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 Podle vynélezu jsou pro rizné oxidadni
reakce mimofddné vhodné katalyzatory, kte-
ré obsahujl Zelezo, vizmut, molybden a nikl,
kobalt, hoi¢ik, zinek, kadmium, stroncium
nebo vépnik spole¢n& s promotory, yttriem,
zirkoniem, stffbrem, sirou, cerem, thoriem,
praseodynem, rutheniem, galiem, niobem,
germaniem, chromem, cinem, manganem, in-
diem, m&d{, telurem, lanthanem, tantalem,
wolframem nebo jejich smési.

Katalyzdtory zndmé napiiklad z US pa-
tenti 3642 930 a 3 414 631 majl n&které ne-
vyhody, zvla8té neposkytuji dostatetns uspo-
kojivou selektivitu a v§téZek pri jednom pri-
chodu. Proto bylo vynaloZeno dusili tyto ka-
talyzdtory zlepSit pFitomnosti promotord,
coZ se podafilo podle vynélezu.

Katalyzatory podle vynélezu maji vyznam-
né prednosti proti jinym katalyzdtorim to-
hoto druhu, pokud se pouZivaji pro oxidad-
nf, amoxidaéni a oxydehydrogenaéni reak-
ci.

Oxida&ni katalyzétor podle vynélezu je na
bézi katalyzatoru vzorce ‘

AbDCEdFefBlgMolgox
kde v

A znafi alkalicky kov, thalium nebo je-
jich smés,
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D znaéi nikl, kobalt, hormk vapnik, stron-,
cium, zinek, kadmium nebo jejich smés,
E pf"edstavuje fosfor, arsen, bor, wolfram,
antimon, nebo jejich smés a
b a d znamenaji 0 azZ 4,
" ¢ pFedstavuje 0,1 aZ 20,
fagznati0,1az 10 a
X je poCet kyslikli potFebny pro nasyceni
mocenstvi ostatnich p¥itomnych prvkd,
a vyznaluje se tim, Ze tento oxidaéni kataly-
zator obsahuje alespoil jednu dodatkovou
sloZku a ma empiricky vzorec

XaAbDCEdFBfBigMolg.Ox
kde

X znamend yttrium, zirkonium, st¥ibro, si-

 ru, cer, thorium, praseodym, ruthenium, ga-

lium, tantal, lanthan, niob, germanium,
chrom, cin, mangan, 1nd1um med’ “telur,
wolfram nebo jejich smés, ’
‘a‘je vét8i neZ 0 a mendi neZ 5 a
A, D, E b,c d, fa g maji shora uved(,ny
vyznam s podmlnkou Ze

kdyZ

-

X znamend niob, germanium, chrom, cin, .
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mangan, indium, mé&d, telur, nebo jejich
smés,
A mé jiny vyznam neZ thalium a déle

b je v&tsi neZ 0 a men3i neZ 4 a
s dal3l podminkou, Ze
kdyZ

X znamend wolfram,

. E md jiny vyznam neZ wolfram, avSak po-
pfipadé znamena siru a

D znamend alegspoii jeden kov vybrany
ze skupiny zahrnujici nikl, ho#¥&ik, vépnik,
stroncium, zinek a kadmium.

Katalyzatory podle vynélezu se vyrabé&ji
jak je uvedeno v prikladové C4sti a jsou po-
uZitelné pro Siroky okruh zndmych oxidac-
nich reakcl. V téchto reakcich nahrazuje no-
vy katalyzdtor podle vyndlezu katalyzéatory
dfive pouZivané. Reakce se provadi za v
podstaté stejnych podminek. Zv143té zajimavé
je pouZiti t&chto katalyzédtor{i pro oxidaci a
oxida¢ni dehydrogenaci olefin{i, ale mohou
byt také vhodné pro jiné reakce, jako pro
oxidaci a amoxidaci aromatickych slou¢enin
substituovam]ch methylem.

P¥iklad 1 aZ 9
Ox1da(’5m dehydrogenace 1-butenu

PouZije se reaktoru vyrobeného z nereza-
véjici ocelové trubice o priméru 8 mm, kte-
rd mé pfrivod pro reakéni sloZky a vyvod pro
produkty. Reaktor je opatfen pdsmem napl-
nénym 2,5 ml katalyzatoru.

Rtzné katalyzatory podle vynélezu se vy-
robi jak je popséno dile. VSechny obsahuji
80 % aktivnich sloZek a 20 % kysli¢niku
kfemi€itého.

Priklad 1
Cro,f,K0,1Niz,5GD4,5F63B1M0120x

Ve 100 ml vody se rozpusti 63,56 g hepta-
molybddtu amonného [NH4}eMo7024. 4H20,
a za michéni a zahFivani se pridd 51,66 g
40 % - solu kysliéniku kFemi&itého Nalco.
K suspenzi se pfidé 1,50 g CrOs.

Oddé&len& se zahfivd a rozpousti v 10 ml
vody 36,36 g dusi¢nanu Zelezitého Fe(NO3)s.
. 9H20. Potom se v roztoku rozpusti 14,55 g
Bi(NOs3)3.5H20, 39,29 g Co(NOs3}z.6H20,
21,81 g Ni[NO3)2.6H20 a 3,03 g 10 % roz-
toku KNO3. Dusi&nanovy roztok se pomalu
pridavd k suspenzi obsahujici molybden.
Smés se zahfivd a michd dokud neza&ne
houstnout. Pevnd latka se vysu${ v su3drné
pfi 120 °C za ob€asného promichdni. Koned-
ny katalyzator se kalcinuje na vzduchu p¥i
550 °C 16 hodin.

Pfiklad 2

Tey sKo,1Ni5,5C04 sFe3BiM01,0x

4

Katalyzdtor se. vyrobi stejnym zplisobem,
jako je uveden v p¥ikladé 1, aZ na to, Ze se
kyslitnik chromovy CrCs nahradi 4,04 g
TeCl4. , :

Piiklad 3
G80’5K0,1N12,5CO4,5FE3B1M0120X

Katalyzator se vyrobi stejn;’r‘m ',zpﬁ'sobem,
jako je uveden v pFikladé 1, aZ na to; Ze se
kysliénik chromovy CrO3 nahradl 157 gra-
mu GeOa.

Priklad 4
W) ,5Ko,1Niz 5C04 sFE3BiM 015,04

Katalyzdtor se vyrobi stejnym zplisobem,
jako je uveden v pfikladé 1, aZ na to, Ze se
kysliénik chromovy CrOs nahradi 4,04 gra- -

u (NH4)sW7024 . 6H20.

Priklad 5.
MH0'5K0,1Niz,5C04,5F83BiMO120x I

Katalyzdtor se vyrobi stejnym zplsobem,
jako je uveden v pfiklad& 1, aZ na to, Ze se
kysliénik chromovy CrOs nahradi 5,37 gra-
mu 50 % roztoku dusiénanu hofre&natého.

P¥iklad 6
Th0‘5K0,1Nig’5004'5Fe3BiMO}20x

Katalyzator se vyrobi stejnym zplisocbem,
jako je-uveden v pFikladé 1, aZ na to, Ze se
kyshémk chromovy CrOs nahradl 8,28 g

h [NO03)40 . 4H20. : ‘

Priklad 7
NbglsKgl1Ni2'5CO4,5F83BiM0’120x

V 50 ml horké vody se rozpusti 31,8 g
heptamolybddtu amonného. K-tomuto roztoku
se pfidaji 2,0 -gramu- NbCls suspendo-
vaného ve vodé, 26,5 gramu 40 pro-
cent solu kysliéniku kFemic¢itého Nalco a
smé&s 10,9 g dusi¥nanu nikelnatého a 197 g
dus1c‘5nanu kobaltnatého.

Oddéglen& se pfFipravi roztok 18,2 g dus1(‘5-
nanu Zelezitého, 7,2 g dusinanu vizmutité-
ho a 0,19 g KOH, jako 45% roztok, ktery
se pomalu piidd k molybdenové suspenzi.
Zbytek pripravy je stejny jako v piikladé
1. :

P¥iklad 8
PI‘0,5K0_1Ni2,5CO4,5Fe3BiM0120x

Katalyzator se vyrobi stejnym zpﬁsobem'
jako je uveden v piiklads 1, aZ na to, Ze se

kysliénik chromovy CrOs3 nahrach 260 g
PrOs.



P¥iklad 9
Ceo 5Ko.1N15,sC04 sFe;BIMoy,0x

Katalyzédtor se vyrobi jako je popséno v
pfikladgé 1, s vyjimkou toho, Ze se kyshémk
chromovy CrOs nahradi 8,22 g .
(NH4)2Ce(NO3]s.

Vzorky katalyzédtoru se umelou a proseji si-
tem, aby se ziskala frakce 20 aZ 35 ok/25
milimetr{i, kterd se napini v mnoZstvi 2,5 ml
do reak&niho pédsma reaktoru. Nasazovany
1-buten, vzduch a pdra v moldrnim poméru
1:11:4 se pFivadi pres katalyzdtor pfi teploté
350 °C pl‘l skutetné dob& styku 1 s.

\
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Vysledky pokust jsou uvddény takto:
Zreagovany olefin X 100
naddvkovany olefin

ziskany produkt X 100
zreagovany olefin

% konverse =

% selektivity =

ziskan;’r produkt X 100
nadavkovany olefin

% vytszku pri
jednom =
prichodu

Vysledky t&chto pokusi jsou uvedeny v ta-
bulce 1.

Isomerizovany 1-buten se nepoc1ta za zrea-
govany olefin.

A

Tabulka 1

\Oxidaéni dehydrogenace 1-butenu na butadlen S

Xg JKQ 1N12 qCO4 5F€3B1M0120

Vysledky, % '
- VytéZek butadienu

Priklad Katalyzator Konverze Selektivita
. X = na butadien pFi jednom
prichodu
1 ‘ Cr , 98 97,7
2* Te 98,8 98 97,3
3 : Ge 98,8 98 96,8
4 : W 98,6 96 ‘ 95,7
5% Mn 98,4 97 95,2
6* -Th 98,4 97 95,2
7 Nb . 97,6 95 92,6
8" Pr 92,1 ' 97,5 94
92,1 . 100 92

9% Ce

* nedévkuje se péara

Priklad 10 az 17

. ‘Oxida¢ni dehydrogenace 1l-butenu s kata-

lyzatory obsahujici germanium. Rdzné kata- .

lyz4tory obsahujici germanium se vyrobi
_takto . .

Prlklad 10

Katalyzator se vyrobi stejné jako katalyza-
tor z pfikladu 1, krom& toho, Ze se nepiida
draslik a kysliénik chromovy CrOs se nahra-
df 1,57 g GeOa.

Pifklad 11

Katalyzdtor se vyrobi jak je uvedeno v
pFikladé 10, kromé toho, Ze se pridd normal-
ni mnoZstvi drasliku a pouZije se 61,04 g du-
si¢nanu nikelnatého misto mklu a kobal-
tu. i

Priklad 12

Katalyzdtor se vyrobi jak je uvedeno v
pfikladé 11, .s vyjimkou toho, Ze se
dusi¢nan mkelnaty nahradi 61 12 g dusié-
nanu kobaltnatého.

Priklad 13

Katalyzdtor se vyrobi ]ak je uvedeno v
prikladé¢ 11, s vyjimkou toho, Ze se
pouZije 72,83 g heptamolybdatu amonného

.a 3,03 g 45 % roztoku KOH. ~

Pfiklad 14

Katalyzator 'se vyrobi. jak je uvedeno v
prikladé 11, s vyjimkou toho, Ze se
misto niklu a kobaltu pfidd 53,85 gramu
Mg(NO3)2.6H20 a misto GeOz se pouZije

- 3,22 g GeCla.

Pr¥iklad 15

Katalyz4tor se vyrobi jak je uvedeno v
prikladg¢ 11, s vyjimkou toho, Ze se
dusitnan nikelnaty nahradi dusi¢nanem ho-
Fetnatym a GeCls se pouZije jako je uvedeno
v priklad& 14.

P¥iklad 16

- Katalyzéator se vyrobi jak je/uvedeno v
piikladé 11, s vyjimkou toho, Ze se
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kobalt hahradI ‘dusi¢nanem hoi‘etnatym ve
formé& 50 % roztoku.

Pr¥iklad 17

'Katalyzétor se vyrobi jak je uvedeno v
pfikladé 11, s vyjimkou toho, Ze se

pouZije 2,72 g GeCl4 pro germanium, 21,48 g
50 % roztoku dusidnanu horenatého nahra-
df nikl a pouZije se 3,03 g 45 0% roztoku
KOH.

Katalyzdtory se zkou3eji jak je uvedeno v
piikladech 1 aZ 9. Vysledky jseu shrnuty v
tabulce 2.

Tabulka 2
Katalyzatory obsahujici germanium pro konverzi 1l-butenu na butadien

: Vysledky, % VytéZek

Priklad Katalyzéator Konverze Selek- . p¥ jednom

tivita  prichodu
10 Ge0,5N12,SCO4,5F83B1M0120x 98,8 g1 90,4
11 Geo,5KQ'1Ni7F83BiM0120x 99,9 94~ 94,3
12 Geo,5Ko,1C07FegBiM0120x 87,4 ’ 99 86,8
13 GBU,5K0,3Ni2‘SCO4,5F93B1M013,750x 100,0 99 99,2
14 Geo,sxo.lMg7Fe3BiM01gox 98,7 ~98 96,8
15 G80,5Kg,1Mgg'5C04‘5Fe3BiM0120x 99,4 99 98,1
16 GBO‘5K0,1N12,5MH4‘5F'egBiM0120x 96,9 97 93,7
17 Gey4KosMn,CosFe;BiMo;,0, 55.2 99 54,6

P¥iklad 18

Dva promotory v katalyzdtoru obsahujicim
thalium

Katalyzétor vzorce 80 %

Geo,5Cr1,5T10,1Ni2CosFeo,5BiM0120,
a 20 % SiOz se vyrobi stejnym zpﬁsbbem, jak
je popséno ve svrchu uvedenych pfikladech a
pouZije se pFi oxydehydrogenaci 1-butenu,
pFi pouZiti I-butenu a vzduchu v poméru
1:11, teploty 350°C a skutetné dob& styku
1s.

Konverze 1-butenu &ini 89,6 %, selektivita
je 98 % a vytdZek pfi 1 priduchu 88,1 %.
Pfiklad 19

Katalyzator obsahujicf cesium

Katalyzator vzorce 80 %

Mng,5CSQ,1N12,5004,5F93B1M0120x

a 20 % SiOz se vyrobi jako je uvedeno v pii-

kladég 5, s vyjimkou toho, Ze se draselné slou-
Cenina nahradi 0,59 g dusi¢nanu cesného
CsNos. P¥i pouZit! ndsady a podminek z p¥i-
kladu 18 &inf konverze 1-butenu na produkt
100 %, selektivita na butadien je 99 % a vy-
téZzek pfi jednom priichodu 98,6 %.

Pifiklady 20 aZ 28
4 Oxydehydrogenace 2-butenu

Katalyzatory vyrobené v piikladech uve-
denych svrchu se pouZivaji pro oxydehydro-
genaci 2-butenu na butadien. PouZije se re-
aktor a objem Kkatalyzdtoru z prikladd uve-
denych svrchu pti skute&né dobé# styku 1 se-
kunda. Nechéd se reagovat smés 57,5 % trans-
a 42,5% cis-2-butenu. Pomé&r 2-butenu a
vzduchu &ini 1:11. Vysledky t&chto pokusid
jsou uvedeny v tabulce 3. Zgvorky kolem
prvkd ve vzorcli katalyzdtoru znamenaji, %€
prvky jsou stejné, jako uvedené v pi‘edcho-
zich pokusech.
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Tabulka 3
Oxydehydrogenace 2-butenu na 'butadiep,‘

Priklad Katalyzator

Vysledky, %

Reakéni
teplota Konverze Selekti- VytéZek
- °C vita * pfi jednom.
.~ prichodu

20 Ceols[Ko,1Niz,5CO4‘5F93BiM0120x] 350 - g 95,4 93 . 88,3\
21 Nbos[Ko1N12,50045F93B1M0120x] 350 93,0 95 88,1
22 Pr(),s [ K()I1Ni2,5004,5FegBiM0120x ] N 375 9,»7,7 -89 87,3
23 Mn()”s[Ko,1N»i2_5C04,5FegBiM0120x] 385 95,1 - .93 - 88,9
24 Cros (Ko NizsC0y sFesBiM0y,0, ) 385 956 95 - 90,9
25 Geo,5[Ko,lNizlch4’5F93BiMOqu] 385 - 84,4 95 80,5
26 W(),g [K(),1N12.5004'5F93B1M0120x] 385 85,0 R .95 . 80,3
27 Th0’5[Kol1N12'5C04’5F93B1M0120x] 400 90,5 ‘ 92 . 82,7
28* Geo’5K0,5Nig,5CO‘4’5Fe3BiM0’13'750x 375 95,7 90 86,5 !

* doba styku 4 s

Priklad 29 aZ 37

Postup pFi vysokém poméru vzduchu k o-
lefinu ‘

Katalyzdtor podle vyndlezu, vyrobeny jak
je popsédno svrchu, se pouZije pro oxydehyd-
rogenaci smési 2-butenu stejnym zptisobem,

jako je uveden v pfikladech 20 aZ 28, krom&

toho, Ze pomér 2-butenu a vzduchu ¢inf 1:31, .,
reakeni teplota je 350°C a skutednd doba
styku 1 s. ‘

Vysledky t&chto pokusd jsou uvedeny v
tabulce 4. : :

Katalyzator s obsahem lanthanu z p¥ikla-
du 37 se vyrobi ndhradou CrOs za 6,22 g
La(NOs)3.5H20 v katalyzdtoru v piikladu
1. ‘

. Tabulka 4
Oxydehydrogenace 2-butenu s katalyzdtorem
Xo‘sKo,1N-i2,5C04’5Fe3BiMOlzox

p¥iklad Katalyzator, Vysledek, % R
X = ' Konverze - - Selektivita VytéZek pri
- jednom priichodu

29 Mn 100,0 97 96,8

30 ©. Cr 96,6° 96 925

31 Nb 100,0 .93 92,8

32 Ce 100,0 89 88,9

331 Ce 100,0 91 90,9

34 ' Ge 81,5 © - 98 . 80,0

35% w 92,9 91 . 84,2

36% : Th 96,7 90 86,7

37 La

1) Reakéni teplota 340 °C.
2) Reakéni teplota 385 °C.

PF¥iklad 38

Postup s vysokym pomérem vzduchu s
~ odliSngm katalyzdtorem obsahujicim dras-

lik.

Katalyzéator vzorce 80 %
Wo,5Ko,5Niz,5C04,5Fe3BiMo0120, a 20 % SiO2 se
vyrobf jako je popséno v prikladé 9, kroms&
toho, Ze se pridéd p&tkrat draslik. Kataly-
zétor se zkou3i pro vyrobu butadienu p¥Fi
pouZiti smési 2-butenu uvedené svrchu p¥i
poméru vzduchu k 2-butenu 3:1, skutené
dobég styku 1 s a teplot& 385°C. Konverze 2-
-butenu " ¢ini ‘96,4 %, selektivita je 91 % a
vyt8Zek p¥# jednom prichodu 88,1 %.

100,0 95 95,4

Priklad 39
Oxydehydrogenace isoamylenu

S katalyzatorem se piikladu 13 v reakto-
ru s reakénim pdsmem 5 ml se oxyhydro-
genuje smés .stejnych objem@ 2-methyl-1-
-butenu a 2-methyl-2-butenu na isopren. P¥i
400 °C a skuteCné dobé& styku 2 sekundy kon-
verse isoamylenu ¢ini 85,9 %, selektivita na
isopren je 82 % a vytdZek p¥i jednom pri-
chodu na isopren &ini 70,2 %.
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Priklad 40

Vyroba isoprenu s katalyzdtorem obsa-
hujicim chrom

Pro vyrobu isoprenu se pouZije stejny po-

stup jako je uveden v piiklad® 39 a kataly-

zator z prikladu 1. Konverze &ini 86,2 %,
selektivita je 70 % a vytéZek pt‘l jednom
pruchodu 60,5 %.

Porovnévac{ priklady A a B a pifklady
41 a¥ 74

Porovnani katalyzéatoru obsahujfctho pro-
motory, podle vynélezu se zékladnim kata-
lyzatorem .

Z trubice z nerezavéjici oceli s vnitfnim
primérem 8 mm se vyrobi reaktor s 5 ml
pevnym loZem. Katalyzédtory vyrobené jako
je popsdno déle, se vnesou do reaktoru a
zahfivajl na 420 °C p#i priitoku vzduchu. Pfi
reakéni teplot& pro porovndvaci priklad B
a piiklady 41 aZ 74 se pres katalyzator pfi-
vadi pii dobé styku 3 s reakéni smés sestéd-
vajici z propylenu, amoniaku, kysliku, du-
sfku a péry v poméru 1,8:2,2:3,6:2,4:6.
Pomér hmotnosti pFivAdéného olefinu a
hmot. katalyzatoru za hodinu (WWH] pro
reakci ¢ini 0,10.

Pro porovndvaci prfiklad A se pouZije re-
akéni nasada propylenu, amoniaku, Kkysli-
ku, dusiku a pary v poméru 1:1,1:21:7,9:
: 4 pFi teploté 420 °C a dobhé& styku 6 sekund.
WWH ¢ini 0,03. Tento pFiklad se uvadi, aby
se ukéazalo, Ze na zédkladnim katalyzétoru se
vyrébi za normélnich vyrobnich podminek
pii niZ8§im WWH.

Katalyzétory se vyrobi takto:

Porovnévaci pfiklady A a B

80 0 Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiPo,sM0120, + 20 %
SiOgz

Pripravi se roztok 127,1 g heptamolybdé-‘

tu amonného ( NH4]6M07024 4 H20 a vody. K
tomuto roztoku se p¥ida 6,9 g 42,5% rozto-
ku H3POs a 102,7 g 40% solu kysliéniku k¥e-
micitého Nalco za vzniku suspenze.

Oddé&lené se vyrobi vodny roztok obsahu-
jici 72,7 g dusitnanu Zelezitého, Fe(NO03)3.
.9 H20, 29,1 g dusinanu vizmutitého,
Bi{NO3)3. 5 H20, 78,6 g dusi¢nanu kobaltna-
tého Co(NOs3)2.6 H20, 43,6 ‘g dusifnanu ni-
kelnatého Ni(NO3)z.6 H20 a 6,1 g 10% roz-
toku dusi¢nanu draselného. Roztok kovo-
vych dusi¢nand se pomalu piidd k suspen-
zi. Vysledné smeés se odpafi.do sucha a zis-
kand pevnéd latka se zahfivd na 290°C 3
hodiny, na 425°C 3 hodiny a na 550°C 16
hodin.

Priklad 41

80 % Geo,6Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiPo,sMo0120, -+ 20
procent SiO2

12
63,56 g heptamolybd4tu amonného se roz-

‘pusti v 60 ml horké vody. Tento roztok se

prida k 53,25 g 40% solu kysli¢niku kfemi-
¢itého Nalco. Smés se zahfivd pri nizké tep-
lot& za stdlého michani asi 5 minut. K
vzniklé suspenzi se pridd 3,46 g H3PO4, ja-
ko 42,5% roztok a smés se zahf¥ivd 2 minu-
ty. -
Oddélensd se smisi 36,36 g dusitnanu Ze-
lezitého s 10 ml vody a roztavi se na hor-
ké desce za konstantniho michénf.: Potom
se pridd 14,55 g dusi¢nanu- vizmutitého,
39,29 g dusi¢nanu kobaltnatého, 21,80 g du-
sutnanu nikelnatého, vZdy aZ se pfedchozi
dusiénan kovu roztavi. Pridaji se 3,03 g
KNOs3, jako 1004 roztok a 1,88 g GeO2 a roz-
tavi se.:

Roztok obsahu]lci dusmnany kovll se po-
malu piidd k suspenzi a v zahFivani se po-
kraCuje, aZ smés zaCne tuhnout. Sm&s se
su3f v suSdrng pi#i 120°C za obfasného mi-
chéni. VysuSeny katalyzator se kalcinuje pii
550 °C 16 hodin. . ,

Priklady 42 aZ 66

Dalsi katalyzatory z piikladd se vyrobi
stejnym postupem, jako katalyzdtor z p¥i-
kladu 41. Germanium, cin, chrom a titan se
priddvaji ke katalyzdtorim jako kysliniky.
Mgd a stFibro se ke Katalyzdtoriim pridava-
ji ve form& dusitnand. Ruthenium a bery-
lium se priddvaji ke katalyzdtorim jako

~chloridy. Wolfram se zavadi do katalyzato-

ru jako wolframan amonny, ktery se pfida-
va spolu s heptamolybdatem amonnym. AC-
koliv se pouZivaji rizné anionty, jednotlivé
anionty katalytické sloZky se nezdaji Dbyt
vyznamne.

Tyto katalyzatory neobsahuji fosfor; prvky
jako promotor podle vynélezu se pfidavaji

- ke Kkatalyzdtoru v suspenzi obsahujici mo-

lybden.
Priklad 67

80 % Gai,0Ko,1Ni2,5C04, 5FesB1Po sMo140, - 20
procent SiO2 '

Stejnym zplisobem, jako je popsdn ve
svrchu uvedenych piikladech, se vyrobi ka-
talyzdtor za pouZiti jednak suspenze obsa-
hujici 24,7 g heptamolybdédtu = amonného,
19,4 g 40% solu kysliéniku Kkfemicitého
NalCo a 1,15 g 42,5% suspenze H3POi, jed-
nak suspenze obsahujici 12,1 g dusi¢nanu
Zelezitého, 4,8 g dusi¢nanu vizmutitého, 13,1
gramu dusi¢nanu kobaltnatého, 7,3 g du-
sitnanu nikelnatého, 1,0 g 10% roztoku du-
sitnanu draselného a 2,5 g dusi¢nanu gali-
tého Ga(NOs)3. 3 H20. Suspenze se spojf, od-
paff a zpracujl za horka, jako je uvedeno
svrchu.

P¥iklad 68

80 % Ing 0K0,1Niz 5C04,5F&3BiPo,5M013,50, -_{~ 20
procent 8i0Oz
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.Vyrobf se jednak suspenze obsahujici 71,6
gramu heptamolybddtu amonného, 58,0 g
40% solu Kkysli¢niku kiemicitého Nalco a 3,4
gramu 42,5% suspenze kyseliny fosforeéne,
jednak suspenze obsahujici 36,4 g dusiCna-
nu Zelezitého, 14,6 g dusiCnanu vizmutité-
ho, 39,3 g dusiénanu kobaltnatého, 21,8 g

- dusitnanu nikelnatého, 3,0 g 10% roztoku
dusi¢nanu draselného a 4,5 g chloridu in-
dia. Suspenze se spoji a pevny katalyzator
zpracuje za horka, jako je uvedeno svrchu.

Piiklad B9 -

80 % Bz,«Wo,6K0,1Ni2,5C04 5Fe3B1Po,5Mo1o 80y
~+4-.20 % Si02

Pripravi se suspense 57,2 'g heptamolybdé-

14

tu amonného, 4,8 g heptawolframédtu amon-
ného (NHs:)6W7024 . 6 H20, 4,5 g kyseliny bo-
rité, 3,5 g 42,5% roztoku kyseliny fosfore¢-
né a 52,3 g 409% solu. kysli¢niku k¥emiCité-
ho Nalco. K suspenzi se pridd roztok 36,4 g
dusinanu Zelezitého, 14,6 g dusi€nanu viz-
mutitého, 39,3 g dusi¢nanu kobaltnatého,
218 g dusi¢nanu nikelnatého, 3,0 g 10%
roztoku dusiénanu draselného. Vysledna
suspenze se odpafi a pevnd latka zpracuje

-za horka, jako je popsédno svrchu.

Vysledky pokusli s anoxidaci propylenu
vedouciho ke vzniku akrylonitrilu jsou uve-

- deny v tabulce 4. Zavorky pouZiti v tabulce

4 nemajl jiny vyznam, neZ zd@raznit rozdi-
ly v katalyzétorech.

Tabulka 5

Vyroba akrylonitrilu

Porovnédni katalyzdtortt podle vyndlezu se zdkladnim katalyzdtorem

-P¥{klad ~ Aktivni slozky katalyzatoru Vytszek ptl jednom

' prichodu, %
Porovndvaci A (Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiPo,sM 0120 ) ‘ 80,1%
Porovnévaci B

"WWH = 0,03

(K0,1Niz,5C04,5Fe3BiPo,sM01204) » . L 731

B3,4Wo,6K0,1Ni2,5C04,5F e5BiP0,5M 010,80

41 Geo,6 (Ko,1Ni2,5C04,5F e3BiPo,5M 01204 ) 80,7 -
42 Ge1,0(Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiPo,5sM 01204 ) 76,4
43 Sno,5{ Ko,1Niz,5C04,5Fe3BiPo,5M0120 ] 75,7
44 Sni,0(Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiP0,5M0120y ) 75,0
45 . Cuo,1(Ko,1Niz,5C04,5Fe3BiPo,sM 0120} 77,9
46 Ago,1 (Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiP0,5M 0120y ) 74,2
47 Cro,5(Ko,1Niz2,5C04,5Fe3BiPo,5sM0120x ) 78,3
48 Ruo,1(Ko,1Niz,5C04,5Fe3BiP0,5M 01204 ) 76,4
49 : - Tio,5(Ke,1Ni2,5C04,5Fe3BiP0,5M 01204 ) ' 74,3
50 . ; Cuo,1Geo,6  Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiP0,5M01204 ) L 76,2
51 - Ago,1Gev,s (Ko,1Ni2,5C04,5Fe3B1P0,5M01204 ) 75,4
52 ' Ruo,1Geo,s (Ko,1Ni2,5C04;5F e3Bi1P0,5M 01204 79,3
53 Cuo,1B1,0{Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiP0,5sM 0120 ) , 78,7
54 Ago,1B1,0(Ko,1Niz,5C04,5Fe3BiPo,5M 0120 ) 75,8
55 g Ruo,1B1,0( Ko,1Niz,5Co4,5Fe3BiPo,5M01204 ) 76,5
56 ‘ Cro,6Wo,s (Ko,1Niz,5C04,5F e3B1P0,5M 010,80 ) ‘ 73,7
57 Ge1,0(Ko,;1Niz,5C04,5Fe2BiP0,5M0120x ) 79,1
58 ° Cro,5Ge1,0(Ko,1Niz,5C04,5Fe2BiPo,sM0120y ) 79,2
59 Sni,0{Ko,1Niz2,5C04,5Fe2BiPo,sM0120) 76,6
‘80 Wo,5Get1,0{Ko,1Niz2,5C04,5Fe2BiM0120, ) 78,4
61 Cro,5(Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiM0120,)- 79,5
62 Wo,5(Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiM0120; ) 81,6
63 Tio,5{ Ko,1Niz2,5C04,5Fe3BiM 0120y ) 78,6
64 Cuo,1Bo,5(Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiM0120y ) '80,2
85 Sno,5(Ko,1Niz2,5C04,5Fe3BiM0120y ) 80,6
66 Geo,5(Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiM 0120y ) 79,1
67 Gaz1,0Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiP0,5sM0140, 76,1
68 In1,0Ko,1Niz,5C04,5Fe3B1Po,5M 013,50 76,1
69 75,7
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Z ptiklad@ uvedenych svrchu je zFejmé,
Ze vysoké konverze p¥i prichodu p¥i vyso-
kém pomé&ru hmotnosti nasazovaného olefi-
nu ke hmotnosti katalyzatoru- za hodinu
(WWH) se dosdhnou p¥i pouZiti katalyzé-
tord podle vynélezu.

Priklady 70a%76

Amoxidace propylenu

Rlizné katalyzétory podle vynélezu se vy-
robf takto:
P¥iklad 70

80 % Mno,5Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiM0120, + 20 %
Si02

PouZije se stejny postup jako v porovné-
vacich prikladech A a B krom® toho, %e se
pouZije 10,74 g 50 hmot. % roztoku
Mn({NOs3)2 misto fosforu.

Priklad 71

80 % Tho,5Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiM0120, -+ 20 %
- 8i02

PouZije se stejny postup jako svrchu, kro-

16

mé toho, Ze se misto fosforu pouzlye 16,56
gramu Th[N03)4 4 H20,

P¥iklad 72

80 % Zro,5K0,1Ni2,5C04,5Fe3BiM0120, -+ 20 %

PouZije se stejny postup jako svrchu, kro-
mé& toho, Ze se misto fosforu pouZije 9,68
gramu ZrOClz. 8 Hz0.

Prfiklad 73

80 % Yo,5K0,1Ni2,5C04,5Fe3BiM0120, —+ 20 %
SiOz

PouZije se stejny postup jako svrchu, kro-
mé toho, Ze se misto fosforu pouZije 10,96
gramu Y(NOs3)3. 5 H20.

Katalyzatory se rozemelou a proseji sitem,
aby se ziskala frakce 20 aZ 35 mesh, kterd
se naplni do 5 ml reak&niho pasma trub-
kového reaktoru z nerezavéjici oceli. Amo-
xidace se provadi p¥i pouZiti nésady propy-
lenu, amoniaku, kysliku, dusiku a péry v
poméru 18:2 2 3,6:2,4:6. Teplota l4zn#&
obklopujici reaktor se udrZuje 420 °C a sku-
te¢nd doba styku 3 s,

Vysledky téchto pokusfi jsou uvedeny v
tabulce 6.

Tabulka 6

Amoxidace propylenu pfi pouZiti

Ao,5K0,1Ni2,5C04,5F e3BiM0120,

Pitklad Katalyz4tor, Vysledky, %
A = Konyerze Selektivita VytéZek pii jednom
priichodu
70 Mn 99,6 82 81,8
71 Th 94,2 83 78,2
72 Zr 98,8 77 76,3
73 Y 99,6 74 73,9

P¥iklady 74 az77
Amoxidace isobutylenu
Stejnym zplisobem jako je popsén svrchu

se vyrdbl riizné katalyzdtory a zkousejf se
pfl amoxidaci isobutylenu na methakrylo-

' nitril. Reakce probfhd pii 400 °C p¥i pou#it

nasady isobutylenu, amoniaku, vzduchu a
pary v poméru 1:1,5:11:4 a skutetné do-

by styku 3 s. KaZdy katalyzdtor obsahuje

20 % Kkysli¢niku kfemid&itého.
Vysledky, vztazené k methakrylonitrilu
jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7
Amoxidace isobutylenu na methakrylonitril
s A.Ni2,5C04,5Fe3BiMo120,

Pitklad Katalyzéator, Vysledky, %
A= Konverze Selektivita VytéZek pii jed-
. nom prichodu
74 Mno,5Cs0,1 99,8 75 74,9
75 Cro,5Cs0,1 100,0 _ 79 79,0
76 Geo,5Cs0,1* 97,0 77 74,7
77 Wo,5Cs0,1%* 96,0 74 71,4

* dodateCné tepelné zpracovani katalyzétoru pii 650 °C 2 hodiny

** stejné ]ako ad* p¥i 410°C
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Priklad 78

Amoxidace propylenﬁ
Vyrobi se katalyzétor vzorce

CrWo,5Ko,1Ni2,5C04,5Fe2BiMo120, "a  tepelnd
zpracuje pii 550 °C za 18 hodin p¥ 600 °C za
2 hodiny. Amoxidace propylenu se provadi
v 5 ml reaktoru pfi teplot& 440 °C, dob& sty-
ku 3-s a pomé&ru hmotnosti nasazovaného
olefinu' k hmotnosti katalyzatoru za hodinu
(WWH) 0,10 p¥i pouZit{ nasady propylenu,

amoniaku, kysliku, dusiku a pary v pomé-

ru 1,8:2,2:3,6:2,4:6. Konverze propylenu
¢inf 96,8 %, selektivita na akrylonitril je 86
proc. a vytéZek pii jednom priichodu na
akrylonitril 83,2 %.

P¥iklad 79
Amoxidace propylenu

Stejnym zplisobem jako v prikladd 78 se
vyrobi katalyzator z 80 % S
MnCro,5K0,1Ni2,5C04,5Fe2BiMo120, a 20 W%
-8i0z a tepelné& se zpracuje pii 550 °C za 16
hodin a pFi 600°C za 2 hodiny. Kdy# se ka-
talyzétor pouZije pro vyrobu akrylonitrilu,
konverze propylenu &ini 99,0 %, selektivita
na akrylonitril je 85,6 % a vytsZek p¥i jed-
nom priichodu 84,7 %.

P#iklad 80
Amoxidace propylenu

Stejnym zpilisobem jako v priklad& .78 se
vyrobi katalyzéator z 80 % ‘
GeWo,5K0,1Ni2,5C04,5Fe2BiMo120, a 20 % SiO2
a tepeln& se zpracuje p¥i 550°C za 16 ho-
din. Konverze propylenu &inf 97,8 %, selek-
tivita 85,1 % a vytdZek pfi jednom priicho-
du 83,1 %.
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" Priklad 81 -

Amoxidace propylenu

Stejnym zplisobem jako v priklad® 79 se
vyrobi katalyzétor z 80 % ’ , '
Prwo,5Ko,1Ni2,5C04,5Fe2BiMo120, a 20 % SiO2
a pouZije se k amoxidaci propylenu. ‘Kon-
verze propylenu ¢&ini 99,2 %, selektivita 83
procent a vyt&Zek pri jednom priichodu 82,7
procent.

P¥iklad 82
Amokidace _propylenu -

Stejnym zplisobem jako v priklad& 80 se
vyrobi katalyzédtor z 80 % T
MnSbo,5Ko,1Niz,5C04,5Fe2BiMo0120, a: 20 %
Si02 a zkoudi se, pfiemZ se pouZije reaké-
ni teploty 420°C. Konverze propylenu. &ini
100 % a vytéZek pri jednom priichodu a

" selektivita 80,4 %. .

Priklady 83 az90
Amoxidace v fluidnim loZi

V redktoru s fluidnim lofem o vnit¥nim
priméru 3,8 cm se sitovou sloZkou se pro-
vadi amoxidace. propylenu pFi pouZiti raz-
nych katalyzdtorli podle vynélezu, které ob-
sahuji 20 % kysli¢niku kFemi¢itého. Kataly-
zatory se tepelné zpracuji p#i 550°C za 16
hodin a potom za 2 hodiny p#i teplotd uve-
‘dené v tabulce 8. Reaktor se plni 395 ml ka-
talyzatoru. Jako nédsada se pouZivd propy-
len, amoniak a vzduch v poméru 1.: 1,2 : 10,5
pomé&r nasazovaného olefinu k véze kataly-
zatoru za hodinu (WWH) ¢ini-0,12, tlak 84
kP a doba styku 5,5 s. PouZivané katalyza-
tory a vysledky jsou uvedeny v tabuice 8.
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Tabulka 8
Amoxidace propylenu v reaktoru s fluidnim loZem p¥i pouZiti katalyzdtoru vzorce
A,Ko,1Ni2,5C04,5Fe2BiM0120, : ' :

Pifklad Katalyzdtor, Tepelné Reakeni Vysledky, % .

A= zpracovéni teplota Konverze  Selektivita VytéZek

°C °C pii jed-
, nom

priichodu.

83 Wo,5Fe 625 : 420 96,3 79 76,1
84 Wo,sFe 625 435 99,7 78 77,8
85 " CrosFe 625 435 '97,7 79 ' 77,2
86 Cro,5Fe 625 445 98,7 . 79 ‘ 78,0
87 MnCro,5 600 435 95,9 83 . 79,6
88 MnCro,5 600 445 97,7 83 - 81,1
89 CrWo,s5 600 435 96,2 84 80,5

90 CrWo,s 600 445 97,9 - 83 . 81,3

Pfiklady 91 aZ 101

Oxidace isobutylenu p¥i atmosférickém tla-
ku :

Postupem popsanym svrchu se p¥ipravi
rizné katalyzdtory popsané svrchu.
Do reaktoru s pevnym loZem vyrobené-

ho z nerezavdjici ocelové trubice o vnitf-
nim primeéru 0,8 cm se umisti vZdy 5 ml ka-
talyzéatordi vyrobenych svrchu, Katalyzatory
se zkouseji pfi reakeéni teploté 371 °C pfi po-
uZiti ndsady isobutylenu, vzduchu a péry v
poméru 1:10: 4 a skute€né doby styku 4 s.
Vysledky t&chto pokusii jsou uvedeny v ta-
bulce 9. )

Tabulka 9

Oxidace isobutylenu na methakrolein a kyselinu methakrylovou . za
tlaku p¥i pouZiti katalyzdtoru vzorce

'AaNia,sCm,sFésBiMo120x

atmosférického

. Priklad Katalyzéator Vysledky, %
VytéZek pfi jednom priichodu -
MA MAA Celkem Konverze - Selektivita
91 Pro,5Ko,1 61,6 2,2 63,8 91,3 . 69,9
92 Mno,5Ko,1 .~ 68,5 29 . 71,4 100,0 . 71,4
93 Geo,5Ko,1 67,0 4,5 71,5 100,0 715
94 "~ Nbo,5Ko,1 52,2 2,5 54,7 82,9, 66,1
95 Tho,5Ko,1 - 74,3 2,6 76,9 100,0 76,9
96 Shbo,5K0,1Cu0,1 66,1 14 67,5 100,0 67,5
97 Cro,5Cs0,5* 58,9 29 61,8 81,7 75,6
98 . Mno,5Cs0,5K0,5 68,3 3,4 71,7 100,0 71,7
99 Geo,5Cs0,5K0,5 77,1 1,0 78,1 94,3 82,9
100 Nbo,5Cs0,5K0,5 75,3 1,2 76,5 94,7 © 80,8
101 Sbo,5Cs0,550,25 74,1 1,0 75,1 91,4 82,1
MA = methakrolein *0,84 atp

MAA == kyselina methakrylova

Priklady 102 aZ 106
Oxidace isobutylenu za vyS$8iho tlaku

Stejnym postupem jako je popsdn v pfi-
kladech 91 a# 101 se rizné katalyzdtory pfi-
pravené svrchu pouZiji pfi reakcich za vys-
3tho tlaku. Pokud nenf uvedeno nic jiného,

pouZiva se pietlaku 0,84 kg/cm? Reakéni
teploty a vysledky jsou uvedeny v tabulce
10; nasazuje se stejnd smés, jako je popsa-
né svrchu a skutetnd doba styku £&ini 3,5
aZz 4 sekundy. Pomér vdhy nasazovaného
olefinu k hmotnosti katalyzédtoru za hodinu
(WWH] je 0,098 aZ 0,159.
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Tabulka 10 '
Oxidace 1sobuty1enu na methakrolein a kyselinu methakrylovou za vy$siho tlaku v
pFftomnosti katalyzatoru vzorce
A.Nig,5C04,5Fe3BiMo0120,
Piiklad Katalyzétor, A, = - Teplota Vysledky, %
: °C VytéZek pii jednom -
priichodu ‘
MA MAA Celkem Konverze Selek-
tivita
102 Geo,5Cs0,5 1371 68,4 5,6 74,0 96,5 76,7
103 Mno,5Cs0,1 343 64,5 4.8 69,3 99,6 69,5
104 Tho,5Cs0,5 . 343 61,5 3,5 65,0 89,0 73,0
105 Ceo,5Cs0,2 . 363 70,3 6,4 76,7 98,9 77,6
106* Sbo,5Cs0,550,25 371 1,6 78,8 92,8 85,0

MA = metyhakrolein

MAA = kyselina methakrylova
*0,68 atp

Priklad 107

‘Amoxidace propylenu

Stejnym zplsobem, jako je uveden v pii-

77,2

kladé 41, se vyrobi katalyzator vzorce
Tao,5K0,1Ni2,5C04,5Fe3BiMo120, a zkoudi se k
amoxidaci propylenu. VytéZek pfi jednom
prichodu &ini 78,8 %, selektivita je 81 %
a konverze propylenu 97,4 %.

PREDMET VYNALEZU

Oxidagni katalyzétor pro oxidatni, amoxi-
daéni. a oxydehydrogenaéni reakce, na bazi
katalyzétoru vzorce

AchEdFefBigMolzox
kde

A znaé¢i alkalicky kov, thalium, fiebo je-
jich smés, ' :

D znaéi nikl, kobalt, ho¥Cik, vapnik, stron-
cium, zinek, kadmlum, nebo jejich smés,

E pi‘edstavu;e fosfor, arsen, bor, wolfram,
antimon, nebo jejich smés a ‘

b a d znamenaji 0 aZ 4,

c predstavuje 0,1 aZ 20,

fagznat{0,1aZz 10 a :

x je pocet kyslikdl potfebny pro nasyce-
nj mocenstvi ostatnich p¥itomnych prvki,
vyznaleny tim, Ze tento oxida&ni katalyza-
tor obsahuje alespoii jednu dodatkovou sloz-
ku X, tak¥e mé empiricky vzorec

XaAchEdFefBlgMOqu ’

kde

X znamend yttrium, zirkonium, st¥ibro,
siru, cer, thorium, praseodym, ruthenium,
galium, tantal, lanthan, niob, germanium,
chrom, cin, mangan, indium, méd, telur,
wolfram nebo jejich smés, . -

a je vét8ineZ 0 a menSinez 5 a

A, D, E, b, c d f a g maji shora uvede-

- ny v?znam, S podminkou, Ze

kdy? X znamend niob, germanium, chrom,
cin, mangan, indium, meéd, telur, nebo je-
jich smés,

A ma jiny vyznam neZ thalium a déle

b je vét§i neZ 0 a men3ineZz 4 a
s dal3f podminkou, Ze

kdyZ X znamend wolfram,

E mé jiny vyznam neZ wolf.ram, avsak po-
pripad& znamend siru a

D znamend alespoil jeden kov vybrany ze
skupiny zahrnujici nikl, ho¥€ik, vépnik,
stroncium, zinek a kadmium. '

Severogratia, n. p., zévod 7, Most
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