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Vyndlez se tfkd zpdsobu p¥ipravy kyseliny akrylové nebo metakrylovéd oxidaci akroleinu
nebo metakroleinu molekulérnim kyslikem.

-Prio oxidaci akroleinu nebo metakroleinu na akrylovou nebo metakrylovou kyselinu jsou
znémy detné U¥inné katalyzdtory. AvSak vytdtky, ziskené za pou¥iti katalyzétorﬁ pro piipra—'
vu metakrylové kyseliny, jsou nizké. Patentovy spis NSR %, 2 048 620 chréni katalyzdtory
" obsahujfc{ kysli¥niky molybdenu, fosforu a arzénu poufivané pFi oxidaci metakroleinu a akro-
leinu na metakrylovou a skrylovou kyselinu. Americky patentovy spis &. 3-761 516 chrén{ ka-
talyzétory obsehujfcf kysli¥niky molybdenu, arzénu a fosforu na nosi¥i, zv1astd na kyslié&-
niku-hlinitém, majfci vn&jsdi makropdry a povrch ne v¥t3f nef 2 mz/g.

Vyndlez je vysledkem vyzkumu Uinn¥jsfch a %dédan¥jsich katalyzétorﬂ pro vyrobu akry-
lové a metakrylové kyseliny. Neodekdvand vy%&fch vyt¥%ki a selektivity se zfetelem na akry-
lovou a metskrylovou kyselinu se dosshuje p¥i oxidaci v parni fdzi akroleinu nebo metakro-
leinu molekuldrnfm kyslikem v p¥ftomnosti novych a ufite¥nych katalyzdtordy podle vyndlezu.

Vynélez se tedy tyké zpisobu pripravy akrylové nebo metakrylové kyseliny oxidac{ akro-
leinu nebo metekroleinu molekuldrnim kyslikem ve fdzi par p¥i reakdni teploté 200 a% 500 °c
v'pﬁitomnosti kysli¥nikového katalyzdtoru a popfipad& na inertnim nosi¥i a pop¥fpadé v pfi-
tomnosti péry, ktery je vyznalen tim, %e se pou¥ivé katalyzdtoru obecného vzorce I ’ )

anbMOI 2PcAsd0x ‘ (I) ,
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kde znemend

X alespon jeden prvek vybrany ze skupiny zehrnujied stiibro, rhodium, ruthenium a zlato,

Y alespon jeden prvek ze skupiny zehrnujfcf kedmium, thalium, palladium, hlinfk, germa-
nium, m&d, platinu, nikl, kov alkelické zeminy, chiér a amonium,

a 0,001 az 10,
b 0 ez 10,

¢ 0,01 a% 5,

d 0,01 af 5,

x polet atomd kysliku potfebny k nasyceni velencf ostatnich piitomnych prvki,

poptfpadd ve form& souvislého povlaku na inertnim nosiZi, ktery md velikost ¥dstic alespon
20 mikrometrd, pti%em? aktivn{ katalyzdtor obeecného vzorce I Je ne nosi¥l obsaZen v mno%-
stvi 10 a¥ 100 % hmotnostnich, vztafeno na hmotnost nosile.

Vyhodné katalyzétory podle vyndlezu poskytuji prekvapivé zlepSené vytEfky kyseliny
akrylové nebo metakrylové z skroleinu nebo metakroleinu p¥i d&inném, snadném & ekonomickém
gpisobu pfi pomdrnd nizké teplots. Exotermni cherekter reakce je nizky, takie lze reakeci
snadno ¥fdit.

Nejddle#it#j8{m hlediskem pfi zpisobu podle vyndlezu Jje pou¥ity katalyzdtor. Jeko ka-
talyzdtoru se mi%e pouZft jakéhokoliv katalyzdtoru charakterizovaného obecnym vzorcem I.
Katalyzdtory se mohou pfipravovat Zetnymi zplsoby zndmymi ze stavu techniky, jako spoleZ-
nym sré%enim rozpustnych solf a kalcinaci vysledného produktu. Katalyzétory podle vyndlezu
maj{ ve svém slofen{ vfhodné poméry.

Obzvl1éXtd vyhodnymi jsou katalyzdtory obecného vzorce I, kde znamené a 0,001 ai 3,
nebo kde znamend b 0,001 a% 3 nebo nulu. Ddle jsou vyhodnymi katalyzdtory, p¥i jejich¥ pii-
pravé se sloika, oznalovand symbolem X, vné3l do katalyzdtoru odd&lend. Toho se dosahuje
pohodlnd vnéSenim X nezdvisle na ostatnich prvefch. Vyhodnymi jsou teké katelyzdtory obec-
ného vzorce I, kde znemend Y alespon jeden prvek vybrany ze skupiny zehrnujfe{ kadmium,
thalium, médd, emonium a chldr.

P¥i pripravs katalyzdtoru se rizné prvky, tvoFlci katalyzdtor, kombinuji a kone&ny
produkt se pro zfskén{ katalyzdtoru kalcinuje. Pracovnici z oboru znaji ¥etné zpisoby pfo
kombinovdni prvicd tvorficich ketalyzdtor a pro kalcinaci vysledného produktu. PFi zpisobu
podle vynélezu neni rozhodujici, jakého zpisobu se pro pfipravu katalyzdétoru pouZije.

N&které zplsoby jsou vdak prece jen pro zplsob .pfipravy katalyzdtoru vyhodné. Jeden
z vyhodnyeh zpdsobd zahrnuje pr{pravu katalyzdtoru ve form& vodné suspenze nebo vodného
roztoku slouZenin obsahujfcich molybden, arzén a/nebo fosfor a pridéni zbylé sloZky, odpa-
Yeni této vodné sm¥si a kaleinaci vysledného katalyzdtoru. Vhodné sloufeniny molybdenu,
kterych je mo¥no p¥i pFiprav¥ katalyzdtoru uvedeného obecného vzorce I podle vynélezu po-
uzft, zahrnuj{ kysli¥n{k molybdenovy, fosfomolybdenovou kyselinu, molybdenovou kyselinu,
heptamolybdensn amonny a podobné sloudeniny. Vhodné slouZeniny fosforu, kterych -je mo¥no
pouzft p¥i p¥{pravé katalyzdtoru podle vyndlézu, zahrnuj{ orto-fosfore¥nou kyselinu, meta-
fosforelnou kyselinu, trifosfore¥nou kyselinu a halogenidy nebo oxyhalogenidy fosforu.
Zbylé slolky katalyzdtoru se mohou p¥idévat ve form& kysli¥nfkd, octanl, mravenZani, sira-
nd, dusiZnand, uhlifitand, oxyhalogenid nebo halogenidld nebo ve form¥ podobnych sloudenin.

Vynikajfcich vysledkd se dosahuje refluxovénim kyseliny fosfore¥né, slouéeﬁiny obsa~
hujfcf arzén, kysli¥niku molybdenového nebo heptamolybdenanu amonného ve vodd po dobu pil
hodiny eZ t¥{ hodin, W¥inn& se viak miZe také pouift obchodni fosfomolybdenové kyseliny;
p¥iddnfm zbylych sloZek do vodné suspenze & varem na hustou pastu, vysufenim p¥i teplotd
110 a% 120 °C na vzduchu a kalcinaci vzniklého ketalyzétoru.

Kalcinace katalyzdtoru se b#in¥ provddf zahfivénim suchého katalyzédtoru na teplotu
300 a% 700 °C.
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Podle vyndlezu je vyhodnym zpisob, p#i kterém se kgtalyzétor kalcinujé p¥i teplotd
325 aZ 425 °C. ' i .
Reak¥nimi slofkemi p¥i zplsobu podle vyndlezu jsou skrolein nebo metakrolein a kyslik.
Molekuldrn{ kyslik se zpravidla doddvéd do reak¥ni sm&si ve form& vzduchu, mi%e se v3ak ta-
ké pouZit kysliku., Normdln¥ se na mol metakroleinu pridévé 0,5 aZ 4 moly kysliku. :

Reak¥ni teplota se mife m¥nit v zévislosti na poufitém katalyzdtoru obecného vzorce I.
Norméln& se zpisob provdd{ p¥i teplot¥ 200 a% 500 OC, prilem¥ vyhodnou je teplota 250 a%
370 °c. .

Katalyzdtoru se miZe poufivat samotného nebo na nosi¥i. Vhodné noside zehrnujf kysliZ-
nik kfemiéity, kysiiénfk hlinit§, slundum (produkt na bdzi kyslisnfku hlinitého), karbid
k¥emiku, fosforenan boru, kysli¥nfk zirkonidity a kysliZnik titenidity. Katalyzdtord obec-
ného vzorce I se zpravidla poulfivéd v reaktoru s pévnou vrstvou ve formé&. tablet, pelet nebo ‘
v podobné form& nebo se Jjich pouZivéa- v reaktoru 8 fluidnf vrstvou ve form& ¥dstic men3ich
ne¥ asi 300 mikrometri. Jestlife se pouZije katalyzdtoru. obecného vzorce I s fluidizovanou
vrstvou, je katalyzdtor s vyhodou ve form¥ mikrokulovych ¥dstiec.

Dobou styku mi%e byt zlomek sekundy nebo a¥ 20 sekund nebo je¥t¥ deld¥i doba. Reakce
se mife provédét za tlaku atmosférického, za tlaeku vy3Zfho neX je tlak atmosféricky nebo
za tlaku niZSfho ne? je tlak atmosféricky, s vyhodou se provddi za absolutnfho tlaku 0,05
8% 0,4 MPa.

Vynikajicich' vysledkd se dosahuje za'pouéiti‘povleéenych katalyzdtord sestévejfcfch
v podstat¥ z inertnfho nosi¥ového materidlu, majfcfho prim&r alespoh 20 mikrometrd, z vn&j-
81iho povrchu a z kontinudlnfho povlaku, uvedeného aktivniho katalyzdtoru obecného vzorce I
na inertnim nosiéi siln¥ pfilinajiciho na vn&j¥{ povrech nosilde. ’

Zvldstnf povleleny katalyzdtor sestdvd z vnit¥niho nosidového meteridlu, majfertho
vn¥j8{ povrch a povlaek aktivnfho katalytického materidlu na vn&js{im povrchu. Tyto kataly-
zdtory se mopou.pfipravovat riznymi zplsoby.

Nosi¥ovy materidl pro katelyzétor tvod{ vnit¥ni jédro katalyzdtoru. Je jim v podstatd
inertni nosi¥, ktery mbZe. mft v podstat¥ jakoukoliv velikost &¥dstic, dévd se v3ak pfednost
tvaru s prim&rem vdt3fm ne¥ 20 mikrometri. Obzvld3t& vyhodnymi jsou podle vyndlezu pro pro-
vozni reaktory nosiée; které jsou kulovité a majfl primér asi 0,2 a% 2 cm. Jako vhodné piri-
klady takovyeh inertnfeh nosid se uvdd&jf alundum (produkt na bdzi kysli¥nfku hlinitého),
kysli¥nik kiemi¥ity, kyslidnfk hlinity, kysli¥nik hlinitokFemi¥ity¥, kerbid kremfku, kysli¥-
nik titanidity a kysliénik zirkoniéity. Z t¥chto nosi¥d jsou obzvld3té vyhodnymi alundum,
kysli¥nik kFremiity, kyslidnfk hlinity a kyslidnfk hlinitok¥emiédity.

Katalyzdtory mohou obsahovat v podstatd jekykoliv podil nosiZe a katalytiéky aktivni-
ho materidlu obecného vzerce I. Mez tohoto pomdru je déna toliko vzdjemnou pFizpisobivosti
katalyzdtoru a nosi¥e. Vyhodné katalyzdtory obsahujfi 10 a¥ asi 100 % hmotnostnich kataly-
ticky aktivni létky, vztaZeno na hmotnost noside.

Pro pfipravu t&chto povledenych katalyzdtord Je moZno pouZit riznych zpisobd. Zdéklad-
nim zplisobem p¥ipravy t&chto katalyzdtord je parcidlni smo&enf nosifového materidlu kapa--
linou a pak uvddéni nosidového materidlu do styku s préddkovitym katalyticky aktivnim mate~
ridlem; sm¥s se mirn¥ michéd af do vytvoreni katalyzdtoru., Mirného michdni se nejui¥inn&ji
dosahuje vnesenim parcidlnd smo¥eného nosile do otd¥ejicfho se bubnu nebo do otélejici se
nddoby a p¥idédnim présku sktivniho katalytického materidlu.

P¥i pouitf katelyzdtord obecného vzorce I podle vyndlezu pro pripravu kyseliny akry-
lové nebo metakrylové se dosahuje vynikajfefeh vysledkd p¥i pohodlném zpisobu a pii malém

» . 1
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mno%stvi vedlejiich produktd., V ndsledujfci prikladové &dsti se porovnéveji katalyzdtory
obsshujici promotory podle vyndlezu se zdkladnimi katalyzdtory, pouZivenymi p#i pfipravé
kyseliny metakrylové.

Poufivany reaktor s pevnou vretvou o obsahu 20 ml se konstruuje z trubky z nerezavéji-
el ocele o prim¥ru 1,3 cm. Katalyzmétor se piipravi zbﬁsobem, ktery bude popsdn, vnese se
do reaktoru a zehfeje se na reak®ni teplotu za pritoku vzduchu a katalyzétorem se vede smés
metakroleinu, vzduchu, dusiku @ péry v pom&ru 1:5,7:4,6:8,7 pii 2ddnlivé dob¥& styku 2 aZ
4 sekundy. Reaktor je v provozu za reask¥nich podmfnek po dobu 1 a% 6 hodin a produkt se
shromaiduje a enalyzuje.

Srovnédvaci pPriklad A
25 % Moy P1As(, 50y + 75 % alundum

P¥iprevi se roztok obsahujfci 211,88 g smoniumheptamolybddtu (NH,)gMo70p4 . 4 Hp0
(1,2 molu molybdenu), 500 ml destilované vody o teplotd 60 °C a 7,94 g amoniumarzendtu
NH H,A80, (0,05 mold erzénu) ve form¥ roztoku ve 25 ml destilované vody. Bf{l4 sraZenina se
zah¥{v4d po dobu asi dvou hodin na teplotu 100 %C. Do této sm¥si se pridd 11,53 g 85% roz-
toku kyseliny fosfore¥né (0,10 mold foaforu). Za pil hodiny se pfidé 5,0 g hydrazinhydrd-
tu. Suspenze se odpa’f na hustou pastu, suli se pres noc v sulérn& p¥i teplotd 110 aZ 120
stupnd Celsis, mele se a prosévéd se na Zdstice men¥f nef 80 mesh. Pré3kem se povléknou ku-
1i%ky elunda (Norton SA 5 223) o prim¥ru 0,317 cm tak, %e se 50 g alunda percidln& smo¥i
1,8 g vody a pridéd se v p&ti rovngeh dflech 16,7 g sktivniho katalyzdtoru, pFipraveného
shora popéanym zpisobem, V prib&hu ka¥dého piiddvénf a po keZdém pFiddni se alundum pre-
valuje ve sklen¥né néddob&. Povrch alunda se rovnomdrn& povlékne prédkem a kone¥ny produkt
se usudf., Z{ské se¢ tvrdy rovnomdrny materiél,:ktery sestévd z vnit¥nfho jédra alundového
nosi%e a z kontinudlnftho siln¥ p¥ilnavého pré¥ku na vn¥j8i strand nosile. Materidl se pak
kaleinuje po dobu jedné hodiny p¥i teplotd 370 °C v proudu vzduchu 40 ml/min, ze vyivoreni
ektivniho katalyzdtoru. ) . )

PrF{i{klad 1
25 % Ago’25Mo12P1Aso’5ox + 75 % alundum

P¥ipravi se roztok obsshujfcf 105,99 g amoniumheptamolybdétﬁ (NH4)gMoq024 . 4.H0
(0,6 molu molybdenu), 700 ml destilovené vody o teplot® 60 °C a 4,0 g amoniumerzendtu
NHHzA80, (0,025 molu arzénu) ve form& roztoku v 25 ml vody; bild, vytvorend srafenina se
zahP{vé po dobu pil hodiny na teplotu 100 °C, Do této smd¥si se pridd 2,08 g acetdtu stii-
bra (0,012% molu st¥{bra), pak 5,8 g 85% roztoku kyseliny fosforeiné (0,05 molu fosforu),
Za pil hodiny se p¥idd 2,5 g hydrazinhydrdtu. Suspenze se odpa¥{ na hustou pastu, sus{ se
pPes noc v suBdrnd pPi teplot¥ 110 az 120 °C, mele se a prosévéd se na ¥dstice men3f ne%
80 mesh. PrdSkem se povldknou kulifky alunda o priméru 0,317 mm tak, eby obsahovaly 25 %
_aktivni sloZky. Kelcinace se provddi stejn¥, Jeko Je popsédno ve srovndvacim pfikledu A,

P#r{klad 2
25 % Au0’050d0’2Mo12P],oAao’sox + 75 % alundum

Katalyzdtor se piipravi stejnym zpﬁsobem, jako je popséno v p¥ikladu 1, s tou vyjimkou,
%e se pou¥ije 150 ml vody, 34,25 g amoniummolybddtu, 1,28 g amoniumerzendtu, 0,862 g kad-
mjumacetdtu, 0,318 g chloridu zlatitého, 1,86 g 85% kyseliny fosfore¥né a 0,8 g hydrazin-
hydrétu. '
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P¥fklad 3
25 % Rug, oMoy 2Py ohsg 50y + 75 % alundun

Katalyzdtor se piipravi stejnym zplsobem, jako je popsdno v p¥ikladu 1, s tou vyjim-
kou, Ze se pouZije 500 ml vody, 70,6 g emoniummolybddtu, 2,64 g amoniumarzendtu, 1,74 g
rutheniumchloridu RuCly . '3 Hy0 (0,006 mold ruthenis), 3,84 g kyseliny fosfore¥né a 1,6 g
hydrazinhydréatu.

" P¥FLklad 4a%6
P¥{prava katalyzdtord obecného vzorce 25 %‘XaYbMo,2P1’oAso,5ox + 75 % alundum

Pripravujf se rizné katelyzdtory podle vyndlezu zplsobem popsanym v p¥ikladu ! za po-
uzitf 105,9 g amoniummolybddtu, 700 ml destilovené vody o teplotd 60 °C a 4,0 g amonium-
arzendtu ve form& roztoku a 25 ml vody. SloZky keialyzdtoru, ozna¥ovené jako X a/nebo ¥,
se pfiddvajl bezprost¥ednd p¥ed pfidénim 5,8 g 85% kyseliny fosfore¥né a 2,5 g hydrazin~
hydrdtu., Pro p¥ipravu katalyzdtord se poufivd ndsledujicich slofek v uvedeném mno¥stvi:

5\

P¥fklad Prvek Slou¥enine Mno%stvi (g)
4 : Agg, 1 ' acetdt st¥{brny _ : - 0,8
5 ‘ Rng, 25 rhodiumacetdt k 2,15
6 hug 25 chlorid zlatity 4,92

Srovndvaci p¥ikledy BatDa p¥{f{klady 7a%13

Vysledky zkoudek pouZiti katalyzétord obecného vzorce I pii oxidaci metakroleinu na
metakrylovou kyselinu Jjsou uvedeny v tabulce 1. Pofet atomd uhliku v suroviné a v produktu
se posuzuje podle t&chto rovnic:

% v§tsiek pki moly zfskané kyseliny mbtakryloié

jednom prdchodu x 100

moly zavedeného metakroleinu

moly zreagovaného metakroleinu
celkovd konverze = x 100
moly zavedenédho metekroleinu

vytétek p¥i jednom prichodu
selektivita = x 100 *
. celkovd konverze N

Katalyzétord obecného vzorce I se shora popsanym zpﬁsobem miZe také pouiit pro p¥ipra-
vu kyseliny akrylové z skroleinu.
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Tabulka 1

Oinnost katalyzdtord obecného vzorce I obsahujicfich promotory podle vyndlezu ve srovnéni
ge zdkladnim keatalyzdtorem pii pfipravdé metakrylové kyseliny

Reak¥nf Vysledky %
P¥iklad Katalyzdtor teplota Metakrylovd Octové Celkovd  Selek-
oC kyselina kyselina konverze tivita
B 25 % M012P|A50'5ox +
+ 75 % alundum : 326 19,6 0,5 26,0 75,0
c 25 % Mo12P‘Aso’50x‘+
+ 75 % alundum 350 43,0 R Y- 56,0 76,0
D 25 % M012P1A80'50x + .
+ 75 % alundum 376 57,0 4,8 83,0 68,0
7 25 % Ag0,25MO12P1ASO’50x +
+ 75 % alundum 343 60,0 3,4 74,0 81,0
8 25 % AgO,1MO12P1A80’5Ox + -
+ 75 % alundum 350 58,7 4,9 71,0 76,0
9 25 % Rho’25M012P1A30’50x +
+ 75 % alundum . 350 60,0 4,8 82,0 73,0
10 25 % Au°’05Cd0,2MO12P1Aso,50x +
~+ 75 % elundum 352 62,2 4,4 85,0 13,2
1 25 % Rug,2MoqaPyAsg 50y * .
.+ 75 % alundum . 350 51,0 5,1 75,5 68,0
12 25 % Auo,25M012P1A50'50x +
+ 75 % alundum 356 60,7 2,9 74,2 81,8
13 25 % Aug p5Moq2PiAsg 50x +
+ 75 % alundum 364 63,5 3,5 79,4 80,0

PREDMET VYINALEZU

1. Zpisob p¥ipravy skrylové nebo metakrylové kyseliny oxideci{ akroleinu nebo metakro-
leinu molekuldrnim kyslfkem ve fézi par p¥i reakdni teplot® 200 a% 500 °C v piftomnosti
katalyzdtoru, pop¥ipad¥ na inertnim nosiZi a poprfpad® v pPitomnosti pdry, vyznaleny ifim,
%e se pouiivé katalyzdtoru obecného vzorce 1

XgYpMoq pPoAsgOy ' (1),

kde znamend !

X alespon jeden prvek vybrany ze skupiny zahrnujici st¥#fbro, rhodium, ruthenium a zlato,
Y alespoﬁ jeden prvek vybrany ze skupiny zehrnujic{ kadmium, thalium, pallaedium, hlinfk,”
germanium, m#d platinu, nikl, kov elkalické zeminy, chlér a amonium,

0,001 a% 10,

0 aZ 10,

0,01 a% 5,

0,01 a% 5,

x polet atom) kysliku potfebny k nasyceni valenc{ ostatnich piitomnych prvkd,

pop*ipad® ve formd souvislého povlaku ne inertnim nosi&i, ktery mé velikost Z¥dstic alespon
20 mikrometrd, pfitemZ aktivng katelyzdtor obecného vzorce I je na nosi¥i obsaZen v mno%-
stvi 10 a% 100 % hmotnostnich, vzteleno na hmotnost nosife. '

~A o o
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2. Zpisodb podl% bodu 1, #yznaéeny tim, %e se poufivd katalyzdtoru obecného vzorce I,
kde znemend @ 0,001 a% 3, b 0,001 a% 3 nebo nulu a X, ¥, ¢, d & x maji vyznem uvedeny v bo-
du 1. ’ : '

- 3. Zpisob podle bodu 1, vyznaZeny tim, %fe se pouivéd katalyzétoru obecného vzorce I,
kde znemend X st¥ibro, rhodium, ruthenium,nebo zlato a ¥ kadmium a a, b, ¢, d a x majf
vyznem uvedeny v bodu 1.

4. Zphsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze se pou?{vé nosile o velikosti ¥éstic 0,2 af
2,0 cm. ‘ :

Severografia, n. p...zavod 7, Most

N
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