosavadnim stavu techniky citovaném v této

publikaci.

Jako ve v3ech ostatnich p¥ipadech, tvarovani pot¥ebné pro
novy zplsob miZfe byt provadéno v p¥ipadé vySe uvedenych
aktivnich latek ze smésnych oxidd také pomoci povlékani

vhodnych nosi&h nebo napfiklad pomoci procest vytladovéni.

Novy zplhsob je vyhodné provadén v trubkovych svazkovych
reaktorech naplnénych katalyzdtorem, jak je popsanoc nap¥iklad
v EP-A 700 714 a EP-A 700 893 a v literatu¥e citované v té&chto
publikacich.

Ve vySe uvedenych trubkovych svazkovych reaktorech, jsou
kontaktni trubky obvykle vyrobeny z ferritické oceli a typicky

maji tloustku stény od 1 do 3 mm. Vnit¥ni primér je zpravidla
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od 20 do 30 mm, casto od 21 do 26 mm. V podminkéch pouzZité
technologie, poclet kontaktnich trubek umisténych v plasti
trubkového svazkového reaktoru je nejménd 5000, vyhodné
nejmén& 10 000. Casto je podet kontaktnich trubek umisténych
v plasti reaktoru od 15 000 do 30 000. Trubkové svazkové
reaktory, které maji vice neZ 40 000 kontaktnich trubek maji
sklon k tomu byt vyjimkou. Ve wvnit¥ku plast& jsou kontaktni
trubky obvykle homogenné& rozmisté&ny, rozmist&ni He vyhodné
zvolené tak, Ze vzdadlenost mezi stfednimi vhitPhimi osani
sousednich kontaktnich trubek (tj. wvzdédlenost kontaktnich

trubek) je od 35 do 45 mm (srovnej nap¥iklad EP-B 468 290) .

Zv1asté vhodnd media pro vyménu tepla jsou fluidni media.
PouZiti tavenin a soli, jako Jje dusidnan draselny, dusitan
draselny, dusitan sodny a/nebo dusi&nan sodny nebo kovtl
s nizkou teplotou téni, Jjako Je sodik, rtut a slitiny

z raznych kovl, je zvl43t& vyhodné.

Podrobné informace o reakénich podminkdch, které maji byt
vyhodné€ dodrZovdny pro ruzné nové heterogennd katalyzované
parcialni oxiddce prekurzort (meth)akrylové kyseliny v plynné
fazi je moZné najit v dosavadnim stavu techniky citovaném

vyse.

Novy zpisob je 2zv1a3t® vhodny pro provadéni heterogenné
katalyzované parcialni oxidace prekurzort (meth)akrylové
kyseliny v plynné fazi, kterd je provaddéna s vysokou zAt&%i
nehybné vrstvy katalyzdtoru prekurzorem, jak je provéadéno

napriklad v DE~-A 19 948 523.

Takové parcidlni oxidace v plynné fézi s vysokou zat&zi
jsou vyhodné wuskutedfiovdny ve vicezdnovém (vyhodné  dvou-

zénovém) trubkovém svazkovém reaktoru podlebDE—A 19 948 523.
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Vyhodou nového zpdsobu je za prvé zvySend selektivita
tvorby Zadoucich produktt, zv1a3té& s pouZitim vysokych z4t&Zi
nehybné vrstvy katalyzdtoru s prekurzorem (meth)akrylové

kyseliny.

Velikost katalyzdtorovych té&lisek pouZivanych podle tohoto
vyndlezu Jje zpravidla takovd, Ze nejdel$3i rozmé&r (nejdelsi
¢ara spojujici dva body na povrchu nosie katalyzatoru) je od

2 do 12 mm, Casto od 4 do 8 mm.

Priklady provedeni wvynédlezu

a) P¥iprava aktivni latky z vice metalického oxidu vhodného
pro heterogenné& katalyzovanou parcidlni oxidaci propenu
na akrolein v plynné f£f&zi a Jjeji tvarovadni do krouZka

rliznych rozmérl

P¥i 60 °C se rozpusti 213 kg heptamolybdendtu amonného po
dastech v 600 litrech wvody. 0,97 kg 46,8% hmotnostné vodného
roztoku hydroxidu draselného o teploté 20 °C se wvmichad do
tohoto roztoku zatimco se udrZuje teplota 60 °C .(ziské se
roztok A). Druhy roztok B se pfipravi p¥idénim 116,25 kg
vodného roztoku dusicnanu Zeleznatého (14,2 % hmotnostnich
Zeleza) k 333,7 kg vodného «roztoku dusic¢nanu kobaltnatého
(12,4 % hmotnostnich kobaltu) p#¥i 30 °C za michani. Po konci

pridavani se provadi michani po daldich 30 minut p#i 30 °C.

oe

112,3 kg vodného roztoku dusiénanu bismutitého (11,2
hmotnostnich bismutu) se potom vmichd p¥i 60 °C, &im¥ se ziska
roztok B. Roztok B se vmichd do roztoku A p¥i 60 °C b&hem 30
minut. 15 minut po konci vmichavani, 19,16 kg koloidniho
roztoku kyseliny k¥emicdité (46,80 % hmotnostnich oxidu
k¥emic¢itého, specifickd hmotnost: od 1,36 do 1,42 g/ml, pH od

8,5 do 9,5, obsah alkdlii ne v&t3i neZ 0,5 % hmotnostniho) se
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pfiddvd do vznikajici suspenze pf¥i 60 °C. Michéni se provadi po
dalZich 15 minut zatimco se udrZuje teplota 60 °C. Ziskana
suspenze se potom sul3i rozpraSovanim protiproudym zpuasobem
(teplota pFfivad&ného plynu: 400%10 °C, teplota odvadé&ného plynu
140%5 °C) a ziskd se rozpradovanim vysu3eny préa3ek, jehozZ
ztrata Zih&nim (3 hodiny p#i 600 °C ve vzduchu) je 30 % jeho

hmotnosti.

V kaZdém pripadé 1,5 % hmotnostniho Jjemné& rozemletého
grafitu (sitovad analyza: min. 50 % hmotnostnich <24 pm, max.
10 % hmotnostnich >24 pm a <48 pmM, max. 5 % hmotnostnich >48
um, m&feni povrchu metodou BET: od 6 do 13 m?/g) se dodate&n&
po Castech wvmichd do vysledného rozpraSovanim vysu$eného
présdku (velikost ¢é&stic rozpraSovanim vysu3eného présku je asi

30 pm.

Suchd smés wvznikajici v kaZdém p¥ipadé se stladuje
(lisuje) za ziskani dutych  valelkl - (krouzka) rizného
geometrického usporédani tak, Ze vyslednd specifick& hmotnost
je asi 2,5 mg/mm3 a vyslednd lateradlni pevnost v tlaku krouZka

je asi 10 N.

Pro zavéredné Zihéani, v kazZdém pfipadé 1200 g
vytvarovanych krouZk® se nasype do komory vyh¥ivatelné
prichodni cirkulaci (0,12 m’ vnit¥ni objem, 2 m’ (za standardni
teploty a tlaku (S.T.P.) vzduchu za minutu). Teplota ve vrstveé

se potom méni nasledujicim zplsobem:

- zvyduje se z 25 °C na 160 °C o 1 °C/min;

- potom se udrZuje na 160 °C po 100 min;

- potom se zvy3uje ze 160 °C na 200 °C o 3 °C/min;
- potom se udrZuje na 200 °C po 100 min;

- potom se zvySuje z 200 °C na 230 °C o 2 °C/min;
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- potom se udrZuje na 230 °C po 100 min;

- potom se zvy3uje z 230 °C na 270 °C o 3 °C/min;
. potom se udrZuje na 270 °C po 100 min;

- potom se zvyZuje na 380 °C o 1 °C/min;

- potom se udrZuje na 380 °C po 4,5 h;

- potom se zvy3uje na 430 °C o 1 °C/min;

- potom se udrZuje na 430 °C po 4,5 h;

- potom se zvy3uje na 500 °C o 1 °C/min;

- potom se udrZuje na 500 °C po 9 h;

- potom se sni%¥uje ochlazenim na 25 °C v prlib&hu 4 h.

Ziskaji se téliska katalyzatoru ve tvaru krouZka.

B) Heterogenné katalyzovand parcidini oxidace propenu na

akrolein v plynné féazi

Reak&ni trubka (nerezovad ocel V2A, 30 mm vnéjsi primér,
tloudtka stény 2 mm, 26 mm vnit¥fni primér, délka 439 cm) se
naplni ode dna po vrch, v pésu drZicim katalyzdtor (44 ocm
dlouhy), nejprve steatitovymi kulidkami, které maji drsny
povrch (o pruméru od 4 do 5 mm); inertnim materidlem pro
zahfivani reakéniho plynu (vychozi smés) v délce 30 cm a potom
v kaZdém pripadé krouZky katalyzdtoru pfipravenymi podle
pfikladu A) v délce 270 cm (nehybnd vrstva katalyzatoru), pred
tim neZ se naplnéni dokon¢i vy3e uvedenymi steatitovymi
kulidkami jako déle po proudu poloZenym loZem v délce 30 com.

Zbyvajici délka kontaktni trubky se nechd volna.

Ta &&st reakdni trubky, kterd dJe naplnéna pevnym
materidlem Jje termostatovédna prostfednictvim 11 valcovych
hlinikovych blokd, které jsou sestaveny kolem trubky, kaZdy ma
délku 30 cm a Je vytdpén elektrickymi topnymi péskami

(srovnavaci pokusy pouZivajl odpovidajici reak&éni trubku
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zah¥ivanou prostfednictvim solné 14azné pfes kterou je
probublédvan dusik a ukazuji, Ze termostatovani  pomoci
alupiniovych blokd je schopné hapodobit termostatovani pomoci
solné 1l4zné). Ty konce reakdni trubky, které jsou prosté
pevného materidlu se udrZuji na teplot& 220 °C pomoci pary o

tlaku vy38im neZ je atmosféricky.

Reak&éni trubka popsand vyd3e Je kontinudlné zasobovana

vychozi smési reakéniho plynu, kterd ma nasledujici sloZeni:

6,5 % objemového propenu,

3,5 % objemového vody,

0,5 % objemového oxidu uhelpatého,

1,2 % objemového oxidu uhliditého,

0,04 % objemového akroleinu, a

10,7 % objemového kysliku,

zbyvajici mnoZstvi do 100 % objemovych tvo¥i molekuldrni
dusik. |

Plnéni nehybné vrstvy katalyzatoru se zvoli jako 100 1
(standardni teplota a tlak (S.T.P.)) propenu/l x h. Maly
vzorek plynné smési produktu se odebere u vystupu pro plynovou
chromatografickou analyzu. Teplota v3ech hlinikovych blokl se
nastavi ve v8ech p#ipadech na standardni hodnotu; takZe
konverze propenu ve v3ech pripadech je 95 % molarnich p#i

jednom prichodu. Teplota pot¥ebnd pro tento G&el je asi 330 °C.

NiZe uvedend tabulka ukazuje dosa¥enou selektivitu tvorby
akroleinu (Sa) jako funkci pouZitého geometrického usporadani
katalyzatoru. Pismeno C naznaduje, Ze Jje to srovnavaci
pEfiklad, zatimco pismeno E ukazuje, Ze Jje to priklad podle

tohoto vynélezu.
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Jinymi symboly jsou: Ex = vn&j$i pramdr,
H = vyska, a
In = vnit¥ni primér

pro krouZek katalyzatoru.

Navic tabulka ukazuje, jako p¥iklad E5 vysledek, kdy se
pouzivd téleso katalyzatoru, které ma geometrické uspo¥adani

podle obr. 1.

Pfiprava se provddi jako v p¥ipadd krouzkii katalyzétoru,
s tim rozdilem, Ze se materidl prekurzoru lisuje pro =ziskani

jiného geometrického usporadani.
Primé&r a vySka zakladniho t&lesa je 4 mm.

Hloubka vybrani je asi 0,5 mm. Vzdalenost koncd vybrani Jje

asi 0,9 mm.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zptisob heterogenné katalyzované parcidlni onidace
prekurzord (meth)akrylové kyseliny na (meth)akrolein a/nebo
(meth) akrylovou kyselinu v plynné féazi prichodem vychozi smési
reakéniho plynu obsahujiciho prekurzor, molekuldrni kyslik a,
je-1li to potreba obsahuje plyn, ktery ije inertni vzhledem ke
katalyzované parcidlni oxidaci v plynné fazi, pfi zvySenych
teplotéach, pres nehybnou vrstvu katalyzatoru, jako
katalyzétor, aktivni 1latku =ze smé&sného oxidu tvarovanou do
télesa geometrického tvaru, pfiCemZ tento geémetricky tvar
télesa Jje geometrickym tvarem zakladniho télesa do jehoZ
povrchu je zavedena nejménd jedna dutina, vy zn a & u -

3 i e¢i s e t i m, Ze pomdr objemu geometrického tvaru
télesa Vs k objemu geometrického tvaru zakladniho té&lesa Vea je
men3i nebo roven 0,63 a pom&r vné&jsiho povrchu geometrického

tvaru té€lesa As k Vs je v&t3i nebo roven 22 cmt.

2. Zpisob podle ndroku 1, vy znadu3jicdi s e

t im, Ze pomé&r Az : Ve je v&t3i nebo roven 24 cm*.

3. Zplsob podle naroku 1 nebo naroku 2, v YyzZznacdcujici
s e t im, Ze pomér Vs : Vea je meni nebo roven 0,60.

4. Zplsob podle kteréhokoliv z nérokd 1 a% 3, v Yyznadu~
jieci s e t i m, Ze geometricky tvar zakladniho t&lesa

se vybere ze souboru zahrnujiciho valeCky, Jjehlany, kuzZely,

krychle, kvadry, hranoly, kulidky, komolé kuZely a komolé

jehlany.
5. Zptisob podle kteréhokoliv z narokd 1 a¥ 4, vyznadu~
J ic i 8 e t im Ze geometrickym tvarem zakladniho

télesa je krouZek.




es e e [ X) *e eeee
ee o
. »

LJ Ld L]
14 * [ ] *

* e90 » o . LA R N )
L) [ ] . »

35 ':t' .s ) eo ce .'oa
6. Zpisob podle ndroku 5, vy znaé&au Jici 8 e
t i m, Ze geometrické usporaddani krouzku (vnéjsi praAmér x

vySka x vnit¥ni primér) se vybere z:

a) 5,5 mm x 3 mm x 3,5 mm;

b) 6 mm x 3 mm x 4 mm;

c) 7mm x 3'mm x 4,5 mm; a

d) 7mm x 3 mmx 5 mm.

7. ZpUsob podle kteréhokoliv z narokd 1 aZ 6, v vyvznadu -~
j ie i s e t i m, Ze nezaplnény objem nehybné vrstvy

katalyzatoru je v&t3i nebo roven 50 % objemovym.
8. Zptisob podle kKteréhokoliv z narokd 1 aZ 7, vyznadadu -
jie i 8 e t im, Ze aktivni léatkou ze smésného oxidu je

takova latka, kterad obsahuje

a) prvky molybden, m&d a fosfor, nebo

b) prvky molybden, bismut a Zelezo, nebo

c) prvky molybden, vanad a wolfram, nebo

d) prvky molybden, vanad, telur a niob.
9. Zplisob podle kteréhokoliv z nérokd 1 a% 8, vyyznadu-
jiei s e t im, Z¢ p?i jednom prachodu sm&si reak&niho

plynu pfes nehybnou wvrstvu katalyzatoru, konverze prekurzoru

(meth)akrylové kyseliny je v&t3i nebo rovna 90 % molarnim.

10. Zplsob podle néroku 9, vy znaé&uijieci s e
t i m, Ze selektivita tvorby (meth)akroleinu a/nebo

(meth) akrylové kyseliny je v&t3$i nebo rovna 50 % moldrnim.

11. Zptsob podle kteréhokoliv z narokt 1 a% 10, v Yy znad u~-

P

3 i e i s e t i m, Ze je heterogenné& katalyzovanou




36 esee eo *e e

parcialni oxidaci propenu na akrolein v plynné f&azi a kde

aktivni latkou ze smé&sného oxidu je létka obecného vzorce I

Mo12BiaFepX cX2aX’ex 00 (I)

kde

X! je nikl a/nebo kobalt,

2 je thallium, alkalicky kov a/nebo kov alkalické zeminy,

3 je zinek, fosfor, arsen, bor, antimon, c¢in, cer, olovo

a/nebo wolfram,

x! je k¥emik, hlinik, titan a/nebo zirkonium,

a je od 0,5 do 5,

b je od 0,01 do 5,

c je od 0 do 10,

d je od 0 do 2,

e je od 0 do 8,

£ je od 0 do 10, a
n je ¢&islo, které je ureno mocenstvim a &etnosti prvka

- jinych neZ kyslik v obecném vzorci I.

12, Zplsob podle kteréhokoliv z ndrokt 1 a% 10, vy z n a & u-
3 4 ¢ i s e t i m, Ze je heterogenn& katalyzovanou
parcialni oxidaci akroleinu na akrylovou kyselinu v plynné
fdzi a kde aktivni latkou ze smésného oxidu je latka obecného

vzorce IV

MO12VaX 6X X X e X°£X °g0n (IV)

je wolfram, niob, tantal, chrom a/nebo cer,

X2 je méd, nikl, kobalt, Zelezo, mangan a/nebo zinek,
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je antimon a/nebo bismut,

>

je jeden nebo vice alkalickych kovi,

X3 je jeden nebo vice kovl alkalickych zemin,

>

6 je kfemik, hlinik, titan a/nebo zirkonium,
je od 1 do 6, |
je od 0,2 do 4,
je od 0,5 do 18,
je od 0 do 40,
je od 0 do 2,
je od 0 do 4,
je od 0 do 40, a

o Q T o

S Q D

je ¢&islo, které je urdeno mocenstvim a Jdetnosti prvkia

jinych neZ kyslik v obecném vzorci IV.

13. Zpusob podle kteréhokoliv z ndrokd 1 a% 12, vy z n a & u~

3 4ici 8 e t im, Ze sé providdi pFi teplotd od 200 do

14. Aktivni l&tka ze smésného oxidu vytvarovand do té&lesa
geometrického tvaru, vy zn a & u j i c i s e t im Ze
toto t&leso geometrického tvaru je zédkladnim té&lesem
geometrického tvaru, do JjehoZ povrchu 3je zavedena nejménd
jedna dutina, ve kterém pomé&r objemu geometrického tvaru
télesa Vs k objemu geometrického tvaru zdkladniho t&lesa Ve je
men3i nebo roven 0,63 a pomé&r wvné&jsiho povrchu geometrického
tvaru té&lesa As k Vs je v&tEi nebo roven 22 cm!' a ve kterém

aktivni latka ze smésného oxidu je latkou, kterad obsahuje

a) prvky molybden, méd a fosfor, nebo
b) prvky molybden, bismut a Zelezo, nebo
¢) prvky molybden, vanad a wolfram, nebo

d) prvky molybden, vanad, telur a niob.
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15. PouZiti (meth)akrylové kyseliny pfipravené zptsobem podle
nadroku 1 pro pfipravu esterl (meth)akrylové kyseliny nebo pro

pfipravu polymera.
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