CZ 2956-95 A3

PRIHLASKA VYNALEZU

zvefejnéna podle § 31 zdkona ¢&. 527/1990 Sb.

(22) ptihlageno: 09. 11. 95

(19)

(32) Datum podénf prioritnf ptihlasky: 14.11.94,
CESKA 14.11.94, 25.11.94
REPUBLIKA (31) Cislo prioritni prihlasky: 94/279358, 94/279357,

94/291116
(33) Zemé priority: JP, JP, JP

(40) patum zvefejnéni prihlasky vynalezu: 13. 05. 98
(Véstnik ¢. 5/98)

PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(21) &islo dokumentu:

2956-95

(13) Druh dokumentu: A3

(51) Int. a8

(71) piihlasovatel:
NIPPON SHOKUBAI CO., LTD., Osaka, JP;
(72) Pavodce:
Tanimoto Michio, Himeji-shi, JP;
Mihara Ichiro, Himeji-shi, JP;
Kawajiri Tatsuya, Himeji-shi, JP;
(74) zastupce:
PATENTSERVIS PRAHA a.s., Jivenska 1273,
Praha 4, 14021;

(54) Nazev prihlasky vynalezu:
Zpisob vyroby kyseliny akrylové

(57) Anotace:

Kyselinu akrylovou lze uispésné vyrabét kata-
Iytickou oxidaci akrolenu v plynné fazi v pri-
tomnosti molybden/vanadového katalyzatoru
oxidace pripraveného s pouZitim specialnich
vychozich surovin pro jednotlivé kovové prvky
vytvarejici katalyzator. Vyhodny ptiklad po-
stupu piipravy tohoto katalyzatoru pouziva
jako vychozi surovinu vanadu metavanadat
amonny a alespoil jeden oxid vanadu, v némz
je vanad pritomen v mocentstvi vét$im, nez 0
ale menSim, neZ 5; jako vychozi surovinu
médi dusi¢nan médnaty; a jako vychozi suro-
vinu antimnu alespon jeden oxid antimonu, v
némsi je antimon pritomen v mocentstvi vét-
8im neZ 0, ale mens$im nez 5.
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Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka zpUsobu vyroby kyseliny
akrylové. Konrétné se predkladany vynalez tyka zplsobu vyroby
kyseliny akryloveé, ktery zpociva v katalytické oxidaci
akroleinu v plynné fazi nebo plynu obsahujiciho akrolein
molekularnim kyslikem nebo plynem obsahujicim molekularni
kyslik v pritomnosti molybden/vanadového katalyzatoru oxidace

pfipraveného za specialnich podminek.

Dosavadni stav techniky

Pro vysoce Uéinnou vyrobu kyseliny akrylové katalytickou
oxidaci akroleinu Y plynné fazi byla navrzena rada
katalyzatorg. vétsinu z nich tvori molybden/vanadové
katalyzatory obsahujici molybden a vanad jako hlavni sloZky.

Nékteré z dosud navrzenych molybden/vanadovych
katalyzator® podavaji =z hilediska prOmyslové vyroby vysoké
vytézky kyseliny akrylové a skutecné se pri pramyslové vyrobé
kyseliny akrylové pouzivaji. Bézné molybden/vanadové
katalyzatory v3ak nejsou pfFi vyrobnich podminkdch dostatecné
stabiini a neumozfiuji vysoké vytézZky kyseliny akryioveé
dlouhodobé. To vedlo k nutnosti vyvoje molybden/vanadovych
katalyzatorl, které by byly za podminek vyroby kyseliny
akrylové oxidaci akroleinu dlouhodobé stabilni.

Pristup K VYVOJi molybden/vanadového katalyzatoru
uvedenych vlastnosti zahrnuje studii zamérenou na zlepSeni
postupu pfipravy katalyzatoru. Japonsk4ad patentova publikace ¢.
25914/1975 napriklad wuvadi, Ze pouzitim organické kyseliny
(napf. kyseliny &tavelové) pfi priprave katalyzatoru, 1lze
oviivnit oxidacni stav katalyzatoru, nebot vznika
molybden-vanadovd sloudenina. Pri takto zlepSeném postupu

pripravy katalyzatoru véak teplo generované rozkladem



organické kyseliny pfi stupni =zahrivani a Zihani katalyzatoru
zcela rus$i nové prinosné vlastnosti Kkatalyzatoru; pokud Je
takto pripraveny katalyzator pouZzivan dlouhodobé pfi oxidaci
akroleinu, je obtizné udrZzet funkci organické kyseliny pouZité
pri jeho pfipravé; a tedy katalyzator prfipraveny vySe uvedenym
postupem nevede pfi primyslové aplikaci k uspokojivym vytézkdm

kyseliny akrylové a neni dostatecné dlouho stabilni.

Podstata vynalezu

Predmétem predk tadaného vynalezu Jje {1) vyvinout
molybden/vanadovy katalyzator pro vyrobu kyseliny akrylové,

reprezentovany obecnym vzorcem I

MOaVchCUdXerZgOh (I)

(popis Jjednotlivych prvkd a Jjejich pomérného zastoupeni Je
uveden pozdéji), ktery Jje vysoce G&inny, selektivni a stabilni
a ktery Jje stejnomérné a diouhodobé Gc¢inny a (2) vyvinout
zplUsob vyroby kyseliny akrylové s dlouhodobé vysokymi vytéZky,
ktery zpoc¢ivda v katalytické oxidaci akroleinu v plynné fazi
nebo pliynu obsahujiciho akrolein molekularnim kyslikem nebo
plynem obsahujicim molekuldrni kyslik v pfitomnosti vySe
zminéného molybden/vanadového katalyzatoru.

T.V. Andrushkevich, Catal.Rev.-Sci.Eng., 35, str. 213
(1993) uvadi, Ze aktivni slozka molybden/vanadového
katalyzatoru obecného vzorce I, VMo3O011 (ddle nazyvana
molybden/vanadovda aktivni sloucdenina), podliéha v pribéhu
oxidace akroteinu modifikaci, ktera vede k poskozeni
katalyzatoru; jakmile Jje vétsina vanadu preménéna na
slouceninu pétimocného vanadu {(napf. V20s5) dochdzi k vyraznému
snizeni selektivity vzniku akrylové kyseliny z akroieinu.

Autofi predkladaného vyndlezu testovali vlastnosti zmén
molybden/vanadovych katalyzatorl, napriklad zmén ve velikosti
povrchu, objemu po6rd atd., pomoci rentgenové difraktometrie,

atd., porovnavali rozdily fyzikalné <chemickych vilastnosti



pouzitych katalyzatord o snizené UGc¢innosti s vlastnostmi
katalyzator(t dosud nepouzitych. Z provedenych testl vypiyva,
ze v rentgenografické analyze molybden/vanadového katalyzatoru
pik objevujici se prfri d = 4,00 x 10-1'9 m souvisi s G¢innosti
katalyzatoru a Jeji zménou s c¢asem. Podle vy$e zminované
Titeratury 1ze pik pri d = 4,00 x 10-19 m pfiradit
k molybden/vanadové aktivni slouceniné (VMo3O11).

Dale Je uveden konkrétni popis molybden/vanadového
katalyzatoru o slozeni (pomér atomi s vyloudenim kysliku)
Mo12VsWi1Cuz2,2Sro,s5. U tohoto katalyzatoru, cerstvého
1 pouzitého (po osmihodinové katalytické oxidaci akroleinu
v plynné fazi1) byla mérena plocha povrchu metodou BET a objem
porG. Velikosti ploch povrchu se pfrilié nelidily, 2,6 m2/g,
resp. 2,4 m2/g. Téz hodnoty objemu pérd se prilis nelisily,
0,22 mli/g, resp. 0,21 ml/g. Naprotitomu vysledky rentgenové
difraktometrie byly pro cerstvy a pouZzity katalyzator odlisné,

zejména pro pik pri d = 4,00 x 10-190 n (prirazeny
molybden/vanadové aktivni sloucening) a pik pri
d = 4,38 x 10-'% m (prirazeny V205, sloudéeniné pétimocného

vanadu). Intenzita piku pri d = 4,00 x 10-'9 m byla velmi
nizkd (65) pro pouzity (8 hod.) katalyzator, zatimco pro
cerstvy méla hodnotu 100. Bylo tudiz zjisténo, Ze katalyticka
aktivita katalyzatoru silné souvisi s intenzitou piku pri
d = 4,00 x 10-'® m molybden/vanadové aktivni slouceniny a Ze
Jednou z pricin snizovani aktivity katalyzatoru pfri reakci je
pokles krystalicke faze slouceniny s pikem pri
d = 4,00 x 10-10 n,

Autori vynalezu tedy provedli extenzivni studii zaméFenou
na tvorbu molybden/vanadové aktivni slouleniny s pikem pri
d = 4,00 x 10-1% m, Zjistili, Ze katalyzator ziskany pri
pouziti vanadu a médi, resp. metavanadidtu amonného a dusicnanu

médnatého jako surovin a pfFi nahrazeni ¢asti metavanadatu

amonného a/nebo dusicénanu mednatého nizZevalentnim oxidem
vanadu a/nebo niZevalntnim oxidem meédi, nebo katalyzator
Ziskany pri pouziti vyse uvedenych surovin a navic

nizevalentniho oxidu antimonu a/nebo niZevalentniho oxidu

cinu, vykazuje zvysenou intenzitu piku pFi d = 4,00 x 10-19 m



prisiusejicimu molybden/vanadové aktivni sloudeniné a sniZenou
intenzitu piku pfi d = 4,38 x 10-'% m prisiuSejicimu V205 a ze
katalyzator ziskany vysSe uvedenym zp@sobem vykazuje zvy$Senou
katalytickopu aktivitu a stabilni dlouhodobou Ucinnost.
Predk1ddany vynalez vychazi z uvedeného zjidténi.

Predkladany vynalez poskytuje zplGsob vyroby Kkyseliny
akrylové, ktery zpociva v katalytické oxidaci akroleinu
v plynné fazi nebo plynu obsahujiciho akrolein molekuldrnim
kyslikem nebo plynem obsahujicim molekularni kystik
v pritomnosti molybden/vanadového katalyzatoru oxidace

obecného vzorce I:
MOaVchCUdXerZgOh (I)

(kde Mo je molybden; V je vanad; W je wolfram; Cu je méd; X je
nejméné Jjeden prvek zvoleny z prvkd antimon nebo cin; Y jJe
nejméné jeden prvek zvoleny =z prvkd hoféik, vapnik, stroncium
a barium; Z je nejméné jeden prvek zvoleny =z prvkd titan,
zirkon a cer; 0 je kyslik; a,b,c,d,e,f,g a h jsou podty atomd
Mo, V, W, Cu, X, Y a Z za prfedpokladu, Ze a = 12, 2 < b < 14,
0 < ¢c < 12, 0 <d< 6 (vyhodné 0,01 < d < 6), 0<e<5b
(vyhodné 0 < e < 5, vyhodnéji 0,01 < e < 5), 0 f <3

a 0 < g < 10; a h je ¢cislo dané oxidaénim stupném

I~

individualnich prvku kromeé kystiku), pricem? uvedeny
molybden/vanadovy oxidacni katalyzator Jje pripravovan
s pouzitim nasledujicich substanci a surovin vanadu, médi,
antimonu a cinu:

pokud molybden/vanadovy oxidacni katalyzator neobsahuje
antimon ani cin, tj. pokud e = 0,

(A) surovinou vanadu Jje metavanadadt amonny a nejméné
Jeden oxid vanadu v némZz Je vanad pritomen v mocenstvi vét$im
nez 0 ale menSim nez 5, a

surovinou medi Jje dusicnan médnaty
nebo

(B) surovinou vanadu je metavanadat amonny, a

surovinou médi Jje dusicnan médnaty a nejméné jeden oxid

médi1 v némz Jje méd pritomna v mocenstvi vétsim nez 0 ale



mensim nez 2, nebo

(C) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny a nejméné
Jeden oxid vanadu v némZ Jje vanad pfitomen v mocenstvi vétsim
nez 0 ale men$Sim nez 5, a

surovinou médi je dusidnan médnaty a nejméné jeden oxid
meédi v némz je mé&d pFitomna v mocenstvi vétsim nez 0 ale
mensim neZ 2; a
pokud molybden/vanadovy oxidaé&ni katalyzator obsahuje antimon
a/nebo cin, tj. pokud 0 < e < 5,

(D) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny a nejméné
Jeden oxid vanadu v ném? je vanad pfitomen v mocenstvi vét§im
nez 0 ale mendim nez 5,

surovinou médi je dusiénan médnaty,

alespon ¢ast surovin antimonu Je tvorena nejméndé jednim
oxidem antimonu v némZ je antimon piritomen v mocenstvi vétsim
nez 0 ale mend§im nez 5, nebo

(E) surovinou vanadu je metavanadat amonny a nejméneé
Jeden oxid vanadu v ném? je vanad pritomen v mocenstvi vét&im
nez 0 ale men$im neZ 5,

surovinou médi je dusidnan médnaty,

alespofi ¢ast surovin cinu je tvofena nejméné jednim
oxidem cinu v némz je cin pFritomen v mocenstvi vétsim nez 0
ale men§im neZ 4, nebo

(F) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny a nejméné
Jeden oxid vanadu v némZz je vanad pritomen v mocenstvi véts$im
nez 0 ale men$im neZ 5,

surovinou meédi je dusiénan médnaty,

alespon ¢ast surovin antimonu Je tvorena nejméné jednim
oxidem antimonu v némZ je antimon pritomen v mocenstvi vétsim
nez 0 ale men$im nez 5, a

alespoi Cast surovin cinu Jje tvofena nejméné jednim
oxidem cinu v némZ je cin pritomen v mocenstvi vétsim ne’ 0
ale mendim neZ 4, nebo

(G) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny, a

surovinou médi je dusidnan médnaty a nejméné jeden oxid



médi v némz Je méd pritomna v mocenstvi vétsim neZz 0 ale
mensim nez 2, a

alespon ¢ast surovin antimonu Je tvorena nejméné jednim
oxidem antimonu v ném? je antimon pritomen v mocenstvi vétéim
nez 0 ale men$im neZ 5, nebo

(H) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny, a

surovinou médi Jje dusicénan médnaty a nejméné Jjeden oxid
médi v némz Jje méd pFitomna v mocenstvi vétsim neZ 0 ale
mensim nez 2, a

alespon ¢ast surovin cinu je tvofena nejméné jednim
oxidem cinu v némz je cin pritomen v mocenstvi vétsim ne? 0
ale men$Sim neZ 4, nebo

(I) surovinou vanadu Je metavanadat amonny, a

surovinou médi je dusiénan médnaty a nejméné jeden oxid
medi v némz je méd pritomna v mocenstvi vétsim nez 0 ale
mensim nez 2,

alespon Cast surovin antimonu je tvofena nejméné jednim
oxidem antimonu v némZ je antimon pritomen v mocenstvi vétsim
nez 0 ale mensim ne? 5, a

alespon ¢ast surovin cinu je tvofena nejméné Jjednim
oxidem cinu v ném? je cin pfitomen v mocenstvi vétdim nez 0
ale mensim neZ 4, nebo

(J) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny a nejméné
Jeden oxid vanadu v ném3 Je vanad pritomen v mocenstvi veétsim
nez 0 ale men$im nez 5,

surovinou médi je dusicénan médnaty a nejméné jeden oxid
medi v némz je méd pFitomna v mocenstvi vétsSim nez 0 ale
mensim nez 2, a

alespon ¢ast surovin antimonu je tvorena nejméné jednim
ox1dem antimonu v némz je antimon pritomen v mocenstvi vetsim
nez 0 ale men$im neZ? 5, nebo

(K) surovinou vanadu je metavanadat amonny a nejméné
Jeden oxid vanadu v ném3 Je vanad pritomen v mocenstvi vétsim
nez 0 ale mensim nez 5,

surovinou médi Jje dusiénan mednaty a nejméné jeden oxid
medi v némz je méd pritomna v mocenstvi vétsim ne? 0 ale

mensim nez 2, a



alespon ¢ast surovin cinu Je tvorena nejméné jednim
oxidem cinu v némZ je cin pritomen v mocenstvi vétdim nes 0
ale mensim nez 4, nebo

(L) surovinou vanadu je metavanadat amonny a nejméné
jeden oxid vanadu v némz Je vanad pritomen v mocenstvi vét&im
nez 0 ale men$im nez 5,

surovinou médi je dusicénan médnaty a nejméné jeden oxid
médi v némz je méd pfitomna v mocenstvi vét§im nez 0 ale
mensim nez 2,

alespon c¢ast surovin antimonu Je tvofena nejméné jednim
oxidem antimonu v némZ je antimon pritomen v mocenstvi vétsim
nez 0 ale mendim nez 5, a

alespon c¢ast surovin cinu je tvofena nejméné jednim
oxidem cinu v némz je cin pritomen v mocenstvi vétsim nez 0
ale mensim neZ 4, nebo

(M) surovinou vanadu je metavanadat amonny pricemz jeho
¢ast je pouzita ve formé komplexu se slouceninou antimonu,
V. niZ je antimon pritomen v mocenstyi vétsim neZ 0 ale mensdim
nez 5, a

surovinou médi je dusiénan médnaty,
nebo

(N) surovinou vanadu je metavanadat amonny pricem? jeho
Cast Jje pouzita ve forme komplexu se sloudeninou cinu, v niz
Je cin pritomen v mocenstvi veétgim nez 0 ale mensim ne? 4, a

surovinou médi je dusiénan médnaty,
nebo

(0) surovinou vanadu je metavanadat amonny pricemZ jeho
cast je pouZita ve forme komplexu se (1) sloudeninou antimonu,
v niz je antimon pritomen v mocenstvi vétsim nez 0 ale mensim
nez 5 a (2) slouéeninou cinu, v niZ je cin pFitomen
vV.mocenstvi vetsim nez 0 ale meniim ne3z 4, a

surovinou médi je dusicénan mednaty.

V pfedkladaném vynalezu Je molybden/vanadovy katalyzator
pripravovan jednim z postupy zahrnujicich podminky (A) a7 (0),
vvhodnéji (A) az (L). Jinymi slovy ve vyhodném provedeni
predkladaného vynalezu Je kyselina akrylova vyrabéna oxidaci



akroieinu s pouzitim katalyzatoru pripraveného jednim
Z postupl zahrnujicich podminky (A), (B) nebo (C), nebo
s pouzitim kataiyzatoru pripraveného Jednim Z postupy
zahrnujicich podminky (D), (E), (F), (G), (H), (I), (J), (K)
nebo (L), tj. s pouZitim katalyzatoru pfFipraveného jednim
Z postupd zahrnujicich vychozi suroviny (A), (B) nebo (C)
a suroviny antimonu a/nebo suroviny cinu.

V predkladaném vynalezu je molybden/vanadovy katalyz&ator
pripravovan jednim z postupd zahrnujicich podminky (A) a% (L),
vyhodnéji (D) az (L). Proto podie vyhodnéjsiho provedeni
predkladaného vynalezu je kyselina akrylova vyrabéna oxidaci
akroieinu [ pouzitim molybden/vanadového katalyzatoru
pripraveného jednim z postupt zahrnujicich podminky (D), (E),
(F), (G), (H), (I), (J), (K) nebo (L).

Neni zcela jasné, proéc molybden/vanadovy katalyzator
obecného vzorce I pripraveny postupem podle predkladaného
vynalezu mé& tak vynikajici viastnosti z hiediska aktivity,
selektivity a Zivotnosti. Lze véak predpokladat, Ze pokud jsou
Jako suroviny uzity uvedené nizkovalentni oxidy kovl, tyto
oxidy spolu vzajemné reaguji, coz ovlivAuje oxidaéni stupen
Jednotlivych prvkd, zejména vanadu a podporuje tvorbu vyse
uvedené vanad-molybdenové aktivni alouceniny.

Nasleduje popis vychozich surovin pro kazdy prvek pouzity
pro pripravu predkladaného katalyzatoru.

Pokud Je kataiyzator o e = 0 pripravovan v podminkach (A), (B)
nebo (C):

Surovinami molybdenu (Mo) Jjsou:

paramoiybdenéat amonny, kyselina molybdenova, oxid
molypbdenu, atd., Jednotlivé nebo ve smési dvou 1 vice slozZek.

Surovinami wolframu (W) Jsou:

parawolframan amonny, kyselina wolframova, oxid wolframu,
atd., Jednotlivé nebo ve smési dvou i vice slozZek.,

Surovinami vanadu (V) jsou:

metavanadat amonny, nebo kombinace metavanadatu amonného
$ oxidem vanadu, v ném? je vanad pritomen v mocenstvi vétsim

neZ 0 ale mensim nez 5.



Oxid vanadu, v ném? je vanad pritomen v mocenstvi vétsim
nez 0 ale men$im nez 5 a ktery Jje pouZit v kombinaci s
metavanadatem amonnym (jinymi slovy misto metavanadéatu
amonného), zahrnuje monooxid vanadu, dioxid vanadu a trioxid
vanadu. Tyto oxidy lze pouzit Jednotlivé nebo ve smési dvou
i vice sloZek.

Oxid vanadu je vyhodné pouzit v takovém mnoZstvi, které
vyhovuje atomovému poméru (obsah vanadu v oxidu
vanadu)/(celkové mnoZstvi vanadu) = 0,01/1 az 0,5/1, vyhodné
0,03/1 az 0,3/1.

Surovinami médi (Cu) jsou:

dusi¢nan médnaty, nebo kombinace dusicnanu médnatého
s oxidem médi, v ném? je méd pritomna v mocenstvi vétsim nes
0 ale mensim ne? 2.

Oxid médi, v némz je méd -pFitomna v mocenstvi vétsim nez
0 ale menSim ne? 2 a ktery Jje pouZit v kombinaci s dusicnanem
mednatym (jinymi slovy misto dusiénanu médnatého), zahrnuje
oxid medny.

Oxid médi je vyhodné pouzit v takovém mnozstvi, které
vyhovuje atomovému poméru (obsah médi v oxidu médi)/(celkové
mnozstvi médi) = 0,01/1 az 0,5/1, vvyhodné 0,03/1 az 0,3/1.

Surovinami slozky Y jsou:

dusicnan, uhliditan, amonna stl, siran atd., horéiku,
vapniku, stroncia nebo baria, jednotiivé nebo ve smési dvou
1 vice slozek.

Surovinami slozky Z Jjsou:

dusicnan, uhli¢itan, amonna st1, siran, hydroxid, oxid
atd., titanu, zirkonu nebo ceru, Jednotlivé nebo ve smési dvou

i vice siozek.

Pokud je katalyzator o 0 < e < 5, pfipravovan jednim z postupy
Zahrnujicich podminky (D) a¥ (L),

lze jako suroviny molybdenu, woliframu, vanadu, médi,
slozky Y a Z pou?it stejné suroviny, jak byly uvedeny pro
katalyzator o e = 0.

Surovinami antimonu (slozka X) jsou:

Alespon ¢ast surovin antimonu Je tvofena nejméné jednim



oxidem antimonu, v némz Jje antimon pritomen v mocenstvi vétdim
nez 0 ale mensim nez 5. v kombinaci s oxidem antimonu Jlze
pouzit dalsi slouceniny antimonu, Jjako jsou dusiénan, amonna
sul, siran, atd. Tyto slouceniny ize pouZit jednotlivé nebo ve
smes1 dvou i vice sloek.

Jako surovin antimonu tedy 1ze pouzit samotny oxid
antimonu, nebo kombinaci oxiduy antimonu s Jinou vy$e uvedenou
slouceninou antimonu.

Oxidem antimonu, v némZ je antimon pritomen v mocenstvi
vetsim nez 0 ale mensim nes 5 a ktery tvori vychozi surovinu
antimonu nebo jeji cast, Jsou trioxid a tetraoxid antimonu.
Tyto oxidy 1ze pouzit jednotlivé nebo ve smési.

Surovinami cinu (slozka X) Jsou:

Alespon C¢ast surovin cinu Je tvorena nejméné jednim
oxidem cinu, v némz je cin pritomen v mocenstvi vétsim nez 0
ale men$im nez 4. V kombinaci s oxidem antimonu lze pouiit
dalsi slouceniny cinu, Jjako jsou dusicnan, amonna sil, siran,
hydroxid, atd. Tyto slouceniny lze pouzit Jednotlivé nebo ve
smési dvou 1 vice slozek.

Jako surovin cinu tedy Ize pouzit samotny oxid cinu,
nebo kombinaci oxidu cinu s Jinou vyde uvedenou slouceninou
cinu.

Oxidem cinu, v ném? je cin pritomen v mocenstvi vétsim
nez 0 ale men$im ne: 4 a ktery tvofi vychozi surovinu cinu
nebo Jjeji ¢ast, je oxid cinaty.

Pokud je oxid vanadu pouzit v kombinaci s metavanadatem
amonnym, je pouzit v takovém mnozstvi, aby atomy vanadu
V. ox1du vanadu tvofily 0.1 a? 45 % nmot., vyhodnéji 1 az 30 %
hmot. z celkovéeho mnozstvi atomt vanadu. Pokud je oxid médi
pouzit v kombinaci s dusiénénem mednatym, je pouzZit v takovém
mnozstvi, aby atomy meéedi v oxidu médi tvofily 0,1 a3 45 %
hmot., vvhodnéji 1 a? 30 % hmot. z celkového mnorstvi atom(
med1.

Oxid antimonu, pouzity jako vychozi surovina antimonu
nebo jJeji ¢ast, je pouzit vyhodné v takovém mnozstvi, aby oxid
antimonu obsahoval 10 a2 100 %, vyhodné 30 aZ 100 % hmot.

z celkového mnozstvi atoml antimonu. 0Oxid cinu, pouzity jako



vychozi surovina cinu nebo jeji cast, Jje pouzit vyhodné
v takovem mnozstvi, aby oxid cinu obsahoval 10 a3 100 % hmot.,
vyhodné 30 aZ 100 % hmot. z celkového mnosstyi atom cinu.
Celkove mnoéstvi atomd kovli v oxidech vanadu, médi,
antimonu a cinu (zastoupenych ve vyse uvedenych mnoZstvich) je
vyhodneé takové, aby tvorilo 1 a7 50 % hmot., vyhodné 2 az

45 % hmot. z celkového mnozstvi atom@ vanadu.

Pokud Je katalyzator o 0 < e < 5, pripravovan jednim z postupl
zahrnugicich podminky (M), (N), nebo (0),

lze jako suroviny molybdenu, sltozky Y a Z pouzit stejné
suroviny, jak byly uvedeny pro katalyzator o e = 0.

Surovinami vanadu jsou:

metavanaddt amonny, pFidemz alespold &ast metavanadatu
amonného je ve formé komplexu se sloudeninou nizkovalentniho
(X) zminéného dale, tj. jako koplex V-X (konkrétné komplex
V-Sb nebo V-Sn, nebo V-Sb-Sn).

MnoZstvi metavanadatu amonného v kKomplexu V-X tvorfi 1 az
50 % hmot., vyhodné 2 a? 40 % hmot. z celkového mnozstvi
pouzitého metavanadatu amonného.

Surovinami meédi jsou:

dusicnan médnaty.

Surovinami antimonu (slozka X) jsou:

Soucasti vyse uvedeného komplexu V-Sb Je sloucenina
antimonu v niZ je antimon pritomen v mocenstvi vy$sim nez
0 a mensim nez 5, Typickym prikladem slouceniny
nizkovalentniho antimonu je trichlorid antimonu, oxychlorid
antimonu, bromid antimonu, trioxid antimonu, tetraoxid
antimonu, atd. Tyto slouceniny lze pouzit Jjednotlivé nebo ve
smési dvou i vice slozZek. '

Dalsimi surovinami antimonu jsou slouceniny antimonu
netvorici soucast kompiexu V-Sb, tedy amonna sdl, siran, oxidy
atd. antimonu, které 1ze pouzit jednotlivé nebo ve smési dvou
1 vice sloZek. Halogenidy antimonu ovéem pouzit nelze, nebot
zhorsuji provozni vlastnosti vysledného molybden/vanadového
oxidacniho katalyzatoru.

Surovinami cinu (sloZka X) jsou:



Soucasti vyse uvedeného komplexu V-Sn Je sioucenina cinu
Vv.niz Je cin pritomen v mocenstvi vy$s8im nez 0 a mendim nez
4, Typickym prikladem slouceniny nizkovalentniho cinu je
chlorid cinaty, siran cinaty, octan cinaty, Stavelan cinaty,
hydroxid cinaty, oxid cinaty, atd. Tyto slouceniny lze pouzit
Jednotlivé nebo ve smési dvou i vice slojek.

Dalsimi surovinami cinu Jjsou slouceniny cinu netvorici
soucast komplexu V-Sn, tedy amonna sd1, siran, oxidy atd.
cinu, které lze pouzit Jednotiivé nebo ve smési dvou i vice
sloZek. Halogenidy cinu ovsem pouzit nelze, nebot zhorsuji
provozni viastnosti vysledného molybden/vanadového oxidacniho
katalyzéatoru.

Dalsim rysem predkladaného katalyzatoru je vysoka hodnota
piku pri d = 4,00 x 1019 m (intenzita piku pri d =
4,00 x 107'° m bude dale oznacovana Jako d4,00) vychdzejici
Zz vystedk( rentgenové difraktometrie, prirazena
vanad-molybdenové fazi katalyzatoru a nizk4& hodnota piku pri
d = 4,38 x 10-1'9 m (intenzita piku pri d = 4,38 x 10-1'9 m bude
dale oznaCovana Jjako d4,3s) prirfrazend sloZce katalyzatoru
V20s5. Optimaini katalytické aktivite katalyzatoru odpovida
pomér intenzit d4,00/ds,3s mensi ne’ 0,07. JeSté vyhodnéjsim
viastnostem odpovidd pomér 0,06 a mens$i, nejvyhodnéjsi Je
pomér intenzit 0 az 0,05. Pokud Jje pomér intenzit 0,07
a vyssi, Je molybden-vanadova faze mala a vysledna katalyticka
aktivita nedostadujici.

Pro predkladany vynéalez je pozadovdna retence intenzity
piku nejméne 80 %, vyhodné nejméné 85 %, pricemz retence
intenzity piku je definovana Jako procentudini podil intenzit
piku pfi d = 4,00 x 10-10 p pro katalyzator pouzivany 4 000
hodin a pro dosud nepouzity katalyzator, vychazejici
z vysledkl rengenové difraktometrie. Katalyzator o retenci
intenzity piku nizsi nez 80 % obsahuje malé mnoistvi
vanad-molybdenové slouceniny a nasledkem toho ma nizkou
katalytickou aktivitu.

Zplsob pripravy predklédaného katalyzatoru v podstaté
ocdpovida obecne pouzivanym zpGsoblm priprav obdobného typu

katalyzatord, vyjma toho, ze predkladany postup musi zahrnovat



podminky uvedené pod body (A) az (0). Predkladany katalyzator
lze pripravit kterymkoliv z dosud znamych zplsoblU zahrnujicich
odpareni do sucha, granulaci, extruzi, apod.

Oxidy nizkovalentnich kovl 1ze pridat a dispergovat
v kterémkoliv stupni pripravy. S ohledem na vhodnou kontrolu
oxidacniho stupné vanadu pFi pripravé katalyzdtoru, Jjsou oxidy
nizkovalentnich kovd pouzivany vyhodné ve formé maiych castic
0 prumerné velikosti praméru 1 a2z 150 um, vyhodné 5 az 100 um.

PFi pripravé predkladaného katalyzatoru je mozné pouZit
anorganicka vlakna (napr. sklenéna) a rdzné metly, efektivni
pro zlepSeni pevnosti katalyzatoru a snizeni ztrat otérem. Se
zamérem pripravit kataiyzator s vlastnostmi spadajicimi do
dobre ovlivniteiného rozmezi Je dale mozné pouzit razné
prisady obecné znamé jako pojiva prachovych ¢astic, jako
dusicnan amonny, celulédza, skrob, polyvinytalkohol, kyselina
stearova a pod.

Katalyzator obecného vzorce I lze pouzit rovnou,
vyhodneéjsi Je ovSem pouziti ve formé navézané na inertni
nosic, napr. htlinik, oxid horecnaty, pdrovity hlinik,
infusoriovd zemina a pod.

Reakcni podminky pfi katalytické oxidaci akroleinu
v plynné fazi, nebo plynu obsahujiciho akrolein s pouzitim
katalyzatoru pripraveného vyse uvedenym zp@sobem, nevyzaduji
Zadna vyjimeéna omezeni. Reakci lze provadét stejnym postupem
a za podobnych podminek jako analogické dobfe znamé reakce.
Reakch lze napriklad provest kontaktem predk Tadaného
katalyzatoru se smésnym plynenm obsahugicim 1 az 15 % obj.,
vyhodne 4 az 12 % obj. akroleinu, 0,5 a?y 25 % obj., vvyhodré
2 az 20 % obj. kysliku, 0 a? 30 % obj., vvyhodné 3 az 25 % obj.
pary a 20 a7z 80 % obj., vyhodné 50 a? 70 % obj. inertniho
plynu (napf. dusiku), piri teploté 180 a3 350 ©C, vyhodné 200
az 330 eC, pri tiakovém rozmezi normadiniho tlaku az
1,013 x 105 Pa (lze pouzit snizeny tlak) pri prostorové
rychiosti (STP) 200 az 20 000 hod~', vyhodné& 1 000 az 10 000
hod- i,

Jako surovy pliyn vhodny pro kontakt s predkiadanym

katalyzatorem ize pouzit nejen smesny plyn obsahujici



akrolein, kyslik a inertni plyn, ale téz plyn obsahujici
akrolein ziskany prFimou oxidaci propylenu. Pokud je zvolen
tento druhy typ plynu, vediejs§i produkty oxidace (kyselina
akrylova, acetaldehyd a kyselina octovad) a oxidy uhliku,
propan, nezreagovany propylen atd., neposkozuji katalyzator
predkladaného vynalezu.

VySe popisovanou katalytickou oxidaci v plynné fazi lze
provadét ve fixnim i ve fluidnim lozi.

Molybden/vanadovy katalyzator predkladaného vynalezu o
vysoke katalytické aktivité vede k vysokym vytézkam akrylové
kyseliny.

Molybden/vanadovy katalyzator predkladaného vynalezu méa
vysokou Zivotnost a uchovava si po dlouhou dobu vynikajici
provozni vlastnosti. Vede ke stejné vysokym vytézkam akrylové
kyseliny po dlouhodobém pouzivani Jako na pocatku vyroby, aniz
by bylo nutné podstatneé zvySovat reakéni teplotu.

Molybden/vanadovy katalyzator predk lTadaného vynalezu
vykazuje vynikajici vysledky i pfi reakcich probihajicich ve
velkych navéazkach.

PFedkladany vynalez Je dale podrobnéji vysvétlen na
konkrétnich prikladech. Uvedené priklady jej vsak v %adném
Sméru neomezuji.

Priklady provedeni vynalezu

Pojmy "konverze akroleinu", "selektivita akrylové
Kyseliny” a "vytézek akrylové kyseliny na jeden prlchod"” Jsou
v prikladech definovany dle nasledujicich vzorcd.
Konverze akroleinu (%) =
(moly zreagovaného akroleinu)/(moly akroleinu
vstupujiciho do reakce) x 100

Selektivita akrylové kyseliny (%) =
(moly vznikl1é kyseliny akrylové)/(moly zreagovaného
akroleinu) x 100

Vytézek akrylové kyseliny na jeden prlchod (%) =
{moly wvzniklé kyseliny akrylové)/(moly akroleinu



vstupujiciho do reakce) x 100

Priklad 1

V.2 500 mi vody bylo za zahiivani a michani rozpusténo
350 g paramoiybdenatu amonného, 106,3 g metavanaddtu amonného
a 44,6 9 parawolframanu amonného. Odd&lené bylo v 750 m1 vody
za zahrivani a michani rozpu$téno 87,8 g dusic¢nanu médnatého
a pote pridano 5,9 g oxidu médného. Vysledné roztoky byly
smichany a umistény do porcelanového odparovaciho zarizeni na
horkou vodni ldzen. Dale bylo pridano 1 000 mi1 sférického
a-aluminiového nosice s ¢asticemi o priméru 3 aZz 5 mm. Smés
byla odparena do sucha za michani, aby do$lo k adhezi vyse
uvedenych sloucenin na nosié a ihana na 400 °C po dobu 6
hodin. Vysledkem postupu byla pfiprava kataiyzatoru (1). Obsah
kovi v katalyzatoru (1) (vyjadreny v pomé&rném zastoupeni atoml

s vyloucenim kysliku, analogicky 1 déle):

Mo12Vs,5W1Cuz2,7

400 mi katalyzatoru (1) bylo umisténo do trubice
Z nerezové oceli ve tvaru U o praméru 25 mm. Do trubice byl
zaveden smésny plyn obsahujici 4 % obj. akroleinu, 4,5 % obj.
kysliku, 25 % obj. pary a 66,5 % obj. dusiku a oxidovan pri
teploté 255 °C po dobu 2 sec (kontaktni doba). Vysledky reakce

Jsou uvedeny v tabulce 1.

Samotny katalyzator (1) byl analyzovan rentgenovou
difraktometrii a zméreny intenzity pikd pri d =
4,00 x 109 m a d = 4,38 x 10-10 m, tJ. ds.00 a ds4.38;

pricemz intenzita druhého piku v tabulce 1 Je vyjadrena jako
relativni intenzita vzhledem k intenzité prvniho piku

povaZzované za 100.



Srovnavaci priklad 1

Katalyzator (2) majici stejné slozeni Jjako katalyzator
(1) byl pripraven postupem uvedenym v prikiadu 1, vyjma toho,
Ze misto oxidu médného byl pouZit dusiénan médnaty. Dale
oxidace byla provedena Jjako v pFikladu 1 ovéem s pouZitim
katalyzatoru (2). Vysledky reakce jsou uvedeny v tabulce 1.

Samotny katalyzator (2) byl analyzovan rentgenovou

difraktometrii jako v pfikladu 1 a zmé&feny intenzity pikG pfi

d = 4,00 x 107 m a d = 4,38 x 10-'0 m, tj. de,00 a d4,3s;:
pricemz v tabulce 1 Jjsou intenzity pikd vyjadfeny Jjako
relativni intenzity vzhledem k intenzité piku pfi d =

4,00 x 10-'% m pro katalyzator (1) povazované za 100.

Srovnavaci priklad 2

Katalyzator (3) majici stejné sloZeni jako katalyzator

(1) byl pripraven postupem uvedenym v prikladu 1, vyjma toho,

Ze misto oxidu médného byl pouZit oxid médnaty. Dale oxidace
byla provedena jako v pfikladu 1 ovdem s pouzitim katalyzatoru
(3). Vysledky reakce jsou uvedeny v tabulce 1.

Samotny katalyzator (3) byl analyzovdan rentgenovou
difraktometrii jako v pfikladu 1 a zméfeny intenzity piku pri

d = 4,00 x 107> m a d = 4,38 x 10-'® m, tj. de,00 a d4,38;
pricemz v tabulce 1 jsou intenzity pikG vyJjadfeny Jjako
relativni dintenzity vzhledem K intenzitée piku pFfi d =

4,00 x 10-'9 m pro katalyzator (1) povazované za 100.



Tabulka 1

priklad ka

talyzator

konverze vytézek selektivita

c. c. akroleinu akrylové kys. akrylové kys.
(mol %) (mol %) (mol %)
priklad 1 (1) g8,8 93,3 94,5
srovn.
priklad 1 (2) 94,2 88,5 94,0
srovn.
priklad 2 (3) 95,5 89,8 94,1
priklad relativni intenzita pikd
&.
d4,00 ds,38 ds,38/da,00
priklad 1 100 5 0,05
srovn.
prikiad 1 82 14 0,17
srovn.
priklad 2 86 12 0,14
Z tabulky 1t vyplyva, Ze pokud katalyzator neobsahuje oxid

vanadu, v némZ je vanad pritomen v mocenstvi vys$3im neZ 0 ale

nizsim nez
v mocenstvi
priklad 1),
v mocenstvi

katalyzator

5, ani
vys$sim
nebo po
2 a vy

nizkou

slouceninu médi, v niz je méd pritomna
nez 0 ale nizsim neZ 2 (srovnavaci
kud Je ve slouceniné médi pritomna méd
§§im (srovndvaci priklad 2), ma& vysledny

relativni intenzitu piku pri d =

4,00 x 1019 m a nizkou katalytickou aktivitu.



Priklad 2

Oxidaéni reakce byla prbvedena s katalyzatorem (1) po
dobu 4,00 hod, za stejnych podminek jako v prikladu 1.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

Pouzity katalyzator (1) po reakci probihajici 4 000 hod
byl analyzovdn rentgenovou difraktometrii jak Jje uvedeno
v prikiadu 1, zmérena intenzita piku pfi d = 4,00 x 10-1'0 n
a v tabulce 2 vyjadrena Jjako relativni intenzita vzhledem
k intenzité piku pri d = 4,00 x 10-'9 m pro cerstvy

katalyzator (1) povazované za 100.

Srovnavaci priklad 3

Oxidac¢ni reakce byla provedena jako v prikladu 2 avsak
s pouzitim katalyzatoru (2). Vysledky Jsou uvedeny
v tabuice 2.

Pouzity katalyzator (2) po reakci probihajici 4 000 hod
byl analyzovan rentgenovou difraktometrii jak Jje uvedeno
v prikladu 1, zmérena intenzita piku pFi d = 4,00 x 10-1'90 pm
a v tabulce 2 vyjadrena jako relativni intenzita vzhledem
k intenzité piku pri d = 4,00 x 10-'% m pro cerstvy
katalyzator (1) povaZované za 100.

Srovnavaci priklad 4

Oxidacni reakce byla provedena jako v prikladu 2 avéak
s pouzitim katalyzatoru (3). Vysledky Jsou uvedeny
v tabulce 2.

PouZity katalyzadtor (3) po reakci probihajici 4 000 hod
byl analyzovan rentgenovou difraktometrii Jjak je uvedeno
v prikladu 1, zmérena intenzita piku pri d = 4,00 x 10-10 n

a v tabulce 2 vyjadrena Jjako relativni intenzita vzhiedem



K intenzite piku pri d = 4,00 x 1019 m »pro cerstvy

katalyzator (1) povazované za 100.

Tabulka 2
priklad kata- konverze vytézek selektivita snizeni
c. lyzator akroleinu akrylové akrylové rel. int.
c. kys. kys. piku da,o00
(mol %) (mol %) {mol %)

priklad 2 (1) 97,8 92,4 94,5 90

srovn.

pfriklad 3 (2) 92,7 87,2 94,1 70

srovn.

priklad 4 (3) 94,1 88,5 94, 1 73

* (intenzita piku pri d = 4,00 x 10-'°® m pro katalyzator po

reakci probihajici 4 000 hod)/(intenzita piku pri d =
4,00 x 10-10 m pro ¢erstvy katalyzator (1) ) x 100

Z tabulky 2 vyplyva, Ze katalyzator pfipraveny postupem

predkladaného vyndlezu je z hlediska Zivotnosti nejlepsi.

Priklad 3

Oxidacni reakce byla provedena jako v prikladu 1
s pouzitim katalyzatoru (1), vyjma toho, Ze kontaktni doba

byla zménéna na 1,5 sec. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.



Srovnavaci priklad 5

Oxi1dacni reakce byla provedena jako v prikladu 3
s pouzitim katalyzatoru (2). Vysledky Jjsou uvedeny

v tabulce 3.

Srovnavaci priklad 6

Oxida¢ni reakce byla provedena Jako v prikladu 3
s pouzitim katalyzatoru (3). Vysledky Jsou uvedeny

v tabulce 3.

Priklad 4

Oxida¢ni reakce byla provedena jako v prikladu 1
s pouzitim katalyzatoru (1), vyjma toho, Ze podil akroleinu
a dusiku ve vychozi plynné suroviné byl zménén na 5 % ob].

resp. 65,5 % obj. Vysledky Jjsou uvedeny v tabulce 3.
Srovnavaci pfiklad 7

Oxidaéni reakce byla provedena Jjako v prikladu 4
s pouzitim katalyzatoru (2). Vysledky Jsou uvedeny
v tabulce 3.
Srovnavaci priklad 8

Oxidaéni reakce byla provedena Jako v prikladu 4

S pouzitim katalyzatoru (3). Vysledky Jsou uvedeny
v tabuilce 3.



Tabulka 3

priklad katalyzator konverze vytézek selektivita
c. c. akroleinu akrylové kys. akrylové kys.

{mol %) (mol %) (mol %)

priklad 3 (1) 98,6 92,9 94,2

srovn.

priklad 5 (2) 93,5 87,7 93,8

srovn.

pfiklad 6 (3) 94,8 89,1 94,0

priklad 4 (1) 98,5 92,6 94,0

srovn.

priklad 7 (2) 93,3 87,3 93,6

srovn.

pfiklad 8 (3) 94,5 88,6 93,8

Priklad 5

V.2 500 m1 vody bylo za zahfivani a michani rozpudténo
350 g paramolybdenatu amonného, 116 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Oddélené bylo v 750 m] vody
za zahfivani a michani rozpusténo 87,8 g dusicnanu médnatého
a poté pridano 8,2 g oxidu médného a 6,6 g hydroxidu zirkonu.
Vysledné roztoky byly smichany a umistény do porceldnového
odparovaciho zarizeni na horkou vodni lazefi. Dale bylo pridano
1 000 ml sférického a-aluminiového nosice s Ccasticemi
0 prudmeru 3 az 5 mm. Smés byla odpafena do sucha za michani,

aby dosio k adhezi vySe uvedenych slouéenin na nosié¢ a yihana



na 400 °C po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu byla pfiprava
katalyzatoru (4). Obsah kovi v katalyzatoru (4):

Mo12VeW1Cuz,9Zro0,25

Oxidacni reakce byla provedena Jjako v prikladu 1
s pouzitim katalyzatoru (4) misto katalyzatoru (1). Vysledky

jsou uvedeny v tabulce 4.

Priklad 6

V 2 500 ml1 vody bylo za =zahfivani a michani rozpusteno
350 g paramolybdenatu amonného, 96,6 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. 0oddélené bylo v 750 ml vody
za zahrivani a michani rozpuéténo 87,8 g dusicnanu médnatého
a poté pridano 1,2 g oxidu médného. Vysledné roztoky byly
smichany a umistény do porceléanového odpafovaciho zarizeni na
horkou vodni 1lazen. Dale bylo pfidano 1 000 ml sférického
a-aluminiového noside s &asticemi o prGméru 3 az 5 mm. Smés
byla odpafena do sucha za michani, aby dodlo k adhezi vyse
uvedenych slouéenin na nosi¢ a Zihana na 400 °C po dobu 6
hodin. Vysledkem postupu byla priprava katalyzatoru (5). Obsah
kovl v katalyzatoru (5):

Mo12VsWiCuz,3
Oxidacéni reakce byla provedena Jjako v pfikladu 1
s pouzitim katalyzatoru (5) misto katalyzatoru (1). Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 4.
Priklad 7
V 2 500 ml1 vody bylo za zahfivani a michani rozpusteéno

350 g paramolybdeniatu amonného, 106,3 9 metavanadatu amonného

a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pridano 6,9 g



dioxidu vanadu. Oddélené bylo v 750 ml vody za zahfivani
a michani rozpusSténo 87,8 g dusic¢nanu médnatého a 26 g oxidu
titanu. Vysledné roztoky byly smichéany a umistény do
porcelanoveho odparfovaciho =zafFizeni na horkou vodni lazen.
Dale bylo priddno 1 000 ml sférického a-aluminiového nosice
s Casticemi o prlméru 3 aZz 5 mm. Smé&s byla odpafena do sucha
za michani, aby doS$lo k adhezi vy&e wuvedenych slioudenin na
nosi¢ a Zihana na 400 °C po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu
byla prfiprava katalyzatoru (6). Obsah kovi v katalyzatoru (6):

Mo12VeW1Cuz,2Ti12

Oxidac¢ni reakce byla provedena jako v prikladu 1
s pouzitim katalyzatoru (6) misto katalyzdtoru (1). Vysledky

Jsou uvedeny v tabulce 4.

Priklad 8

V.2 500 ml vody bylo za zahrfivani a michani rozpu$téno
350 g paramolybdenatu amonného, 116 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pfidano 20,5 g
dioxidu vanadu. Oddélené bylo v 750 ml1 vody za zahiivani
a michani rozpu$Sténo 87,8 g dusiénanu médnatého a poté pfidano
10 g oxidu zirkonu. Vysledné roztoky byly smichany a umistény
do porcelanového odparovaciho zafFizeni na horkou vodni lazen.
Dale bylo priddno 1 000 ml sférického a-aluminiového nosice
s Casticemi o pruméru 3 aZ 5 mm. Smés byla odpafena do sucha
za michéani, aby dos8lo k adhezi vyse uvedenych sloudenin na
nosi¢ a Zihana na 400 °C po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu
byla priprava katalyzatoru (7). Obsah kovd@ v katalyzatoru (7):

Mo12V7,5W1Cu2,22ro0.,5
Oxi1dacni reakce byla provedena jako v prikladu 1

s pouzitim katalyzatoru (7) misto katalyzatoru (1). Vysledky

Jsou uvedeny v tabulce 4,



Priklad 9

Vv 2 500 ml vody bylo za zahfivéhi a michani rozpu$téno
350 g paramolybdendtu amonného, 96,6 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale byio pridano 2,5 ¢
trioxidu vanadu. Oddélené bylo v 750 ml vody za zahrivani
a michani rozpuéténo 87,8 g dusitnanu médnatého. Vysledné
roztoky byly smichany a umistény do porcelanového odparovaciho
zaFizeni na horkou vodni lazeh. Dale bylo pridano 1 000 mi
sférického a-aluminiového nosicée s ¢asticemi o priméru 3 az
5 mm. Smés byla odparena do sucha za michani, aby dosSio
k adhezi vyse uvedenych sloudenin na nosi¢ a Zihana na 400 °C
po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu byla pfFiprava katalyzatoru
(8). Obsah kovl v katalyzatoru (8):

Mo12Vs,7WiCuz,2

Oxidaéni reakce byla provedena Jjako v prikladu 1
s pouzitim katalyzatoru (8) misto katalyzatoru (1). Vysledky

jsou uvedeny v tabulce 4.

Priklad 10

V 2 500 ml vody bylo za zahrivani a michani rozpusténo
350 g paramolybdenadtu amonného, 96,6 ¢ metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. ©D&le bylo pridéno 6,9 g
dioxidu vanadu a 1,1 g monooxidu vanadu. 0Oddélené bylo
v 750 m1 vody za zahrivani a michani rozpusténo 87,8 ¢
dusiénanu médnatého a poté pridano 28,4 g oxidu ceru. Vysledne
roztoky byly smichany a umistény do porcelanového odparovaciho
zarizeni na horkou vodni lazen. Déale bylo pridano 1 000 m]
sférického a-aluminiového nosice s ¢asticemi o praméru 3 az
5 mm. Smés byla odpafena do sucha za michani, aby doSlo

k adhezi vyse uvedenych sloucenin na nosi¢ a Zihana na 400 °C



po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu byla pFiprava katalyzatoru
(9). Obsah kovd v katalyzatoru (9):

Mo12Vse,sWi1Cuz,2Cet

Oxidaéni reakce byla provedena Jjako v prikladu 1
s pouzitim katalyzatoru (9) misto katalyzétoru (1). Vysiedky

Jsou uvedeny v tabulce 4.

Priklad 11

V 2 500 ml vody bylo za =zahfivani a michdni rozpusténo
350 g paramolybdenatu amonného, 106,3 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pfidano 4,1 g
dioxidu vanadu. Oddélené bylo v 750 ml1 vody za zahrivani
a michani rozpuéténo 87,8 g dusitnanu médnatého a poté pridano
2,4 g oxidu médného. Vysledné roztoky byly smichény a umistény
do porcelanového odpafovaciho zarizeni na horkou vodni lazen.
Dale bylo pridano 1 000 ml sférického a-aluminiového nosice
s casticemi o praméru 3 aZz 5 mm. Smés byla odparena do sucha
za michani, aby doslo k adhezi vysSe wuvedenych sloucCenin na
nosié a 2ihana na 400 °C po dobu 6 hodin. Vysiedkem postupu
byla priprava katalyzatoru (10). Obsah kovl v katalyzatoru
(10):

Mo12Vs,8Wi1Cuz, 4
Oxidacni reakce byla provedena Jako v priktadu 1

s pouzitim katalyzatoru (10) misto katalyzatoru (1). Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 4.



Tabulka 4
priklad kata- konverze vytézek selektivita pomér
c. lyzator akroleinu akrylové akrylové intenzit
¢. Kys. kys. pika
(mol %) (mol %) (mol %) da ,38/d4,00
priklad 5 (4) 98,5 92,8 94,2 0,05
priklad 6 (5) 99,0 93,9 94,8 0,05
priklad 7 (6) 99,2 93,7 94,5 0,03
priklad 8 (7) 98,7 93,8 95,0 0,04
pfriklad 9 (8) 98,9 93,0 94,0 0,05
priklad 10 (9) 99,1 93,6 94,4 0,03
priklad 11 (10) 98,8 93,8 94,9 0,04
Priklad 12

Primysiovy propylen (cistota 94 % a vy§§i) byl
katalyticky oxidovan v plynné fazi v pritomnosti
molybden/vizmutového katalyzatoru za vzniku plynné reakcni
smési obsahujici 5 % obj. akroleinu, 1,2 % obj. nezreagovaného
propylenu a organickych vedlejsich produktl, 4,5 % ob].
kysliku, 20 % obj. pary a 69,3 % obj. inertniho plynu
obsahujiciho dusik.

Poté byla piynna reakcéni smeés zavedena do reak¢ni trubice
naplnéné katalyzatorem (1) a oxidovana pri teploté 260 °C a
dobé kontaktu 2 sec.

Vysledkem byla konverze akroleinu 99,0 % hmot.,
selektivita kyseliny akrylové 94,5 ¥ hmot. a vytézek kyseliny
akrylové na jeden prlchod 93,6 % hmot.

Uvedené vysiedky potvrzuji Ze katalyzator pripraveny
podle predkladaného vynalezu zlstava vysoce aktivni a umozZnuje

stabilni vysoké vytéziky kyseliny akrylové z akroleinu.



Priklad 13

V.2 500 m1 vody bylo za zahfivani a michani rozpusteéno
350 g paramolybdenatu amonného, 116 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pridano 1,5 g
trioxidu vanadu. Oddélené bylo v 750 ml vody za zahrivani
a michani rozpusténo 87,8 g dusic¢nanu médnatého a poté pridano
1,2 g oxidu médného a 29 g trioxidu antimonu. Vysliedné roztoky
byly smichany a umistény do porcelanového odparovaciho
zarizeni na horkou vodni lazen. D&ale bylo pridano 1 000 ml
sférického a-aluminiového nosicde s Casticemi o prOméru 3 az
5 mm. Smés byla odparfena do sucha za michani, aby dos§lo
k adhezi vySe uvedenych sloufenin na nosi¢ a Zihana na 400 °C
po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu byla priprava katalyzatoru
(11). Obsah kovl v katalyzatoru (11):

Mo12Ves,1W1Cuz,3Sb1,2

400 mi katalyzatoru (11) bylo umisténo do trubice
z nerezové oceli ve tvaru U o prdméru 25 mm. Do trubice byl
zaveden smésny plyn obsahujici 4,5 % obj. akroleinu, 5 % obj.
kysliku, 25 % obj. pary a 65,5 % obj. dusiku a oxidovan pri
teploté 250 °C po dobu 2 sec (kontaktni doba). Vysledky reakce
Jsou uvedeny v tabulce 5.

Samotny katalyzator (11) byl analyzovan rentgenovou
difraktometrii a Zzméreny intenzity pikQ pri d =
4,00 x 10 m a d = 4,38 x 10-'0 m, tj. d4a,00 a da,38;
pricemz intenzita druhého piku v tabulice 5 je vyjadrena Jjako
relativni intenzita vzhledem kK 1intenzité prvniho piku

povazované za 100.

Srovnavaci priktad 9

Katalyzator (12) byl pripraven postupem uvedenym

v prikladu 13 wvyjma toho, Ze misto dioxidu vanadu, oxidu



médného a trioxidu antimonu byly pouzity pentoxid vanadu, oxid
médnaty a pentoxid antimonu. Oxidace byla provedena Jako
v priktadu 13 ovsem s pou?itim katalyzatoru (12) misto
katalyzatoru (11). Vysledky reakce Jsou uvedeny Vv tabu]ce 5.
Samotny katalyzator (12) byl analyzovdn rentgenovou

difraktometrii jako v prikladu 13 a zméfeny intenzity pikG pri

d = 4,00 x 10-1'% m a d = 4,38 x 10710 m, tj. da,00 a dsa,38;
priécemz v tabulce 5§ Jsou intenzity pikG vyJjadreny Jako
relativni intenzity vzhledem K intenzité piku pri d =

4,00 x 10-1'9 m pro katalyzator (11) povazovane za 100.

Srovnavaci prikiad 10

Katalyzator (13) byl pripraven postupem uvedenym
v prikladu 13 vyjma toho, Ze misto trioxidu antimonu byly
pouzity trioxid vanadu a oxid médny. Obsah kovid v katalyzéatoru
(13):

Moi2Ve,7W1Cu2,9

Oxidace byla provedena jako v pfikladu 13 ovsenm
s pouzitim katalyzatoru (13) misto katalyzatoru (11). Vysledky
reakce jsou uvedeny v tabulce 5.

Samotny katalyzator (13) byl analyzovdn rentgenovou
difraktometrii jako v pfikladu 13 a zméfeny intenzity pikd prfi

d = 4,00 x 10-'9 m a d = 4,38 x 10-'9 m, tj. de.oo a ds,38;
pridemZz v tabuice 5 Jsou intenzity pika vyJjadreny Jjako
relativni intenzity vzhledem K intenzité piku pfi d =

4,00 x 10-19 m pro katalyzator (11) povazovane za 100.



Srovnavaci priklad 11

Katalyzator (14) byl pripraven postupem uvedenym
v prikladu 13 vyjma toho, Ze misto dioxidu vanadu a oxidu
médného byl pouzit trioxid antimonu. Obsah kovl v katalyzatoru
(14):

Mo12Vs,7W1Cuz,28b1,4

Oxidace byla provedena jako v pfikladu 13 ovsSem
s pouzitim katalyzatoru (14) misto katalyzatoru (11). Vysledky
reakce jsou uvedeny v tabulce 5.

Samotny katalyzator (14) byl analyzovan rentgenovou
difraktometrii jako v prikladu 13 a zméfeny intenzity pikQ pri
d = 4,00 x 1019 m a d = 4,38 x 10-'¢ m, tj. de,00 a de,38;
pficemz v tabulce 5 jsou intenzity pikd vyjadreny Jjako
relativni intenzity vzhledem K intenzité piku pri d =
4,00 x 10-1'0 m pro katalyzator (11) povazované za 100.



Tabulka 5
priklad katalyzator konverze vytézek selektivita
¢, ¢. akroleinu akrylové kys. akrylové kys.
{(mol %) (mol %) (mol %)
priklad 13 (11) 98,8 94,4 95,5
srovn.
priklad 9 (12) 95,4 89,5 93,8
srovn.
priklad 10 (13) 95,9 89,2 93,0
srovn.
priklad 11 (14) 96,2 90,6 94,2
priklad relativni intenzita pikd
c.
dse,00 d4,38 d4 ,38/d4a,00
priklad 13 100 1 0,01
srovn.
priklad 9 79 12 0,15
srovn.
priklad 10 84 15 0,18
srovn.

priklad 11 86 8 0,09




Priklad 14

Oxidace byla provadéna 8,000 hod s pouzitim katalyzatoru
(11) v podminkach prfikladu 13. Poté byl produkt izolovéan
a analyzovan. Vysledky Jjsou uvedeny v tabulce 6.

Pouzity katalyzator (11) po reakci probihajici 8 000 hod
byl analyzovan rentgenovou difraktometrii Jjak Jje wuvedeno
v prikladu 13, zméfena intenzita piku pri d = 4,00 X 10-10 m
a v tabulce 6 vyjadrena Jjako relativni intenzita vzhledem
k intenzité piku pri d = 4,00 x 10-'9 m pro Cerstvy

katalyzator 11 povazZované za 100.

Srovnavaci priklad 12

Oxidace byla provadéna podle pfikladu 14 s pouzitim
katalyzatoru (12) misto katalyzdtoru (11). Vysledky Jsou
uvedeny v tabulce 6.

Pouzity katalyzator (12) po reakci probihajici 8 000 hod
byl analyzovan rentgenovou difraktometrii Jjak Jje wuvedeno
v pfikladu 13, zmérena intenzita piku pfi d = 4,00 x 10°'0 m
a v tabulce 6 vyjadrena Jako relativni intenzita vzhledem
k intenziteé piku pri d = 4,00 x 10-'% m pro Cerstvy

katalyzator 11 povazované za 100.



Tabuika 6

priklad kata- konverze vytezek selektivita relativni
c. lyzator akroleinu akrylové akrylove intenzita

c. kys. kys. piku pri
{mol %) (mol %) {mol %) dsa,00

prikiad 14 (11) 97,2 92,9 95,6 95

srovn.

priklad 12 (12) 92,5 87,0 94,0 63

Priklad 15

Oxidace byla provadéna podle prikladu 13 s pouzitim
katalyzatoru (11), vyjma toho, 5e kontaktni doba byla zménéna

na 1,5 sec. Vysledky Jjsou uvedeny Vv tabulce 7.

Srovnavaci priklad 13

Oxidace byla provadéna podle pfFikladu 15 s pouzitim
katalyzatoru (12) misto katalyzatoru (11). Vysledky Jjsou

uvedeny v tabulce 7.

Priklad 16

Oxidaéni reakce byla provedena jako v prikladu 13
s pouzitim katalyzatoru (11), vyjma toho, Ze podil akroleinu
a dusiku ve vychozi plynné suroviné byl zménén na 5,5 % objJ.

resp. 64,5 % obJj. Vysiedky Jsou uvedeny v tabulce 7.



Srovnavaci priklad 14

Oxidaéni reakce ©byla provedena jako v prikladu 16
s pouzitim katalyzatoru (12) misto katalyzéatoru (11). Vysledky

jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7
priklad katalyzator konverze vytézek selektivita
¢. o akroleinu akrylové kys. akrylové kys.

(mol %) (mol %) {mol %)

priklad 15 (11) 98,6 94,1 95,4

srovn.

priklad 13 (12) 95,0 89,0 93,7

priklad 16 (11) 98,4 93,7 95,2

srovn.

priklad 14 (12) 94,7 88,5 93,5

Priklad 17

V 2 500 ml1 vody bylo za =zahfivani a michani rozpusteno
350 g paramolybdenatu amonného, 116 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pridano 22 g
dioxidu vanadu. Oddeélené bylo v 7560 ml vody za zahrivani
a michani rozpusténo 87,8 g dusicénanu meéednatého a 8,7 g
dusiénanu stroncia a poté bylo pridano 2,4 g trioxidu antimonu
a 13 g hydroxidu zirkonu. Vysledné roztoky byly smichany
a umisteny do porcelanového odpafovaciho zafizeni na horkou

vodni lazen. Daile byio pridano 1 000 ml sférického



a-aluminiovéno nosiée s éasticemi o pruméru 3 az 5 mm. Smés
byla odparena do sucha za michani, aby dosio K adhez1 vyse
uvedenych sloucenin na nosi¢ a zihana na 400 °C po dobu 6
hodin. Vysledkem postupu byla prfiprava katalyzatoru (15).

Obsah kov( v katalyzatoru (15):

Mo12V7,8W1Cuz,2Sbo,1Sro,254ro,s

Oxidacni reakce byla provedena jako v prikladu 13
s pouzitim katalyzatoru (15) misto katalyzatoru (11). Vysiedky

jsou uvedeny v tabulce 8.

Priklad 18

Vv 2 500 ml vody byio za =zahfivani a michani rozpusteno
350 g paramolybdenatu amonného, 116 g metavanadatu amonnéno
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pridano 2,7 ¢
dioxidu vanadu. Oddélené bylo v 750 ml vody za zahfivani
a michani rozpusténo 87,8 g dusicénanu mednatého a 10,6 g
dusiénanu hofe&natého a poté bylo pridano 2,4 g trioxidu
antimonu a 12,7 g tetraoxidu antimonu. Vysledné roztoky byly
smichany a umistény do porcelanového odpafovaciho zarizeni na
horkou vodni 1lazen. Dale bylo pfFidano 1 000 m1 sférickenho
a-aiuminiového nosiée s Casticemi o praGméru 3 az 5 mm. Smes
byla odpafena do sucha za michani, aby doSlo k adhezi vyse
uvedenych sloucdenin na nosi¢ a zihana na 400 °C po dobu 6
hodin. Vysiedkem postupu byla pfriprava katalyzatoru (16).
Obsah kovd v katalyzatoru (16):

Mot12Ve,2W1Cuz2,2S8Sbo,6Mdo, 25
Oxidaéni reakce byla provedena jako v prikladu 13

s pouzitim katalyzatoru (16) misto katalyzatoru (11). Vysiedky

jsou uvedeny v tabulce 8.



orikitad 19

Vv 2 500 ml vody bylo za sahf1vani a michani rozpusSténo
350 g paramolybdenatu amonného, 106 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonnéeho. Dale bylo pridano 2,7 g
dioxidu vanadu a 1,5 g trioxidu vanadu. Oddélené bylo
v 750 m1 vody za zahrivani a michani rozpusténo 87,8 9
dusiénanu médnatého a poté bylo pridano 6 ¢ trioxidu antimonu
a 13,2 g oxidu titanu. Vysledné roztoky byly smichany
a umistény do porcelanového odpafovaciho zafizeni na horkou
vodni lazen. Dale bylo pridano 1 000 ml sférického
a-aluminiového nosice s casticemi o praméru 3 aZz 5 mm. Smés
bylia odparena do sucha za michani, aby do$§lo K adhezi vyse
uvedenych slouéenin na nosic a 5ihana na 400 °C po dobu 6
hodin. Vysledkem postupu byla pfiprava katalyzatoru (17).
Obsah kov@ v katalyzatoru (17):

Moi2Vs,sWiCuz2,2S8bo,25T11

Oxidaéni reakce byla provedena jako v pfikladu 13
s pouzitim katalyzatoru (17) misto katalyzatoru (11). Vysledky

jsou uvedeny v tabulce 8.

Priklad 20

Vv 2 500 ml1 vody bylo za =zahrivani a michani rozpusSténo
350 g paramolybdenatu amonného, 135 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawoiframanu amonného. Dale bylo pfidano 6,9 9
dioxfdu vanadu. Oddé&lené bylo v 750 ml vody za zahfivani
a michani rozpuéténo 87,8 g dusicnanu médnatého a poté bylo
pridano 63,5 g tetraoxidu antimonu a 20,4 g oxidu zirkonu.
Vysledné roztoky byly smichany a umistény do porcelédnového
odpafovaciho zarizeni na horkou vodni lazen. Dale bylo pridano
1 000 ml sférickeho a-aiuminiového nosice s c¢asticemi
o pruméru 3 az 5 mm. Smes byla odparena do sucha za michani,

aby doélo k adhezi vySe uvedenych sloucéenin na nosi¢ a zihana



na 400 °C po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu byla priprava
katalyzatoru (18). Obsah kovl v katalyzatoru (18):

Mo12V7,5W1Cuz,2Sb2,572r1

Oxidaéni reakce byla provedena jako v prikladu 13
s pouzitim katalyzatoru (18) misto katalyzatoru (11). Vysledky

jsou uvedeny v tabulce 8.

Priklad 21

V 2 500 ml1 vody bylo za zahrivani a michani rozpuéténo
350 g paramolybdenatu amonného, 116 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Oddélené bylo v 750 m1 vody
za zahfivani a michani rozpusténo 87,8 g dusic¢nanu médnatého
a 19,5 g dusi¢nanu vapenatého a poté bylo pfidano 7 g oxidu
médného a 9,6 g trioxidu antimonu. Vysledné roztoky byly
smichany a umistény do porcelanového odparovaciho zarizeni na
horkou vodni 1lazen. Dale bylo piridano 1 000 ml1 sférického
a-aluminiového noside s Casticemi o praméru 3 az 5 mm. Smés
byla odpafena do sucha za michani, aby do$lo k adhezi vySe
uvedenych siloudenin na nosi¢ a Zihédna na 400 °C po dobu 6
hodin. Vysledkem postupu byla priprava katalyzatoru (19).
Obsah kovd v katalyzatoru (19):

Mo12VeWi1Cuz2,8Sbo,2Cao,s
Oxidac¢ni reakce byla provedena jako v prikladu 13
s pouzitim katalyzatoru (19) misto katalyzatoru (11). Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 8.
Priklad 22

V 2 500 ml vody bylo za zahrivdani a michani rozpusSténo

350 g paramolybdenatu amonného, 96,6 g metavanadatu amonného



a 44,6 g parawolframanu amonného. Oddélené bylo v 750 mi vody
za zahrivani a michani rozpusténo 87,8 g dusicénanu médnatého
a 10,8 g dusicnanu barnateho a poté bylo pridano 0,6 ¢ oxidu
.médného a 3,6 g trioxidu antimonu. Vysledné roztoky byly
smichany a umistény do porcelanoveho odpafovaciho zarizeni na
horkou vodni lazen. Dale bylo pridano 1 000 ml sférického
a-aluminiového nosice s casticemi o prameru 3 ay 5 mm. Smes
byla odparena do sucha za michani, aby dodlo k adhezi vySse
uvedenych sloucenin na nosicC a inadna na 400 °C po dobu 6
hodin. Vysledkem postupu byla pfiprava katalyzatoru (20).
Obsah kov@ v katalyzatoru (20):

Mo12VsWiCuz,25S8bo,15Bao, 25

Oxidaéni reakce byla provedena jako v prikladu 13
s pouzitim katalyzatoru (20) misto katalyzatoru (11). Vysledky

jsou uvedeny v tabulce 8.

Priklad 23

Vv 2 500 m1 vody bylo za zahfivani a michani rozpusténo
350 g paramolybdenatu amonnéno, 106 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pfidano 1,4 g
dioxidu vanadu. Oddélené bylo v 750 ml vody za zahrivani
a michani rozpudéténo 87.8 g dusic¢nanu médnatého a poté bylo
pridano 25,4 g tetraoxidu antimonu. Vysledné roztoky byly
smichany a umistény do porcelanového odparovaciho zafizeni na
horkou vodni lazen. Dale bylo pridano 1 000 ml sférického
a-aluminiového nosiée s éasticemi o prUméru 3 az 5 mm. Smés
byla odparena do sucha za michani, aby doslo k adhezi vyse
uvedenvych slouéenin na nosi¢ a 2Zihana na 400 °C po dobu 6
hodin. Vysledkem postupu byla priprava katalyzatoru (21).

Obsah kovU v katalyzatoru (21):

Mo12Vs,eWiCuz,2Sbi



Oxidaéni reakce byla provedena jako v prikladu 13
s pouzitim katalyzatoru (21) misto katalyzatoru (11). Vysiedky

jsou uvedeny v tabulce 8,

Priklad 24

V 2 500 m] vody bylo za zahfivani a michani rozpuSténo
350 g paramolybdenatu amonného, 116 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pridano 2,7 ¢
dioxidu vanadu. Oddélené bylo v 750 m1 vody za zahrivani
a michani rozpuéténo 87,8 g dusicnanu médnaténo a potée bylo
pfidano 2,4 g oxidu médného a 11 g oxidu cinu. Vysledné
roztoky byly smichany a umistény do porcelanového odpafovaciho
zarizeni na horkou vodni lazen. Dale bylo pridédno 1 000 ml
sférického a-aluminiového noside s Gasticemi o priméru 3 az
5 mm. Smés byla odparfena do sucha za michani, aby dosio
k adhezi vyse uvedenych sloudenin na nosié a zihana na 400 °C
po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu byla pfiprava katalyzatoru
(22). Obsah kov( v katalyzatoru (22):

Mo12Ve,2Wi1Cuz,48no,5

Oxida¢cni reakce byla provedena jako v prikladu 13
s pouzitim katalyzatoru (22) misto katalyzatoru (11). Vysledky

jsou uvedeny v tabulce 8.

Priklad 25

V 2 500 m1 vody bylo za zahfivani a mich&ni rozpuSténo
350 g paramolybdenatu amonného, 116 g metavanadatu amonneho
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pridano 1,5 g
trioxidu vanadu. Oddelené bylo v 750 ml vody =za zahrivani
a michani rozpusténo 87,8 g dusicnanu médnatého a poté byio
pfidano 1,2 g oxidu médného, 12 g trioxidu antimonu a 2,2 g

oxidu cinu. Vysledné roztoky byly smichdny a umistéeny do



porcelanového odparovaciho zafizeni na horkou vodni iazen.
Dale bylo pfidéano 1 000 ml sférického a-aluminiového nosice
s ¢asticemi o pruméru 3 az 5 mm. Smés byla odparena do sucha
za michani, aby doslo k adhezi vyse uvedenych sloucenin na
nosié a Zihana na 400 °C po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu
byla priprava katalyzatoru (23). Obsah kovli v katalyzatoru
(23):

Mo12Ve,1WiCu2,3Sbo,5S3no, 1

Oxidaéni reakce byla provedena jako v prikladu 13
s pouzitim katalyzatoru (23) misto katalyzatoru (11). Vysledky

jsou uvedeny v tabulce 8.

Priklad 26

Vv 2 500 m1 vody bylo za zahfivani a michani rozpusténo
350 g paramoliybdenatu amonneho, 106 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pridéano 1,2 g
trioxidu vanadu. Oddélené bylo v 750 ml vody za zahrivani
a michani rozpudténo 87,8 g dusicnanu médnatého a poté bylo
pFidano 2,5 g hydroxidu cinu, 4,4 g oxidu cinu a 14 g oxidu
ceru. Vysledné roztoky by ly smichany a umistény do
porcelanového odparovaciho zafizeni na horkou vodni lazen.
Dale bylo pfidano 1 000 ml sférického a-aluminioveho nosice
s dasticemi o prtGméru 3 az 5 mm. Smés byla odparena do sucha
z7a michani, aby doslo k adhezi vyde uvedenych sloucenin na
nosié a Zihana na 400 °C po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu
byla priprava katalyzatoru (24). Obsah kovd v katalyzatoru
(24):

Mo12Vs,eWi1Cuz2,2Sno0,3Ceo,5
Oxidacni reakce Dpyla provedena jako v prikladu 13

s pouZitim katalyzatoru (24) misto katalyzatoru (11). Vysledky

jsou uvedeny v tabuice 8.



Tabulka 8
priklad kata- konverze vytézek selektivita pomér
¢. lyzator akroleinu akrylové akrylové intenzit
¢. kys. kys. pika
(mol %) (mol %) (mol %)
priklad 17 (15) 98,6 94,3 95,6 0,03
priklad 18 (16) 99,0 94,8 95,8 0
priklad 19 (17) 99,2 94,5 95,3 0,04
pFiklad 20 (18) 98,6 94,6 96,0 0,04
pfiklad 21 (19) 99, 1 94,1 95,0 0,03
prikiad 22 (20) 99,3 94,8 95,5 0
priklad 23 (21) 98,8 94,3 95,4 0,05
pFiklad 24 (22) 99,1 94,0 95,0 0,04
priklad 25 (23) 98,9 94,3 95,3 0,03
priklad 26 (24) 99,2 94,2 95,0 0,04
Priklad 27

Pramyslovy propylen (¢istota 94 % a vyssi) byl
katalyticky oxidovan v plynné fazi Y pFitomnosti
molybden/vizmutového katalyzatoru za vzniku plynné reakéni
Smes obsahujici 5,5 % obj. akroleinu, 1,3 % obj.
nezreagovaného propylenu a organickych vedlejs$ich produkt(,
5 % obj. kysliku, 20 % obj. pary a 68,2 % obj. inertniho plynu
obsahujiciho dusik.

Poté byla plynna reakéni smés zavedena do reakéni trubice
naplnéné katalyzatorem (11) a oxidovana ©pri teploté 255 ©C
a dobe kontaktu 2 sec.

vysledkem byia konverze akroleinu 99,1 % hmot.,
selektivita kyseliny akrylové 95,4 % hmot. a vytézek kyseliny



akrylové na jeden prlchod 94,5 % hmot., za predpokladu, Ze
propylen, propan, kyselina akrylova, kyselina octova atd.
obsasené v plynné smési vstupujici do reakéni trubice se
netGc¢astnily oxidacni reakce.

Uvedené vysledky potvrzuji Ze katalyzéator pfripraveny
podle predkladaného vynadlezu zlstava vysoce aktivni a umozZnuje

stabilni vysoké vytéiky kyseliny akrylové z akroleinu.

Priklad 28

[PFiprava komplexu V-Sb]

V 500 ml vody bylo =za zahfivani a michani rozpusteno
9,7 g metavanadatu amonného. K roztoku bylo pridano 18,8 ¢
trichloridu antimonu. Smés byla umisténa do porcelanového
odpafovaciho zafizeni na horkou vodni lazen a odparena do
sucha. Odparek byl suSen pri 350 ©C po dobu 6 hodin a rozemilet
na 20 g prasku (A-1) o zrnitosti 150 um nebo niz§i. Obsah kovd
v prasku (A-1) (vyJjadreny v pomérném zastoupeni atomd

s vyloudenim kysiiku, analogicky i dale):
V1Sbi

[Priprava katalyzéatoru]

V 2 500 m1 vody bylo za zahfivani a michdni rozpusSténo
350 g paramolybdenatu amonného, 106 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo piridano 20 g
prasku (A-1). O0ddélené bylo v 750 m1 vody za zahrivani
a michani rozpuéténo 87,8 g dusic¢nanu médnatého. Vysledné
roztoky byly smichany a umistény do porceldnového odparovaciho
safizeni na horkou vodni lazen. D&le bylo prFidano 1 000 ml
sférického a-aluminiového nosice s ¢asticemi o priméru 3 az
5 mm. Smés byla odpafena do sucha za michéani, aby dosSlo
k adhezi vyde uvedenych slouenin na nosi¢ a zihana na 400 °C
po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu byla priprava katalyzatoru
(25). Obsah kovi v katalyzatoru (25):



Mo12VeWi1Cuz,2Sbo .5

[Oxidac¢ni reakce]

400 ml katalyzatoru (25) bylo umisténo do trubice
7 nerezové oceli ve tvaru U o praméru 25 mm. Do trubice byl
zaveden smésny plyn obsahujici 4 % obJ. akroleinu, 4,5 % objJ.
kysliku, 25 % obj. pary a 66,5 % obj. dusiku a oxidovan pf1
teploté 250 °C po dobu 2 sec (kontaktni doba). Vysledky reakce

jsou uvedeny v tabulce 9.

Samotny katalyzator (25) byl analyzovan rentgenovou
difraktometrii a zméreny intenzity pikl pri d =
4,00 x 10°'® m a d = 4,38 X 10-10 m, tj. dsa,o0 a ds,38;

pficemz intenzita druhého piku v tabulce 9 je vyJjadrena Jjako
relativni intenzita vzhledem k 1intenzité prvniho piku

povaZzované za 100.

Srovnavaci priklad 15

kKatalyzator (26) majici stejné slozeni Jjako katalyzator
(25) byl pripraven postupem uvedenym v prikladu 28, vygjma
toho, ze metavanadat amonny a trichlorid antimonu byly pouZzity
jako takové, aniZ by byl predem vytvoren komplex V-Sb. Dale
oxidace byla provedena Jjako v prikladu 28 ovéem s pouzitim
katalyzatoru (26). Vysledky reakce jsou uvedeny v tabulce 9.

Samotny katalyzator (26) byl analyzovan rentgenovou

difraktometrii jako v pfikladu 28 a zmefreny intenzity pikd pri

d = 4,00 x 10 m a d = 4,38 X 10-19 m, tj. da,00 a d4,38;
pricemz v tabulce 9 Jsou intenzity pik& vyjadreny Jako
relativni intenzity vzhledem K intenzité piku pri d =

4,00 x 10-'° m pro katalyzator (25) povazované za 100.



Srovnavaci priklad 16

Katalyzator (27) byl pripraven postupem uvedenym
v prikladu 28, vyjma toho, Ze pFi tvorbé V-Sb komplexu byl
pou?it misto trichloridu antimonu pentachlorid antimonu. Dale
oxidace byla provedena Jjako v prikladu 28 ovsem s pouzitim
katalyzatoru (27). Vysledky reakce Jjsou uvedeny Vv tabulce 9.

Samotny katalyzator (27) byl analyzovan rentgenovou

difraktometrii jako v pFikladu 28 a zméreny intenzity pikd pfi

d = 4,00 x 107 m a d = 4,38 x 10°'% m, tj. da,00 a ds4,38;
pri¢emz v tabulce 9 jsou intenzity pikd vyJjadreny Jako
relativni 1intenzity vzhledem K intenzité piku pFfi d =

4,00 x 1019 m pro katalyzator (25) povazovane za 100.



Tabulka 9
priklad katalyzator konverze vytézek selektivita
c. c. akroleinu akrylové kys. akrylové kys.
(mol %) (mol %) (mol %)
priklad 28 (25) 98,8 94,6 95,8
srovn.
prikiad 15 (26) 92,5 87,4 94,5
srovn.
priklad 16 (27) 96,0 89,7 93,4
priklad relativni intenzita pikd
¢.
da,o00 da,3s8 dsa,38/ds,00
priklad 1 100 1 0,01
srovn.
priklad 1 84 6 0,07
srovn.
priklad 2 87 12 0,14
Priklad 29

Oxidaéni reakce byla provedena s katalyzatorem (25) po
dobu 4 000 hod, za stejnych podminek Jako v prikladu 28. Poté
byl produkt izolovan a analyzovan. vysledky Jsou uvedeny
v tabulce 10.

Pouzity katalyzator (25) po reakci probihajici 4 000 hod

byl analyzovan rentgenovou difraktometrii, zmérena intenzita



piku pfi d = 4,00 x 10°'® m a v tabulce 10 vyJjadrena Jako
relativni intenzita vzhledem K intenzité piku pfi d =
4,00 x 10-10 m pro Cerstvy katalyzator (25) povaZované za 100.

Srovnavaci priklad 17

Oxidaéni reakce byla provedena jako v pfikladu 29 avsSak
s pouzitim katalyzatoru (26) misto katalyzatoru (25). Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 10.

Pouzity katalyzator (26) po reakci probihajici 4 000 hod
byl analyzovén rentgenovou difraktometrii, zméfena intenzita
piku pri d = 4,00 x 10-'°% m a v tabulce 10 vyjadrena Jjako
relativni intenzita vzhledem Kk intenzité piku pfi d =

4,00 x 10-1% m pro cerstvy katalyzator (25) povazovane za 100.

Srovnavaci priklad 18

Oxidadni reakce byla provedena Jako v pFikladu 29 av$ak
s pouzitim katalyzétoru (27) misto katalyzatoru (25). Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 10.

Pouzity katalyzator (27) po reakci probihajici 4 000 hod
byl analyzovan rentgenovou difraktometrii, zmé&fFena intenzita
piku pfi d = 4,00 x 10-'® m a v tabulce 10 vyjadrena Jjako
relativni intenzita vzhledem Kk intenzité piku pri d =
4,00 x 10-10 m pro Zerstvy katalyzator (25) povazované za 100.



Tabulka 10
priklad kata- konverze vytézek selektivita relativni
c. lyzator akroleinu akrylové akrylové intenzita
¢. kys. kys. piku pfi
(mol %) (mol %) (mol %) ds,o00
priklad 29 (25) 98,0 93,7 95,6 96
srovn.
pfriklad 17 (26) 90,9 86,0 94,6 75
srovn.
priklad 18 (27) 94,5 88,3 93,4 79
Priklad 30

Oxidace byla provadéna podle pfrikladu 28 s pouzitim
katalyzatoru (25), vyjma toho, Ze kontaktni doba byla zménéna

na 1,5 sec. Vysledky Jjsou uvedeny v tabulce 11.

Srovnavaci priklad 19

Oxidace byla provadéna podle prikladu 30 s pouZzitim
katalyzatoru (26) misto katalyzatoru (25). Vysledky Jsou

uvedeny v tabulce 11.

Srovnavaci priklad 20

Oxidace byla provadéna podle prfikladu 30 s pouzitim

katalyzatoru (27) misto katalyzatoru (25). vysledky Jsou

uvedeny v tabulce 11.



Priklad 31

Oxidaéni reakce byla provedena jako v pfikladu 28
s pouzitim katalyzdtoru (25), vyjma toho, 7e podil akroleinu
a dusiku ve vychozi plynné suroviné byl zménén na 5 % obJ.
resp. 65,5 % obj. Vysledky Jjsou uvedeny Vv tabulce 11.

Srovnavaci priklad 21

Oxidaéni reakce byla provedena jako v prikladu 31

s pouZitim katalyzatoru (26) misto katalyzatoru (25). Vysledky

jsou uvedeny v tabulce 11.

Srovnavaci priklad 22

Oxidaéni reakce byla provedena jako v prikladu 3t

s pouzitim katalyzatoru (27) misto katalyzatoru (25). Vysledky

jsou uvedeny v tabulce 11,



Tabulka 11
priklad katalyzator konverze vytézek selektivita
¢. c. akroleinu akrylové kys. akrylovée kys.

(mol %) (mol %) (mol %)

priklad 30 (25) 98,6 94,2 95,5

srovn.

priklad 19 (26) 92,0 86,9 94,5

srovn.

priklad 20 (27) 95,5 89,0 93,2

priklad 31 {(25) 98,5 93,8 95,2

srovn.

prikiad 21 (26) 91,7 86,4 94,2

srovn.

priklad 22 (27) 95,3 88,4 92,8

Priklad 32

[PFiprava komplexu V-Sb]

V 500 ml vody bylo =za =zahfivani a michani rozpusténo
9,7 g metavanadidtu amonného. K roztoku bylo pridano 25,4 g
tetraoxidu antimonu. Smés byla wumisténa do porcelanového
odpafovaciho zarizeni na horkou vodni lazeid a odparfena do
sucha. Odparek byl su$en pfi 200 °C po dobu 6 hodin a rozemiet
na 35 g prasku (A-2) o zrnitosti 150 um nebo nizs§i. Obsah kovdl
v prasku (A-2):

ViSb2



[Priprava katalyzatoru]

V 2 500 ml vody bylo za zahrivani a michani rozpusSténo
350 g paramolybdenatu amonneho, 106 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawoliframanu amonného. Dale bylo pridano 35 ¢
praéku (A-2). 0ddélené bylo v 750 ml vody za zahfivani
a michani rozpusténo 87,8 g dusicnanu médnatého a 13 g ox1du
titanu. Vysledné roztoky byly smichéany a umistény do
porcelanového odparovaciho zarizeni na horkou vodni lazen.
Dale bylo pridano 1 000 mi sférického a-aluminiového nosice
s casticemi o praméru 3 az 5 mm. Smés byla odparena do sucha
za michani, aby doélo k adhezi vyse uvedenych sloucéenin na
nosi¢ a 2ihana na 400 °C po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu
byla priprava katalyzatoru (28). Obsah kovd v katalyzatoru
(28):

Mo12VeW1Cuz,2Sb1 Ti1

[Oxidacni reakce]
Oxidacni reakce byla provedena podle prikladu 28
s pouzitim katalyzatoru (28).
vysledkem byla konverze akroleinu 98,7 % hmot.;
vytezek kyseliny akrylové 94,5 % hmot.: selektivita kyseliny
akrylové 95,7 % hmot. Pomér intenzit pik&, tJj. da,3s/da,00 Dbyl
0,03,

Priklad 33

[Priprava komplexu V-Sb]

Vv 500 m! vody bylo za zahrivani a michani rozpusténo
4,8 g metavanadatu amonného. K roztoku bylo pridano 6 g
trioxidu antimonu. Smés byla umisténa do porcelanoveho
odparovaciho zarizeni na horkou vodni lazen a odparena do
sucha. Odparek byl susen pfi 350 °C po dobu 6 hodin a rozemlet
na oprasek (A-3) o zrnitosti 150 um nebo niZsi. Obsah kovl

v prasku (A-3):



V1 Sbi

[PFriprava katalyzatoru] _

Vv 2 500 m1 vody bylo za zahfivani a michani rozpudteno
350 g paramolybdendtu amonného, 101,5 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pridano 10 g
prasku (A-3). Oddélené bylo v 750 ml vody za zahrivani
a michani rozpusténo 87,8 g dusicnanu médnatého. Vysledné
roztoky byly smichdny a umisteny do porcelanového odparovaciho
safizeni na horkou vodni iazen. Dale bylo pfiddno 1 000 ml
sférického a-aluminiového nosite s casticemi 0O praméru 3 az
5 mm. Smés byla odpafena do sucha za michani, aby doslo
k adhezi vyde uvedenych slougenin na nosi¢ a ihana na 400 °C
po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu byla pfiprava katalyzatoru
(29). Obsah kovl v katalyzatoru (29):

Mo12Vs,s5Wi1Cuz,2Sbo, 25

[Oxidaéni reakce]
Oxidacni reakce byla provedena podie prikladu 28
s pouzitim katalyzéatoru (29).
vysliedkem byla konverze akroleinu 98,9 % hmot.;
vytézek kyseliny akrylové 94,7 % hmot.; selektivita kyseliny
akrylové 95,8 % hmot. Pomér intenzit pikd, tj. de,3s/d4,00 byl
0,03.

Priklad 34

[PFiprava komplexu V-Sb]

V 500 ml vody bylo za zahfivani a michani rozpusténo
19,3 g metavanadatu amonného. K roztoku bylo pridano 12,7 g
tetraoxidu antimonu a 6 g trioxidu antimonu. Smés byla
umisténa do porcelanového odpafovaciho zarizeni na horkou
vodni lazen a odpafena do sucha. Odparek byl suSen pri 300 °C

po dobu 6 hodin a rozemlet na 33,5 g prasku (A-4) o zrnitosti



150 um nebo niz&i. Obsah kovl v prasku (A-4):

V4 Shs

[Priprava katalyzatoru]l

V 2 500 m1 vody bylo za zahrivani a michani rozpusténo
350 g paramolybdenatu amonného, 96,6 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pridano 33,5 g
prasku (A-4). Oddélené bylo v 750 ml vody za zahrivani
a michani rozpusténo 87,8 g dusicnanu médnatého a 10,2 g oxidu
zirkonu. Vysledné roztoky byly smichany a umistény do
porcelanového odpafovaciho zafizeni na horkou vodni lazen.
Dale bylo pridano 1 000 ml sférického a-aluminiového nosice
s ¢casticemi o priméru 3 az 5 mm. Smés byla odparena do sucha
za michani, aby do&lo k adhezi vy$e uvedenych sloucenin na
nosi¢ a “ihana na 400 °C po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu
byla priprava katalyzatoru (30). Obsah kovl v katalyzatoru
(30):

Mot12VeWiCuz,28bo,752ro,5

[Oxidacni reakce]
Oxidacni reakce byla provedena podle prikladu 28
s pouzitim katalyzéatoru (30).

Vvysledkem byla konverze akroleinu 99 % hmot.;
vytézek kyseliny akrylové 94,6 % hmot.; selektivita kyseliny
akrylové 95,6 % hmot. Pomér intenzit pikd, tJ. ds.38/da,00 byl
0,04.

priklad 35

[PFiprava komplexu V-Sb]

V 500 ml vody bylo =za zahrivani a michani rozpusSténo
38,7 g metavanadatu amonného. K roztoku bylo pridano 25 g
hydroxidu cinatého. Smés byla umisténa do porcelanového

odparfovaciho zarizeni na horkou vodni lazen a odparena do



sucha. Odparek byl su$en pri 400 °C po dobu 6 hodin a rozemlet
na 52 g prasku (A-5) o zrnitosti 150 um nebo nizéi. Obsah kovl

v prasku (A-5):

V28ni

[PFriprava katalyzatoru]

V 2 500 m1 vody bylo za zahfivani a michani rozpusténo
350 g paramolybdenatu amonného, 87 ¢ metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pridano 52 ¢
pradku (A-5). O0ddélené bylo v 750 ml vody za zahfrivani
a michani rozpusténo 87,8 g dusicnanu médnatého. Vysledné
roztoky byly smichany a umistény do porcelanového odparovaciho
safizeni na horkou vodni lazefi. Dale bylo pfidéno 1 000 ml
sférického a-aluminiového nosice s &asticemi o priméru 3 az
5 mm. Smés byla odpafena do sucha za michani, aby doslo
k adhezi vyse uvedenych slouéenin na nosié¢ a Zihana na 400 °C
po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu byla pFiprava katalyzatoru
(31). Obsah kovl v katalyzéatoru (31):

Mo12Ve,s5W1Cuz,23n1

[Oxida¢ni reakce]
Oxidacni reakce byla provedena podle pfikladu 28
s pouzitim katalyzatoru (31).

Vysledkem byla konverze akroleinu 99,0 % hmot.;
vytéZek kyseliny akrylové 94,0 % hmot.; selektivita kyseliny
akrylové 95,0 % hmot. Pomér intenzit pikd, tJ. d4 ,38/d4,00 byl
0,05.

Priklad 36

[PFiprava komplexu V-(Sb-Sn)]
V 500 ml vody bylo za =zahrfivani a michani rozpusteéeno
19,3 g metavanadatu amonného. K roztoku bylo pridano 18,8 g

trichloridu antimonu a 3 g chloridu cinatého. Smés byla



umisténa do porcelanového odpafovaciho zarizeni na horkou
vodni lazen a odparena do sucha. Odparek byl su$en pri 500 °C
po dobu 6 hodin a rozemlet na 27,5 g pras$ku (A-6) o zrnitosti

150 um nebo nizsi. Obsah kovl v prasku (A-6):

V1o0Sbs Sni

[PFiprava katalyz4toru]

V 2 500 ml vody bylo za zahrivani a michani rozpusténo
350 g paramolybdenatu amonného, 96,6 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pridéano 27,5 g
prasku (A-6). Oddélené bylo v 750 m1 vody za zahrivani
a michani rozpusténo 87,8 g dusié¢nanu médnatého. Vysledne
roztoky byly smichany a umistény do porceldnového odparovaciho
zarizeni na horkou vodni ladzen. Déale bylo pridano 1 000 ml
sférického a-aluminiového nosice s Casticemi o priméru 3 az
5 mm. Smés byla odpafena do sucha za michani, aby doslo
k adhezi vys$e uvedenych slou¢enin na nosi¢ a zZihana na 400 °C
po dobu 6 hodin. Vysledkem postupu byla priprava katalyzatoru
(32). Obsah kovl v katalyzatoru (32):

Mot12VeWi1Cu2,2Sbo,5Sno, 1

[Oxidacni reakce]
Oxidacni reakce byla provedena podle prikladu 28
s pouZzitim katalyzatoru (32).

Vysledkem byla konverze akroleinu 99,2 % hmot.;
vytézek kyseliny akrylové 94,5 % hmot.; selektivita kyseliny
akrylové 95,3 % hmot. Pomér intenzit pikl, tj. ds,3s/dsa,00 byl
0,04.

Priklad 37

[Priprava kompiexu V-Sn]
V 500 ml vody bylo za zahfivani a michani rozpusténo

9,7 g metavanadatu amonného. K roztoku bylo pridano 12,6 g



hydroxidu cinatého. Smés byla wumisténa do porceldnoveého
odpafovaciho zafizeni na horkou vodni lazed a odpafena do
sucha. Odparek byl suSen pfi 300 °C po dobu 6 hodin a rozemlet
na 20 g prasku (A-7) o zrnitosti 150 um nebo niz§i. Obsah kovl

v prasku (A-7):

ViSni

[PFiprava katalyzatoru]

V 2 500 ml vody bylo za =zahrfivani a michani rozpusteno
350 g paramolybdenatu amonného, 106 g metavanadatu amonného
a 44,6 g parawolframanu amonného. Dale bylo pridano 20 g
prasku (A-7). O0ddélené bylo v 750 ml vody za zahfivani
a michani rozpuéténo 87,8 g dusiénanu médnatého a 5,6 g oxidu
cinatého. Vysledné roztoky byly smichany a umistény do
porcelanového odpafovaciho zafizeni na horkou vodni lazen,
Dale bylo pridano 1 000 ml sférického a-aluminiového nosice
s Gasticemi o pruaméru 3 az 5 mm. Smés byla odpafena do sucha
za michani, aby doslo k adhezi vySe wuvedenych slouCenin na
nosi¢ a Zihana na 400 °C po dobu 6 hodin. Vysiedkem postupu
byla pfiprava katalyzatoru (33). Obsah kovl v katalyzatoru
(33):

Mo12VeW1Cu2,2S8Sno,75

[Oxidacni reakce]
Oxidacni reakce byla provedena podle pfikladu 28
s pouZzitim katalyzatoru (33).

Vysledkem byla konverze akroleinu 98,8 % hmot.;
vytézek kyseliny akrylové 94,0 % hmot.; selektivita kyseliny
akrylové 95,1 % hmot. Pomér intenzit pik@, tj. ds,38/da,00 Dyl
0,05.

Priklad 38

Primyslovy propylen (éistota 94 % a vyssi) byl



katalyticky oxidovan Y piynné fazi v pritomnosti
molybden/vizmutového katalyzatoru za vzniku plynné reakénfi
smési obsahujici 5 % obj. akroleinu, 1,2 % obj. nezreagovaného
propylenu a organickych vedlejéich produktd, 4,5 % obJ.
kysliku, 20 % obj. pary a 69,3 %¥ obj. inertniho plynu
obsahujiciho dusik.

Poté byla plynna reakéni smés zavedena do reakéni trubice
naplnéné katalyzatorem (25) a oxidovana pfi teplote 255 °C
a dobé kontaktu 2 sec.

Vysiedkem byla konverze akroleinu 98,9 % hmot.,
selektivita kyseliny akrylové 95,6 % hmot. a vytézek kyseliny
akrylové na jeden prachod 94,5 % hmot., za predpokladu, Ze
propylen, propan, kyselina akrylova, kyselina octova atd.
obsazené v plynné smési vstupujici do reakéni trubice se
netcastnily oxidacéni reakce.

Uvedené vysledky potvrzuji Ze katalyzator pfipraveny
podle predkladaného vynédilezu zGstava vysoce aktivni a umoZiuje

stabilni vysoké vytéziky kyseliny akrylové z akroleinu.

Prumyslova vyuzitelnost

Predkladany vynalez pfrinasi préimysiove vyuzitelny
molybden/vanadovy katalyzator jehoz prinosem Je stabilni,
dlouhodoba vysoka G&innost pfi katalytické oxidaci akroleinu
v plynné féazi nebo plynu obsahujiciho akrolein molekularnim
kyslikem nebo plynem obsahujicim molekularni kyslik na

kyselinu akrylovou,
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PATENTOVE N AROK.Y

Zplsob vyroby kyseliny akrylové, ktery gpociva
v katalytické oxidaci akroleinu v plynné fazi nebo plynu
obsahujiciho akrolein molekularnim kyslikem nebo plynem
obsahujicim molekularni kyslik v pritomnosti
molybden/vanadového katalyzatoru oxidace obecného vzorce
I:

Moa Vo Wec Cud Xe Y£ ZgOn (I)/
f£kde Mo je molybden; V Je vanad: W je wolfram; Cu Je med ;
X je nejméné Jjeden prvek zvoleny z prvkd antimon nebo
cin: Y je nejméné jeden prvek zvoleny z prvkd horeik,
vapnik, stroncium a barium; (¢ je nejméné jeden prvek
zvoleny z prvkd titan, zirkon a cer; 0 Jje kyslik;

a,b,c,d,e,f,9 a h Jsou poéty atomd Mo, V, W, Cu,

X, Y a Z za predpokladu, e a = 12, 2 < b < 14,
0 < c < 12, 0 < d ¢ 6, 0 < e <5, 0 < f <3
a0 <g < 10; a h Je tislo dané oxidaénim stupném

jednotiivych prvkd krome kysliku¥,

vyznac¢cuJjici s e tim, Ze uvedeny

molybden/vanadovy oxidacni katalyzator Jje pripravovan
s pouzitim nasledujicich substanci jako surovin vanadu,
médi, antimonu a cinu:
pokud molybden/vanadovy oxidaéni katalyzator neobsahuje
antimon ani1 cin, tj. pokud e = 0,

(A) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny
a nejméné Jeden oxid vanadu Vv ném?z je vanad pritomen
v mocenstvi veétdim nez 0 ale men$im nez 5, a

surovinou médi je dusiénan médnaty
nebo

(B) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny, a

surovinou médi je dusiénan médnaty a nejgméné Jeden



oxid médi v némz je méd pritomna v mocenstvi vétsim nez
0 ale mensim neZz 2, nebo

(C) surovinou vanadu je metavanadat amonny
a nejméné Jjeden oxid vanadu V ném? je vanad pritomen
v mocenstvi vetsim nez 0 ale mensim nez 5, a

surovinou médi je dusi¢nan médnaty a nejméné Jjeden
oxid médi v némz je méd pritomna v mocenstvi vétsim neiZ
0 ale mendim nez 2; a
pokud molybden/vanadovy oxidacni katalyzator obsahuje
antimon a/nebo cin, tj. pokud 0 < e < 5,

(D) surovinou vanadu je metavanadat amonny
a nejméné Jjeden oxid vanadu Vv ném? je vanad pritomen
v mocenstvi vétsim nez 0 ale mendim nez 5,

surovinou médi je dusidnan médnaty,

alespofi ¢ast surovin antimonu Je tvofena nejméne
jednim oxidem antimonu v ném? Jje antimon pritomen
v mocenstvi vétsim nez 0 ale mensim neZ 6, nebo

(E) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny
a nejméné Jjeden oxid vanadu Vv némz je vanad pritomen
v mocenstvi vétdim nez 0 ale mens$im neZ 5,

surovinou médi je dusic¢nan médnaty,

alespon c¢ast surovin cinu Je tvofena nejméné Jjednim
oxidem cinu v ném? je cin pritomen v mocenstvi vétsim nez
0 ale mensim nez 4, nebo

(F) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny
a nejméné Jeden oxid vanadu vV némz je vanad pritomen
v mocenstvi vétsim nez 0 ale men$im neZ 5,

surovinou médi je dusi¢nan meédnaty,

alespon ¢ast surovin antimonu Je tvofena nejméne
jednim oxidem antimonu v némz Jje antimon pritomen
v mocenstvi vetdim nez 0 ale men$im nez 5, a

alespon ¢ast surovin cinu je tvorena nejméné Jjednim
oxidem cinu v némz je cin pFitomen v mocenstvi veétsim nez
0 ale mensim nez 4, nebo

(G) surovinou vanadu je metavanadat amonny,



surovinou médi je dusiénan médnaty a nejméné Jjeden
oxid médi v némz je méd pifitomna v mocenstvi vétsim nez
0 ale mensim neZ 2, a

alespon ¢ast surovin antimonu Jje tvorfena nejméné
jednim oxidem antimonu v ném? je antimon pritomen
v mocenstvi vétsim neZ 0 ale mensim neZ 5, nebo

(H) surovinou vanadu je metavanadat amonny,

surovinou médi je dusiénan médnaty a nejméne Jeden
oxid médi v némz je méd pritomna v mocenstvi vétsim nez
0 ale mensim nez 2, a

alespofi ¢ast surovin cinu je tvofena nejméné jednim
oxidem cinu v némz je cin pritomen v mocenstvi vétsim nez
0 ale mensSim neZ 4, nebo

(I) surovinou vanadu je metavanadat amonny,

surovinou médi je dusiénan médnaty a nejméné jeden
oxid médi v némz je méd pritomna v mocenstvi vétsim nez
0 ale menSim nez 2,

alespofi ¢ast surovin antimonu je tvorfena nejménée
jednim oxidem antimonu v némz Je antimon pritomen
v mocenstvi vetdim nez 0 ale men$im nez 5, a

alespofi ¢ast surovin cinu je tvorena nejméné jednim
oxidem cinu v némz je cin pfitomen v mocenstvi vétsim nezZ
0 ale mensSim nez 4, nebo

(J) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny
a nejméné jeden oxid vanadu v némZ je vanad pritomen
v mocenstvi vétsim nez 0 ale mensim nez 5,

surovinou médi Jje dusiénan médnaty a nejméné Jjeden
oxid médi v némz je méd pritomna v mocenstvi vétsim nezZ
0 ale mensSim nez 2, a

alespon c¢ast surovin antimonu je tvofena nejméneé
jednim oxidem antimonu Vv némz Jje antimon pritomen
v mocenstvi vétsim nez 0 ale mensim neZ 5, nebo

(K) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny
a nejméné Jeden oxid vanadu v némZ je vanad pritomen
v mocenstvi veétdim nez 0 ale mensim neZ §,

surovinou médi je dusiénan médnaty a neiméné Jeden

oxid médi v ném? je méd pritomna v mocenstvi vétsim nez



0 ale mensim nez 2, a

alespon Cast surovin cinu je tvorfena nejméné jednim
oxidem cinu v némZ Je cin pritomen v mocenstvi vétdim nez
0 ale mensim neZz 4, nebo

(L) surovinou vanadu je metavanadat amonny
a nejméné Jjeden oxid vanadu Vv némZ je vanad pfitomen
v mocenstvi vétsim neZ 0 ale mensim nez 5,

surovinou médi je dusic¢nan médnaty a nejméné jeden
ox1d médi v némZ je méd pritomna v mocenstvi vétdim nez
0 ale mens$im nez 2,

alespon c¢ast surovin antimonu je tvofena nejméné
Jednim oxidem antimonu v némz Jje antimon pritomen
v mocenstvi vétsim nez 0 ale mendim nez 5, a

alespon ¢ast surovin cinu jJe tvorfena nejméné jednim
oxidem cinu v némz je cin prFitomen v mocenstvi veétdim ne?
0 ale mensim neZ 4, nebo

(M) surovinou vanadu je metavanadat amonny pricemz
jeho cast je pouzita ve formé komplexu se sloudeninou
antimonu, v niz je antimon pritomen v mocenstvi vétsim
nez 0 ale mensim neZ 5, a

surovinou med1 je dusicnan médnaty,
nebo

(N) surovinou vanadu je metavanadat amonny pficems
Jeho cast Je pouZita ve formé komplexu se sloudeninou
cinu, v niZ je cin pritomen v mocenstvi véts3im ne> 0 ale
mensim neZz 4, a

surovinou médi Jje dusicnan médnaty,
nebo

(0) surovinou vanadu Jje metavanadat amonny pricemz
Jeho Cést je pouzita ve formé komplexu se (1) sliouceninou
antimonu, v niZz je antimon pFitomen v mocenstvi Vvétsim
nez 0 ale mendim neZ 5 a (2) sloudeninou cinu, v niz je
cin pritomen v mocenstvi vétsim nez 0 ale mensim ne3 4, a

surovinou meédi je dusiénan médnaty.

Zplsob vyrooy kyseliiny akryloveé podle naroku 1,
%

y znacu3Ji1c i s e t im, Ze uvedeny



w
.

katalyzator je imobilizovan na inaktivnim nosici.

Zplsob vyroby kyseliny akrylove podle naroku 1 nebo 2,
Vvyznacudgjici s e t im, Ze oxidaéni reakce
Je provadéna kontaktem katalyzatoru se smésnym plynem
obsahujicim 1 az 15 % obi. akroleinu, 0,5 a? 25 % obj.
kysiiku, 0 az 30 % obj. pary a 20 az 80 % obj. inertniho
plynu, pri teploté 180 az 350 ©C, pri tlaku v rozmezi
normainiho tlaku az 1,013 x 108 Pa a prostorové rychlosti
(STP) 500 aZ 20 000 hod-'.

ZplUsob vyroby kyseliny akrylové podie naroku 1 nebo 2,

vyznadcuJJici s e t im, Ze oxidaéni reakce
Je provadéna kontaktem katalyzatoru se smésnym plynem
obsahujicim 4 aZz 12 % obj. akroleinu. 2 a? 20 % obj.
kysliku, 3 az 25 % obj. pary a 50 aZ 70 % obj. inertnino
plynu, pri teploté 200 aZ 330 °C, pifi tlaku v rozmezi
normainiho tlaku az 1,013 x 105 Pa a prostorové rychiosti
(STP) 1 000 az 20 000 hod-1.

ZpGsob vyroby kyseiiny akryloveé podie néaroku 1,
vyznatc¢ugjiciHi s e t im, ze katalyzator,
analyzovan rentgenovou difraktometrii, ma pomér intenzit
pikd pri d = 4,38 x 1010 m ku d = 4,00 x 10-10 p nizsi,

nez 0,07.

ZplGsob vyroby kyseliny akrylové podle néaroku 1,
vyznac¢u]jici s e t im, Ze katalyzator ma
retenci intenzity piku nejméné 80 %, pricemz retence
intenzity piku Jje definovéana jako procentualni podil
intenzit pikG pfi d = 4,00 x 10-10 p pro kataiyzator
pouzivany 4 000 hodin a pro cerstvy katalyzator,
vychazejici z méreni rentgenové difraktometrie obou
katalyzatorg.
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