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Zpiisob pFipravy katalyzatort a katalyzatorovych nosi¢i

Oblast technik

Tento vynalez se tyka zpiisobu ptipravy katalyzatort a katalyzatorovych nosi¢t ve formé granuli,
majicich duty vélcovy tvar s kruhovym nebo polygonalng multilalokovym prifezem, jsou opatie-
ny otvory v riznych lalocich a otvory jsou v podstatg paralelni mezi sebou a k ose granuli.

Dosavadni stav techniky

Faktord, které ovliviiuji u&innost heterogennich katalyzétori, je mnoho.

Granuldrni katalyzator vhodny pro pouZiti v pevném lozi ma obecné splfiovat alespoil jeden
z téchto predpokladii:

~ méa mit nizkou odolnost k toku kapaliny, tj. nizkou ztratu zatiZenim;
— maji byt vysoké poméry povrch/objem;

— ma mit vhodnou mechanickou odolnost a odolnost k otéru, aby bylo zabranéno rozlamani
nebo kiidovani katalyzatoru.

Velikost a distribuce port hraje dilezitou Glohu v u&innosti katalyzatord.

Valcovité katalyzatory s malymi pory, které proto maji velké plochy povrchu, na jedné strang
umoZiiuji snizeni objemu reaktoru, ale na druhé strané mohou pisobit problémy v difuzi &inidel.

Katalyzitory s velkymi pory a proto s malym specifickym povrchem, umoziiuji rychlou difuzi
Cinidel; mohou se viak zménit na nedi¢inné pro sviij omezeny povrch. Bimodalni distribuce
priméru pord pfedstavuje kompromisni fesen.

Pouziti katalyzitori s pevnym geometrickym tvarem, diky redukci dostupného prazdného
prostoru, vede k Zadoucim ztratim zatizeni v reaktorech, ve kterych vyska pevného loze
umoZiiovala vysoké konverzni rychlosti.

Nezbytnost prace v podminkach turbulence pro odvod reakéniho tepla vede k dal$im ztratim
zatiZeni. :

Katalyzétory s dutym geometrickym tvarem mimo Jjiné vyhody, umoziiuji redukci ve ztrats
zatiZenim, ktera se objevuje v piipads katalyzatori s pevnou formou. V pfipadé dutych valcovi-
tych katalyzitori se ginnost katalyzatoru zvySuje se zvy3enim priméru pord vzhledem ke
vn€j§imu priméru. Nicmén& snizeni priméru pori redukuje objem katalyzatorového materialu
dostupného v reaktoru.

Navic v pipadé dutych katalyzatord Je pozadované odolnost k rozlomeni a abrazi takova, aby
byla vylou¢ena nezadouc tvorba prachi.

IdeéIni katalyzitory, majici duty geometricky tvar jsou ty, které maji charakteristiky vysoké
odolnosti k rozlomeni a abrazi a které maji charakteristiky porozity a rozméri pori, které
umoZiiuji vysokou vyménu mezi granulemi a reak&nimi kapalinami.

Katalyzitory s dutym valcovitym tvarem s kruhovitym nebo polygonalnim multilalokovitym pra-
fezem umoZnénym priichozimi otvory v souladu s riznymi laloky, jsou popsany v US 5 330 958.
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Tyto katalyzatory jakoZ i sniZené ztraty zatiZenim ve srovnani s odpovidajicimi pevnymi
formami katalyzatord, umoziiuji dosazeni, pfi stejném objemu loze, vysSich vytézki.

Katalyzatory s dutym valcovitym tvarem nebo majici jinou formu jsou popsany v patentové
literatufe, ktera je uvadéna zde dale.

V EPA 95 851 jsou popsany duté valcovité katalyzitory, majici alespoti tfi body v kontaktu
s obklopujicim valcovitym povrchem.

Vice bodi v kontaktu mezi katalyzatorovymi éasticemi umozZiiuji distribuci zatizeni vlozeného na
granule do nékolika bodd, ¢imz se snizuje sklon k rozlaméni.

V EPA 417 722 jsou popsény katalyzatory pro oxidaci olefini a nenasycenych aldehydi, majici
valcovity tvar s kruhovym, polygonalnim multilalokovitym prifezem, poskytujicim vysoké pro-
cento prazdného prostoru diky porim sprimérem vé&t§im nez 30 nm. Odolnost k rozlomeni
téchto katalyzatord ve srovnani s odpovidajicimi pevnymi formami katalyzitoru je ponékud .
sniZena.

EPA 355 664 popisuje katalyzatory pro oxidaci olefinii a nenasycenych aldehydd, ve tormé
tenkych krouzkt opatfenych obvodové posilujicimi prvky.

V EPA 46 433 jsou popsany katalyzatorové nosie na bazi vzacnych kovii (Pd, Au a jiné), majici
dutou valcovitou formu s jednim nebo vice priichozimi otvory, kde primér otvoru je alespofi
1 mm a tlouitka stény je mens$i neZ 1 mm. Rozméry valci jsou uvadény mezi 3 a 10 mm
v priméru a 2 a 10 mm vyska.

Postup pfi pripravé heterogennich katalyzatord je v podstaté dvou typi: jeden je zaloZen na
technice extruze a druhy na technice tvarovani pomoci stlaceni (tabletovani).

Extruzni technika je indikovéana nejvice pro produkci granuli jednoduché formy.

Touto technikou se aktivni slozky smisi ve formé& velmi visk6zni vihké hmoty, obsahujici také
vhodny extruzni lubrikant jednotné distribuovany v objemu, ktery mé byt extrudovén.

Katalyzétory a nosite popsané v patentové literatufe uvedené vyse se pfipravi extruzni technikou.
Pouze katalyzétory s plné geometrickym tvarem popsané v US 5330 958 se pfipravuji tableto-
vanim. Technika tabletovéni je ve skute€nosti indikovana hlavné pro produkci granuli, majicich
komplexni tvar. '

V tomto pfipadé se aktivni slozky smisi ve formé& prasku, ke kterému se pfida tabletovaci
lubrikant a jednotné se distribuuje ve hmoté€, ktera ma byt tabletovana.

Na zékladé soudasnych znalosti je tabletovani pragki pro vyrobu katalyzatorovych granuli pod-
minéno nezbytnosti pouZiti vysokého mnoZstvi lubrikagniho &inidla dispergovaného ve hmoté,
kter4 ma byt tabletovéna (objemova lubrikace), coz zvySuje nékteré negativni aspekty:

— zkiehnuti a rozpad granule b&hem tepelné aktivace katalyzatorli, zplsobené rozkladem
lubrikaéniho ¢inidla uvnitf granule;

— zménu v porozité granule s nasledujicim unikanim lubrikantu b&hem tepelného zpracovani;

— mozné chemické reakce mezi lubrikantem a aktivnimi slozkami katalyzatoru béhem tepelného
zpracovani.
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Mozné mistni prehrati diky nedostatecné lubrikaci st&n podrobenych vét§imu tfeni se podili na
vzniku nehomogenity v charakteristikach granule a tim na (¢innosti katalyzatoru.

Technika tabletovani aplikovana pfi vyrob& granuli pro katalyzitory nebo nosice se jevi naopak
byt prizpiisobivéjsi nez extruzni technika, ale podle stavu oboru do souasnosti, predstavuje
nepiekonatelna omezeni. Diky masivnimu pfidavku lubrikantu nezbytného pro lisovaci proces, se
mohou ménit zékladni parametry katalyzatoru jako mechanicka pevnost, odolnost k otéru, poro-
zita, chemické sloZeni, do bodu, kdy jiz dale nejsou vhodné pro funkci, které je vyzadovana pro
GCinnost. Po tabletovani se ¢astice podrobi tepelnému zpracovani specifickému pro kazdy typ
katalyzatoru, jehoZ ulelem je dosaZeni katalyzitorovych slozek v aktivni form&. Navic jsou
nezbytné velmi dlouhé doby pro odstranéni lubrikantu.

Tabletovaci stroje vybavené zafizenim pro omezenou lubrikaci &4sti, které prichazeji do kontaktu
s tabletovanym praskem, byly pouZivany po urgitou dobu ve farmaceutické oblasti pro vyrobu
tablet. Vnéj3i lubrikace zvySuje produktivitu zafizeni a umoziuje vyrobu tablet, majicich pozado-
vané charakteristiky tvrdosti.

Zatizeni tohoto typu jsou popsina vUS 4707309 a zejména jsou pouZivany pfi vyrobé
medicinalnich tablet. Na rozdil od tablet ziskanych za pouziti lubrikantu dispergovaného uvnitf
praSku, ktery se tabletuje (steardt hofecnaty), tablety ziskané s vnéjsi lubrikaci vykazuji vyznam-
né charakteristiky tvrdosti proto, Ze krystalinita materiélu tvoriciho 1é&ivo umoziiuje, aby toto
samo bylo zcela sintrovano.

Zatizeni popsané v patentu US 4 707 309 je také pouzito pro piipravu tablet katalyzatori. Je
poskytnut pouze ptiklad pfipravy katalyzatoru ve formé pevnych valcovitych tablet (8 mm

v priméru a 5 mm vy3ka), tvofenych oxidem chromitym (Cr,0;3) smisenym s oxidem ktemiéitym"

a hydratovanym oxidem hlinitvm. Ziskané tablety nebyly podrobeny tepelné aktivaci.

Diky vyznamnym charakteristikdm tvrdosti neni vyZadovano pouziti cementt, které se normalng
pouzivaji, jestlize se tabletovani provadi za pouziti vnitiniho lubrikantu.

Nyni bylo pfekvapivé nalezeno, Ze je mozné pfipravit, s vysokymi hladinami produktivity, kata-
lyzatorové a nosi¢ové granule, majici pravidelny geometricky tvar, ale také sloZity tvar a zejména
duty valcovity tvar s kruhovitym, polygonalnim nebo multilalokovitym priifezem, udélujicim
vyznamné charakteristiky odolnosti proti rozlomeni a otéru a s optimalnimi rozméry a distribuci
pord.

Podstata vynalezu

Pfedmétem tohoto vynalezu je zplsob pfipravy katalyzatorli a katalyzatorovych nosiél ve formé
granuli, majicich duty valcovity tvar s kruhovym nebo polygonalné multilalokovitym prifezem,
které jsou opatieny otvory v odpovidajicich riznych lalocich a otvory jsou v podstaté paralelni
mezi sebou a k ose granuli, zahrnujici lisovaci tvarovéani prasku ze sloZek katalyzitoru nebo
katalyzatorového nosice, nebo jejich prekurzord a nésledujici podrobeni tepelné aktiva&nimu
zpracovani tvarovanych granuli katalyzatoru nebo katalyzatorového nosie, jehoZ podstata spoti-
va v tom, Ze krok lisovaciho tvarovani se provadi za pouZiti lubrikantu uloZeného na povrchu
tvareci formy a zafizeni.

Podle vyhodného provedeni zpisobu podle tohoto vynélezu se pfipravuje katalyzator z prasku
obsahujiciho Fe;(Mo00O,); a MoO;.

Podle jiného vyhodného provedeni zpiisobu podle tohoto vynalezu se pripravuje nosi¢ z oxidu
hlinitého.
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Dile se uvadgji podrobné;si tidaje souvisejici s timto vynalezem.

Priprava granuli se provadi tlakovym tvarovanim (tabletovanim) katalyzatorového nebo nosico-
vého prasku, obsahujici sloZky katalyzatoru nebo nosie nebo katalyzatorovych nebo nosi¢ovych
prekurzori, kdy se lubrikant nedisperguje v tabletované praskové hmotg, ale lubrikant se aplikuje
na ty &asti tabletovaciho zafizeni, které prichazeji do styku stvarovanym praskem (tvafeci
komora a jehly nebo raznice pouzivané pro produkci prichozich otvori). Tabletované granule se
pak podrobi tepelné aktivaci, kdy se vytvofi aktivni slozky katalyzatoru a vyvinou se kone&né
charakteristiky porozity a distribuce port.

Prekurzorem katalyzatoru a nosi¢e je minéna slou¢enina, ktera po tepelné aktivaci tvarovanych
granuli, se pfevede na aktivni katalyzator tvorici slozku.

Katalyzatory a nosice ziskané zpisobem podle vynalezu vykazuji ve srovnani s odpovidajicimi
katalyzitory pfipravenymi tabletovacim zpisobem, kdy je lubrikant dispergovan v objemu
prasku, ktery se tvaruje, zlepiené vlastnosti odolnosti proti rozlomeni a otéru a optimalni
charakteristiky porozity a distribuci pori takové, ze se dosahne vysoké katalytické G¢innosti,
ktera je vynikajici ve srovnani s katalyzatory ziskanymi zptisobem objemové lubrikace. Konkrét-
né& pfi srovnani s katalyzatory a nosici ziskanymi objemovou lubrikaci tyto vykazuji:

— odolnost k rozlomeni a ot&ru vyrazné lep$i ve srovnani se slozkami katalyzatoru nebo nosice
nebo prekurzori katalyzatoru nebo nosie, kde lubrikant neni dispergovan v praskové hmoté,
ktera ma byt tabletovana, ale lubrikant je aplikovan na ty &asti zafizeni, které pfichazeji do styku
s praskem, ktery se tvaruje (tvafeci komora a jehlice nebo raznice pouzité pfi vyrobé prichozich
dér). Tabletované granule se pak podrobi tepelné aktivaci, kdy se vytvori aktivni slozky kataly-
zatoru a vyvinou se kone&né charakteristiky porozity a distribuce pori.

Prekurzorem katalyzatoru a nosi¢e je minéna slouéenina, kterd po tepelné aktivaci tvarovanych
granuli, se pfevede na slozku tvorici aktivni katalyzator.

Katalyzatory a noside ziskané zpisobem podle vynélezu ukazuji, ve srovnani s odpovidajicimi
katalyzatory pfipravenymi tabletovacimi procesy, kdy se lubrikant disperguje v objemu prasku,
ktery se vstfikuje, zlepSené vlastnosti odolnosti proti rozlomeni a otéru a optimalni charakte-
ristiky porozity a distribuce pori, takZe se dosahuje vysoké katalytické GCinnosti, vynikajici pfi
srovnani s G&innosti katalyzatord ziskanych zpiisoby objemové lubrikace. Ve srovnani s kataly-
zatory a nosi¢i ziskanymi objemovou lubrikaci tyto vykazuji:

— odolnost k rozlomeni a otéru vynikajici (o alespoil 10 % vzhledem k odpovidajicimu katalyza-
toru nebo nosiéi ziskanému za pouziti 2,5 % hmotn. kyseliny stearové jako vnitiniho lubrikantu;
v priznivéjsich pfipadech miize odolnost dosahnout hodnot, které jsou 2 az 3krat lep3i);

— konstantni rozmé&ry &astic v katalyzatorech a nosiéich ziskanych objemovou lubrikaci sintruje
&ast nebo vSechny &astice, coZ vyvolava jejich vyznamnou deformaci;

— zvysenou porozitu a specificky povrch; porozita je obecné vyssi nez 0,2 ml/g a povrch vétsi
v g2
nez 5 m/g;

— omezenou distribuci porl s nepfitomnosti nebo pfitomnosti v omezeném mnozstvi makro-
porozity piitomné v katalyzatorech a nosi¢ich ziskanych pouZitim vnitini lubrikace. Objem poril,
majicich polomér odpovidajici zékladnim hodnotam kfivky distribuce porozity je vy33i nez 65 az
70 %.

Pfi pouziti vnitini lubrikace je lubrikant koncentrovan na povrchu granule: pouZité mnoZstvi je
tak mnohem men3i neZ mnoZstvi, které je vyZadovano, jestlize je lubrikant dispergovén v celém
objemu granule.
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Mnozstvi miZe byt snizeno z 1/10 na 1/100 pfechodem z objemové lubrikace na povrchovou
lubrikaci. ProtoZe je lubrikant pfitomen pouze na povrchu granule, $kodlivé zmé&ny, které miize
lubrikant zptsobit béhem tepelné aktivace, jako je odpafeni, sublimace, rozklad, oxidace a mozné
reakce se slozkami katalyzatoru jsou omezeny pouze na povrch granule. Doby tepelného zpraco-
vani potfebné pfi eliminaci lubrikantu pouzitého v priib&hu objemové lubrikace nejsou nezbytné
delsi. Jak bylo vzdy zdiraziiovéno, umoziiuje vn&jsi lubrikace zvy3enou produktivitu zafizeni.

Lubrikant dispergovany v granulovém objemu mé obecn& porogenicky efekt béhem tepelné
aktivace. Je piekvapujici, Ze s metodou podle vynélezu, kde neni pouzit vnitini lubrikant, je
moZné ziskat Castice katalyzatoru a nosice, vybavené vy$imi hodnotami porozity neZ v ptipadé
objemové lubrikace a Ze velmi vysoké procento objemu pori je tvofeno pory, majicimi pramér,
ktery odpovida hodnotam vrcholu k¥ivky distribuce pori.

Mapfiklad v pfipad€ valcovitych granuli s trojlalokovitym priifezem s priichozimi otvory, odpovi-
dajicimi riznym lalokim, ziskané z Fe;(MoO,)s a MoO;, rozmér a distribuce port je takova, e
alespori 75 % objemu porii pfedstavuji pory s polom&rem mezi 100 a 200 nm.

Na druhé strané, charakteristiky porozity v pfipadé stejného katalyzatoru ziskaného metodou
vnitini lubrikace jsou velmi odlisné v tom smyslu, Ze distribuce je $iroka a navic je ptitomna
makroporozita.

Lubrikanty pouzZité ve zplisobu podle vynalezu zahrnuji pevné latky a kapaliny schopné redukce
koeficientu tfeni mezi praSkem, ktery se tabletuje a témi &astmi zatizeni, které s nim pfichazeji do
styku.

Pfiklady vhodnych lubrikanti jsou kyselina stearova a palmitova, soli téchto kyselin s alkalic-
kymi kovy a kovy alkalickych zemin jako je naptiklad stearat hote¢naty, draselny nebo hlinity;
saze, talek, mono a triglyceridy jako je glycerinmonosteardt a monooleat, parafinovy olej,
perfluorpolyethery.

Kapalné lubrikanty mohou byt pouzity v disperga&nich &inidlech v roztocich nebo disperzich.
Mnozstvi kapalného lubrikantu je obecn& mezi 0,025 a 25 mg na granuli.

Pevné lubrikanty mohou byt aplikovany poprasenim tvafeci komory nebo jakychkoliv p¥ipad-
nych raznikl, ¢imZ se tyto pokryji tenkou vrstvou prasku lubrikantu pomoci kontinualniho
vzdusného proudu.

Tvateci komora a raznice mohou byt konstruovany z nebo byt potaZeny samomaznymi materialy
Jjako je polytetrafluorethylen nebo keramicky material. Takto miZe byt pouziti vn&jsich lubri-
kantd vylou¢eno nebo redukovano.

Tepelné zpracovani mize byt provedeno na granulich po lisovani v zavislosti na charakteru
katalyzatoru a nosice.

Napfiklad v pfipadé katalyzatorii na bazi Fe)(MoOy) se tepelné zpracovani provadi mezi 400 a
600 °C; v ptipad€ katalyzatorii pro vyrobu styrenu se zpracovani provadi mezi 500 a 800 °C,
v piipadé oxidu hlinitého od 400 do 700 °C.

Bylo zjiSténo - a tvofi to dalsi aspekt vynalezu - Ze vnéjsi lubrikace miize byt pouZita tak, Ze se
slozky katalyzatoru selektivné ukladaji na povrchu granule.

Pomoci této techniky je mozné ukladat na vné&j$im povrchu katalyzitoru tenkou vrstvu, oboha-
cenou jednou nebo vice chemickymi slou¢eninami vhodnymi pro katalyzu.
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Asymetricka distribuce aktivnich prvkd v katalytickém procesu mize podporovat optimalizaci
pouziti slozek samotnych, kdyZ tyto jsou vyhodné ukladany na povrchu. Ve skute¢nosti v mnoha
chemickych procesech, pfi pouziti heterogennich katalyzatorii reakce piednostné probihaji na
vnéj$im povrchu granuli, protoze fenomén vnitfni difuze byl omezen. Priklady aktivnich slozek,
které mohou byt uklddany na povrchu granule jsou katalyzitorové promotory, které mohou byt
zavedeny ve formé slouéenin, tvoricich lubrikant nebo obsazenych v lubrikantu.

Naptiklad MgO miiZe byt ukladan na povrchu granule katalyzatoru p¥i pouziti steardtu hofe¢-
natého jako lubrikantu. -

Katalyzitory podle vynalezu jsou vhodné pro katalyzu jakéhokoliv typu reakce provedené
s pouzitim katalyzatoru v pevném lozi.

Neomezujici priklady katalyzatorii nebo katalyzatorovych nosi¢t, které mohou byt pfipraveny
zpisobem podle vynalezu, vhodnych pro chemické procesy véetné rafinace ropy zahrnuji:

— katalyzatory pro oxidaci methanolu na formaldehyd,

~ katalyzatory pro dehydrogenaci ethylbenzenu na styren,
— katalyzatory pro oxychloraci ethylenu na dichlorethan,
— katalyzatory pro izomerizaci parafinu,

— katalyzatory pro izomerizaci a hydrogenaci uhlovodiki pro pouziti v petrochemii,
— katalyzéatory pro krakovani a hydrokrakovani ropy,

— katalyzatory pro hydrogenaci pyrolyznich benzing,

— katalyzatory pro ferormovani nafty,

— katalyzatory pro alkylaci aromati,

~ katalyzatory pro hydrokrakovani ropy a bitumenu,

— katalyzatory pro dealkylaci aromat,

—~ katalyzétory pro odsifeni ropnych frakci,

— katalyzatory pro odsifeni plynu,

— katalyzatory pro demetalaci ropnych frakei,

—- katalyzitory pro syntézu amoniaku,

— katalyzatory pro syntézu oxidu sirového,

— katalyzatory pro oxidaci H,S na siru,

— katalyzatory pro vyrobu syntézniho plynu,

— katalyzatory pro konverzi vodniho plynu,

— katalyzatory pro syntézu methanolu,

— katalyzatory pro vyrobu ethylenoxidu,

— katalyzatory pro vyrobu vinylacetatu z ethylenu,

— katalyzatory pro vyrobu vinylacetatu z acetylenu,
— katalyzatory pro hydrogenaci acetylenu,

— katalyzatory pro hydrogenaci olefind,

— katalyzétory pro hydrogenaci oleju a tuku,

— katalyzatory pro hydrogenaci nitroderivati,

— katalyzatory pro hydrogenaci fenolu na cyklohexanon,
— katalyzatory pro &isténi kyseliny tereftalove,

— katalyzatory pro vyrobu okysli¢ené vody,

— katalyzatory pro vyrobu ftalanhydridu,

— katalyzatory pro vyrobu maleinanhydridu z benzenu,
— katalyzatory pro vyrobu maleinanhydridu z butanu,
— katalyzitorové nosice na bazi oxidu hlinitého.

Zplisob podle vynalezu je zejména vhodny pro pfipravu katalyzitorovych granuli, majicich
multilalokovy pritfez, vyhodné trojlalokovy, kde pfi¢né otvory maji osy, které jsou v podstaté
paralelni mezi sebou a k ose granule a také v podstaté ve stejné vzdalenosti jedné od druhé.
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Pomér mezi specifickym povrchem a objemem granule v téchto katalyzatorech je alespoit 2,4,
kdyZ jsou laloky v podstaté valcové a alesporni 3,1, je-li prifez granule v podstaté trojihelnikovy
s oblymi okraji.

Nasledujici ptiklady slouZzi pouze pro ilustraci a v Zidném pripadé pro omezeni vynalezu.

Objem porii byl stanoven pomoci rtutové porozimetrie; specificky povrch BET metodou.

Ptiklady provedeni vynalezu

Srovnévaci priklad 1

Katalyzator pouzity pro oxidaci methanclu na formaldehyd byl ptipraven obvyklym zpiisobem
nasledovné:

— 97,5 g pradku tvofeného homogenni smési Fey(M0oO,): @ MoQO; v molarnim poméru 2/} a
s granulometrii mezi 0,01 a 9,5 mm byl smisen se 2,5 g stearatu hofecnatého pouzitého jako
tvateci lubrikant v pradkové formé€, majici granulometrii niz3i nez 140 mesh. Po peclivé homo-
genizaci smési byl praSek podroben tabletovani za pouziti FETTE mod. EXACTA E! tableto-
vaciho zatizeni, opatfeného dutym trojlaloénym raznikem, majicim rozméry a geometrické tvary
jak jsou uvedeny v patentu US 5330 959. Trojlaloéné takto ziskané granule mély primér
5,30 mm a vy$ku 4,5 mm. Byly podrobeny aktivaénimu procesu pti 485 °C po 4 hodiny (zvy3eni
na 485 °C bylo dosaZeno pfi rychlosti 11 *C/min; doba 44 ininut). Po ochlazeni mély tablety
tmavé zelenou barvu se znaky zhrouceni, vyplyvajiciho z nepravidelnych rozmérd; pedet zhrou-
cenych granuli byl zaznamenan a bylo stanovenoc, Ze vice ne 95 % tablet nevyhovuje rozmérové
normé€. Potom byly stanoveny zatiZeni prc rozldmani, specificky povrch, objem a distribuce porti
tablet. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1. Obr. 1 pfedstavuje distribuci pord. Testy katalytické
aktivity byly provedeny na stejnych tabletach za pouziti metody, ktera je zde dale popsana.

Vertikélni valcovity reaktor se vnitinim primérem 20,4 mm a vyskou 1900 mm, opatieny zvenci
pfipojenou solnou tepelnou lazni, byl naplnén granulemi katalyzatoru do vysky 700 mm.

Plyn byl zavddén do trubkového reaktoru (napéjeni shora doli) linearni rychlosti 1,5 Nm/s a
celkovém vstupnim tlaku 950 mm Hg (1,25 bar). Koncentrace methanolu byla rovna 6 % obj.,
kysliku 10 % a zbytek tvoril dusik.

Teplota pfipojené solné lazné€ byla regulovana v rozsahu mezi 250 a 280 °C.

Reakéni plyny byly na vystupu z reaktoru analyzovany pomoci plynové chromatografie pouzitim
dvou ,,Factovap® plynovych chromatografii (model C. Erba). Prvni pracuje s kolonou Porapak-T,
ktera odd¢luje CO,, CH,0, OME (dimethylether), H,O a nezreagovany methanol; druh4 odd€luje
0,, N, a CO za pouziti kolony z molekulového sita.

Vysledky testu katalytické aktivity jsou uvedeny v tabulce 2.

Srovnavaci priklad 2

Byl proveden stejny postup jako se srovnavacim ptikladu s tim rozdilem, Ze byla pouZita kyselina
stearova misto stearatu hofecnaté€ho jako lubrikaéni &inidlo. V tomto pfipadé také, po tepelném
zpracovani pfi 485 °C se objevil vyznamny fenomén zhrouceni: pfesnéji 65,6 % tablet bylo
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zborceno. Stanoveni chemicko—fyzikalnich charakteristik jsou shrnuta v tabulce 1. Obr. 2
predstavuje distribuci pord.

Priklad 1

Byl proveden stejny postup jako ve srovnavacim pfikladu 1 s tim rozdilem, ze byl pouZit stearat
hofeénaty jako lubrikant nasledujicim zpisobem:

razniky a valcovitd komora, ve které se tableta tvaruje, byly potazeny tenkou vrstvou stearatu
hote&natého neseného kontinualnim vzdudnym proudem. Vzdudny tok byl modifikovan postupné
za uZelem ziskani G&inné lubrikace. Po lisovani tablet katalyzatoru byly tyto aktivovany podle
standardniho postupu; 100 % ziskanych tablet je spravnych, bez jakéhokoliv typu deformace.
Vysledky charakteristik jsou uvedeny v tabulce 1 a hodnoty katalytické aktivity v tabulce 2.
Obr. 3 predstavuje distribuci porii a rozmérové charakteristiky.

Vyhody ziskané postupem vn&j3i lubrikace ve srovnani sobjemovou lubrikaci jsou zfejmé
z vyhodnoceni téchto udaji. Tablety ziskané zpiisobem, ktery je pfedmétem tohoto vynalezu
vykazuji:

spravné rozméry,

jasn& uzsi distribuci pori v podstaté bez makroporozity,
v&tsi specifické povrchy,

vy$§i porozitu.

|

Podminky porozity a rozmérové pravidelnosti umozriuji dosazeni zlepiené Katalyzatorové ain-
nosti jak je uvedena v tabulce 2.

Ptiklad 2

Byl proveden stejny postup jako v pfikladu | stim rozdilem, Ze lubrikace byla provedena
nasledovné: :

— prasek stearitu hofetnatého se slisuje, ¢imz se ziska stearatova tableta; provede se jeden
cyklus vnéj$i lubrikace (komprese stearatového prasku) pred kazdym cyklem komprese kataly-
ticky aktivniho prasku.

Vysledky charakterizadnich testi jsou uvedeny v tabulce 1.

Priklad 3

Provede se stejny postup jako v prikladu 1, ale za pouZiti prasku kyseliny stearové jako lubri-
kaéniho ¢inidla:

Vysledky charakterizagnich testii jsou uvedeny v tabulce 1. Obr. 4 pfedstavuje distribuci pori.



10

15

20

25

30

CZ 293593 B6

Tabulka 1

TH sintrujici | spec. p.s. p.s.a. objem | prim. osové zatiZzeni pro

Castice % | povrch | g/ml g/ml porli | polom. | rozlomeni &astice
m%/g ml/g 3

srov. pf. 95,4 2,4 3,92 2,18 0,20 1667 8,4+3,0
pi.&. 1 0,0 6,2 3,91 1,91 0,27 871 38+5,9
pi. &.2 0,0 7,1 3,93 1,85 0,29 817 31,2+29
srov. pf. 2 65,7 2,2 3,80 2,08 0,22 | 2000 18,5+ 11,1
pf. €. 3 0,0 74 4,00 1,84 0,29 784 25+25

sint. = sintrujici ¢astice
p-s. = specificka hmotnost
p.s.a. = zjevna specificka hmotnost

Tabulka 2
Test katalytické aktivity

Podminky testu: koncentrace CH;OH % obj. 6
koncentrace O, % obj. 10
koncentrace N,, % obj. 84
vyska katalyzatorového loze 70 cm
primér reaktoru, 20,4 mm

Katalyzator teplota sol. lazné °C konverze CH;0H, % | mol. vytéZzek v CH,0, %
srovnavaci 250 5,6 2,4
priklad 1 260 28,2 25,1
270 384 36,2
280 42,3 389
piiklad 1 250 91,82 88,11
260 96,73 92,86
270 98,39 94,87

PATENTOVE NAROKY

1. Zpilsob pfipravy katalyzitorl a katalyzatorovych nosi¢t ve form¢ granuli, majicich duty
valcovy tvar skruhovym nebo polygondlng multilalokovym prifezem, které jsou opatfeny
otvory, tyto otvory jsou v podstaté paralelni mezi sebou a k ose granuli, zahrnujici lisovaci tvaro-
vani praSku ze slozek katalyzitoru nebo katalyzitorového nosie, nebo jejich prekurzori
a nasledujici podrobeni tepelné aktivanimu zpracovani tvarovanych granuli katalyzitoru nebo
katalyzatorového nosite, vyznac€ujici se tim, Ze krok lisovaciho tvarovéani se provadi
za pouZiti lubrikantu uloZeného na povrchu tvafeci formy a zafizeni.

2. Zpusob podle ndroku 1, vyznacujici se tim, Ze se pfipravuje katalyzitor z prasku
obsahujiciho molybdenan Zelezity Fe,(MoO,); a oxid molybdenovy MoO;.

3. Zpusob podle ndrokul, vyzmnadujici se tim, Ze se pfipravuje nosi¢ zoxidu
hlinitého.

4 vykresy
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