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(57) Anotace:
Reseni se tyka zpiisobu selektivni vyroby kyseliny octové v
plynné fazi z ethanu nebo smési ethanu a ethylenu, jakoZ i
kysliku pfi zvy$ené teplotg, pii kterém se plynna faze uvadi do
styku s katalyzatorem, ktery obsahuje prvky Mo, Pd, XaY v
pomérech gramatomi a : b : ¢ : d v kombinaci s kyslikem
vzorce Mo,Pd XY, pfi¢emZ symbol X znaéi jeden nebo vice
prvkd, zvolenych ze skupiny, zahrnujici Cr, Mn, Nb, Ta, Ti,
V, Tea W, aY znadi jeden nebo vice prvki, zvolenych ze
skupiny, zahrujici B, Al, Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, Cu,
Rh, Ir, Au, Ag, Fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Zr, Hf,
Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, Tl a U a indexy a, b, ¢ a d pfedstavuji
pom&ry gramatomi odpovidajicich prvkd, pficemza=1,
b>0,c>0ad=0aZ2, s tim omezenim, Ze katalyzator
obsahuje jako X alespoii prvky V a Nb a Zze Mo a prvky ve
vyznamu X nejsou soudasti heteropolykyseliny. Dale se tykd
katalyzatoru odpovidajiciho sloZeni.
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Zpiisob selektivni vyroby kyseliny octové a katalyzitor, vhodny pro tuto vyrobu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zptsobu selektivni vyroby kyseliny octové katalytickou oxidaci ethanu a/nebo
ethylenu v plynné fazi za pfitomnosti katalyzatoru, obsahujiciho palladium, a katalyzatoru, vhod-
ného pro tuto vyrobu.

Dosavadni stav techniky

Oxidativni dehydrogenace ethanu na ethylen v plynné fazi pfi teploté vyssi neZ 500 °C je napfi-
klad znamé z US—-A-4 250 346, US-A—4 524 236 a US—A—4 568 790.

Tak popisuje US—-A—4 250 346 pouziti katalyzatorové kompozice, ktera obsahuje prvky molyb-
den, X a'Y v poméru A : b : ¢, pro pieménu ethanu na ethylen, pfi¢emz X zna¢i Cr, Mn, Nb, Ta,
Ti, V a/nebo W a Y znadi Bi, Ce, Co, Cu, Fe, K, Mg, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, Ti a/nebo U, pti¢emz
ajel,bje0,5az1acje0az2. Celkova hodnota c pro Co, Ni a/nebo Fe musi pfitom byt mensi
nez 0,5.

Reakce se provadi vyhodné za pifitomnosti pfivadéné vody. Uvedené katalyzatory se mohou
rovnéz pouZzivat pro oxidaci ethanu na kyselinu octovou, pfi¢emz G¢innost pfemény na kyselinu
octovou je asi 18 % pii pfeméné ethanu 7,5 %.

VySe uvedené spisy se zabyvaji hlavn¢ vyrobou ethylenu, méné cilenou vyrobou kyseliny octové.

Naproti tomu popisuje EP-B—0294 845 zptisob selektivni vyroby kyseliny octové z ethanu,
ethylenu nebo jejich smési, za pouziti kysliku a za ptitomnosti katalyzatorové smési, obsahujici

A) kalcinovany katalyzitor vzorce Mo,V nebo Mo,V,Z,, ve kterych miiZze Z znadit jeden nebo
vice kovil ze skupiny zahrnujici Li, Na, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Sc, Y, La, Ce, Al, Tl, Ti,
Zr, Hf, Pb, Nb, Ta, As, Sb, Bi, Cr, W, U, Te, Fe, Co a Ni a x zna¢i 0,5 a7z 9, y znaci 0,1 az 0,4
azznati 0,001 azl,a

B) ethylhydrogenacni katalyzator a/nebo ethylenoxidaéni katalyzator.

U druhé katalyzatorové komponenty B se jedna obzvlasté o katalyzator na bazi molekulového
sita nebo o palladium obsahujici oxidacni katalyzator. Pfi pouziti popsané katalyzatorové smési
a zavadéni plynné smési, sestavaji z ethanu, kysliku, dusiku, a vodni pary do reaktoru, obsahuji-
ciho katalyzator, ¢ini maximalni selektivita 27 % pii konverze ethanu 7 %. Vysoké hodnoty
konverze ethanu se podle EP 0294 845 dosihne pouze s popsanou katalyzatorovou smési, ne
vsak s jedinym katalyzatorem, obsahujicim komponenty A a B.

Dalsi zplGsob vyroby produktu, obsahujiciho ethylen a/nebo kyselinu octovou, je popsan
v EP-B-0 407 091. Pfitom se uvede do styku plyn, obsahujici ethan a/nebo ethylen a molekularni
kyslik, pfi zvySené teplot¢ s katalyzatorovou kompozici, obsahujici komponenty A, X a Y. A
pfitom je MojRe. Wy, X je Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V a/nebo W a 'Y je Bi, Ce, Co, Cu, Fe, K, Mg, Ni,
P, Pb, Sb, Si, Sn, Tl a/nebo U. Maximalni selektivity, kterych mohlo byt dosazeno pii pouziti
popsan¢ho katalyzatoru pfi oxidaci ethanu na kyselinu octovou, €inily 78 %. Jako dalsi vedlejsi
produkty se tvofi oxid uhliéity, oxid uhelnaty a ethylen.

Z4dna z vy$e uvedenych publikaci viak nepopisuje pouZiti katalyzatoru, ktery obsahuje prvky
palladium a molybden, pro selektivni oxidaci ethanu a/nebo ethylenu na kyselinu octovou. Déle
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dosud nejsou selektivity pro oxidaci na kyselinu octovou, dosahované dosud podle stavu
techniky, jesté uspokojivé.

Ukolem predlozeného vynalezu tedy je vypracovat zpisob, ktery by umoznil oxidovat ethan

a/nebo ethylen jednoduse, cilen¢ a s vysokou selektivitou za pokud mozno mirnych reakénich
podminek na kyselinu octovou.

Podstata vynalezu

Nyni bylo piekvapivé zjisténo, Ze je moZné pti pouZiti katalyzatoru, ktery obsahuje prvky molyb-
den a palladium a jeden nebo vice prvki ze skupiny, zahrnujici chrom, mangan, niob, tantal,
vanad, tellur a/nebo wolfram, oxidovat ethan nebo smés ethanu a ethylenu za relativné mirnych
podminek, jednoduchym zptisobem a s vysokou selektivitou na kyselinu octovou.

Pfedmétem predloZzeného vynalezu tedy je zptisob selektivni vyroby kyseliny octové v plynné
fazi z ethanu nebo smési ethanu a ethylenu, jakoZ i kysliku pfi zvySené teploté, pficemz plynna
faze se uvadi do styku s katalyzatorem, ktery obsahuje prvky Mo, Pd, X a Y v pomérech
gramatomti a : b : ¢ : d v kombinaci s kyslikem vzorce I

Mo,PdyXYq (D),
pfi¢emZ symboly

X znaéi jeden nebo vice prvki, zvolenych ze skupiny, zahrnujici Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V, Te
a/nebo W, obzvlasté Nb, Va W a

Y znadi jeden nebo vice prvki, zvolenych ze skupiny, zahrnujici B, Al, Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi,
Ce, Co, Cu, Rh, Ir, Au, Ag, Fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Zr, Hf, Ni, P, Pb, Sb, Si,
Sn, Tl a U, obzvlasté Ca, Sb a Li.

Indexy a, b, ¢ a d pfedstavuji poméry gramatomii odpovidajicich prvki, pficemz

=1,b>0,c>0ad=0az2, stim omezenim, Ze katalyzator obsahuje jako X alespoii prvky
V a Nb a Ze Mo a prvky ve vyznamu X nejsou soucasti heteropolykyseliny.

Pokud X a Y znadi vice riiznych prvkd, mohou mit indexy ¢ a d rovnéZ vice riznych hodnot.

Dale je pfedmétem pfedloZzené¢ho vynalezu katalyzator pro selektivni vyrobu kyseliny octové,
ktery obsahuje prvky Mo, Pd, X a Y v poméru gramatomtia : b : ¢ : d vkombinaci s kyslikem.

Pomér gamatomti a : b : ¢ : d je vyhodné v nasledujicim rozmezi:

a=1;

b=0,0001 az 0,5;
¢c=0,lazl,0a
d=0az1,0.

Obsah palladia v katalyzatoru, ktery lezi nad uvedenou horni hranici, vede pfi zpiisobu podle
piedloZeného vynalezu ke zlep$eni tvorby oxidu uhliCitého. Déle se vyssi obsahy palladia vSeo-
becné vyluduji také proto, Ze katalyzator zbyte€né prodraZuji. Naproti tomu se zde pii palladia
pod uvedenou hranici pozoruje zvyhodnéni tvorby ethylenu.
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Vyhodné obsahuje katalyzator, pouzivany podle pfedlozeného vynalezu, vedle prvki molybdenu
a palladia jeSté vanad, niob, antimon a draslik v kombinaci s kyslikem. Poméry gramatomii
a:b:c':c*:d :d® prvki Mo : Pd : V : Nb : Sb : Ca jsou vyhodné nasledujici:

a(Mo) =1

b (pd) =0,0001 aZ 5, obzvlasts 0,0001 az 0,05;
(V) =0,1az1,0;

¢? (Nb) = 0,01 a2 0,5;

d' (Sb) =0az0,5;

d*(Ca) =0az0,2.

Priklady takovychto katalyzatorovych kompozic, pouzivanych vyhodné podle ptedlozeného
vynalezu, jsou:

MOI:OOVO, 25N by, 12Pdo,ooos

Mo1,00V o, 2sNbo,12Pdo 0004

MOo1,00 Vo, 2sNbo,12Pdo 0003

Mo1,00V o, 36Nbo,03Sbo 01Cag 01Pdo 0005
Moy,00Vo, so0Nbg,15Teg 2Pdo 0002
Mo1,00Vo, 2sNbo,30Wo,2Pdo 0003
Mo1,00Vo, 2sNbo,30Sbo 1 Pdo 0004,

Katalyzatory, pouzivané podle predloZeného vynalezu, se mohou vyrobit podle dosavadnich
zpusobl. Pfitom se vychdzi ze smési, obzvlasté z vodného roztoku, obsahujiciho jednotlivé
vychozi komponenty prvki, odpovidajici jejich podiliim.

Vychozi materialy jednotlivych komponent pro vyrobu katalyzatoru podle pfedloZeného vynale-
zu jsou vedle oxidi vyhodné ve vodé rozpustné latky, jako jsou amoniové soli, dusi€nany, sirany,
halogenidy, hydroxidy a soli organickych kyselin, které se zahidtim mohou pfeménit na odpovi-
dajici oxidy. Pro promiseni komponent se vyrobi vodné roztoky nebo suspenze kovovych soli a
smési se.

U molybdenu se doporucuji na zakladé komeréni dostupnosti jako vychozi slouceniny odpovi-
dajici molybdéty, jako je naptiklad amoniummolybdat.

Jako palladiové slouceniny ptichazi naptiklad v ivahu chlorid palladnaty, siran palladnaty, tetra-
aminiitrat palladnaty, jakoz i acetylacetonat palladnaty.

Ziskana reakéni smés se potom micha po dobu 5 minut az 5 hodin pfi teploté 50 °C az 100 °C.
Potom se voda odstrani a zbyly katalyzator se susi pfi teploté vrozmezi 50 °C az 150 °C,
obzvlasteé 80 °C az 120 °C.

Pro ptipad, ze se ziskany katalyzator potom jes§t€ podrobuje procesu kalcinace, doporuduje se
usuSeny a rozemlety katalyzator kalcinovat pfi teploté v rozmezi 100 °C az 800 °C, obzvlasté
200 °C az 500 °C, za pFitomnosti dusiku, kysliku nebo kyslik obsahujiciho plynu. Doba kalcinace
¢inf 2 az 24 hodin.

Katalyzator se miZe pouZit bez odpovidajiciho nosného materidlu nebo smiseny s takovymto
materidlem, nebo na takovyto material naneseny. Vhodné jsou obvyklé nosné materialy, jako je
napiiklad porézni oxid kfemicity, Zihany oxid kfemicity, kiemelina, silikagel, porézni nebo
neporézni oxid hlinity, oxid titanicity, oxid zirkonidity, oxid thoridity, oxid lanthanu, oxid hotec-
naty, oxid vapenaty, oxid barnaty, oxid zineénaty, oxid ceridity, oxid cinaty, oxid bority, nitrid
boru, karbid boru, fosforeénan bority, fosforeénan zirkonigity, kiemicitan hlinity, nitrid kfemiku
nebo karbid kiemiku, nebo ale také m¥izky ze skla, uhlikovych vlaken, oxidi kovl nebo kovi,
nebo odpovidajici monolity.
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Vyhodné nosné materialy maji povrch mensi nez 100 m*/g. Vyhodné nosné materialy jsou oxid
kfemicity a oxid hlinity s nepatrnym specifickym povrchem. Katalyzator se miize po tvarovani
pouZit jako regulované nebo neregulované tvarovana télesa, nebo také v praskovité formé jako
heterogenni oxidacni katalyzator.

Reakce se mizZe provadet ve vifivé vrstvé nebo v reaktoru s pevnym loZem. Pro pouZiti ve vifivé
vrstve se katalyzator mele na zrnitost v rozmezi 10 az 200 um.

Plynna smés obsahuje ethan nebo smés ethanu a ethylenu, které se pfivadéji jako Cisté plyny nebo
ve smési s jednim nebo vice jinymi plyny do reaktoru. Jako takové pfidavné nebo nosné plyny
mohou prichazet v ivahu napfiklad dusik, methan, oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity, vzduch a/nebo
vodni para. Molekularni kyslik obsahujici plyn miZe byt vzduch nebo na molekuldrni kyslik
bohatsi nebo chudsi plyn nez vzduch, naptiklad kyslik. Podil vodni pary miZe byt v rozmezi 0 az
50 % objemovych. Vyssi podil koncentrace vodni pary by z provozné technickych hledisek
nepfiméfené zdrZoval zpracovani ziskdvané vodné kyseliny octové. Pomér ethan/ethylen ke
kysliku je nejvhodné&ji v rozmezi 1 : 1 az 10 : 1, vyhodné€ 2 : 1 az 8 : 1. Vyssi obsahy kysliku jsou
vyhodné, nebot’ je vys3i dosazitelna konverze ethanu a tim vytézek kyseliny octové. Vyhodny je
pfidavek kysliku nebo plynu, obsahujiciho molekularni kyslik, v koncentraéni oblasti mimo
explozivni hranice na reakénich podminek, nebot’ tim je zjednoduSeno provadéni zpuisobu. Je
oviem také moZné nastavit pomér ethan/ethylen ke kysliku uvniti expozivni hranice.

Reakce se provadi pfi teploté v rozmezi 200 °C az 500 °C, vyhodné 200 °C az 400 °C. Tlak pfi
reakci mize byt atmosféricky nebo superatmosféricky, naptiklad v rozmezi 0,1 az 5,0 MPa,
vyhodné 0,1 az 3,0 MPa.

Reakce se miiZe provadét v reaktoru s pevnym loZem nebo s vifivou vrstvou. Vyhodné se ethan
nejprve smisi s inertnim plynem, jako je dusik nebo vodni para, nacez se pfivadi kyslik nebo
plyn, obsahujici molekularni kyslik. Smisené plyny se vyhodné& piedehieji v predehtivaci zoné na
reakéni teplotu, nacez se tato plynna smés uvede do kontaktu s katalyzatorem. Z plynu opoustéji-
ciho reaktor se kyselina octovad oddéluje kondenzaci. Ostatni plyny se vraceji zpét na vstup do
reaktoru, kde se davkuje kyslik nebo plyn obsahujici molekularni kyslik a ethan nebo smés
ethanu a ethylenu.

Pii srovnani katalyzatorti podle piedlozeného vynalezu s katalyzatory, znamymi ze stavu techni-
ky, se zjisti, ze pomoci téchto katalyzatori se za stejnych reakénich podminek (reakéni vstupni
plyn, tlak, doba prodleni v reaktoru), ale pfi podstatn¢ nizsich teplotach, dosdhne dokonce vyssi
selektivity kyseliny octové (tabulka 1; pf. 3 /podle vynalezu/: selektivita kyseliny octové = 77 %,
pf. 13 /EP 0407 091/: selektivita kyseliny octové = 60 %). Ve srovnani s katalyzatorovou
kompozici, popsanou v US—~-A—4 250 346, se da selektivita rekce na kyselinu octovou pomoci
katalyzatori podle predlozeného vyndlezu enormné€ zvysit dokonce za niz$ich reak¢nich tlakd,
teplot a dob prodleni (viz pt. 1 /podle vynélezu/ : T =250 °C, p = 0,7 MPa, doba prodleni = 14 s,
selektivita kyseliny octové = 84 %; pf. 12 /US—-A—4 250 346/ : T = 280 °C, p = 1,5 MPa, doba
prodleni = 30 s, selektivita kyseliny octové = 32 %).

Stejné tak se daji pomoci uvedenych katalyzator silné zvysit vytézky za jednotku &asu na
jednotku prostoru (tabulka 1). Vytézky za jednotku Casu na jednotku prostoru predstavuji
mnozstvi produkované kyseliny octové za jednotku ¢asu a objem katalyzatoru. Vyssi vytézky za
jednotku ¢asu na jednotku prostoru jsou zadouci, nebot’ tim se miize zmensit velikost reaktoru,
jakoZz i mnozstvi plynu, vedeného v ob&hu.

P¥i pouZiti katalyzatoru podle ptedloZeného vynalezu je selektivita pfi oxidaci ethanu nebo smési
ethanu a ethylenu na kyselinu octovou 2= 75 % molovych, obzvlaste¢ > 80 % molovych, pfi
konverzi ethanu > 4 %, vyhodné > 5 % a obzvlasté > 6 %, takZe se zpiisobem podle predlozeného
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vynalezu miize jednoduchym zpiisobem dosdhnout ve srovnani se stavem techniky zvy3eni
vytézki kyseliny octové pfi souasném sniZeni vyskytu neZadoucich vedlejsich produkti.

Piiklady provedeni vynalezu

Katalyzatorové kompozice, uvadéné v nasledujicich piikladech, jsou udavané v relativnich pomé-
rech atomi.

Katalyzatory:
Katalyzatory I:
Vyrobi se katalyzator nasledujiciho sloZeni:
Mo 60V o,25Nbo,12Pdg 0005
Roztok 1:
10,22 g amoniummetavanadatu ve 250 ml vody.
Roztok 2:
61,75 g amoniummolybdatu a 0,039 g palladiumacetatu ve 200 ml vody
Roztok 3:
27,51 g nioboxalétu ve 25 ml vody.
Roztok se oddélené michaji po dobu 15 minut pii teploté 90 °C, nalez se tieti roztok prida
k prvnimu. Tato smés se micha po dobu 15 mnut p#i teploté 90 °C, naceZ se piida druhy roztok.
Ziskana smés se micha po dobu 15 minut pfi teploté¢ 90 °C. Potom se voda na horké desce
odstrani, aZ vznikne husta pasta. Tato se susi pies noc pfi teploté 120 °C. Pevna latka se rozmélni
(sitova frakece : 0,35 az 2 mm) a potom se kalcinuje ve statickém vzduchu pfi teploté 400 °C po
dobu 4 hodin. Katalyzator se potom pfisaje pro ziskani frakce mezi 0,35 a 1 mm.
Katalyzator II:
Vyrobi se katalyzéator nasledujiciho sloZeni:

Mo1,00V0,25Nbg 12Pdo 0004

Vyroba probiha stejné jako u katalyzatoru I s tim, Ze se namisto 0,039 g palladiumacetatu pouZije
0,031 g.

Katalyzator III:

Vyrobi se katalyzator nasledujiciho sloZeni:
MO],00V0,35Nb0,03Sbo,01Cao,mPdo,ooos

Roztok 1:

20,00 g amoniummolybdéatu ve 100 ml vody.
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Roztok 2:

4,8 g amoniummetavanadatu ve 100 ml vody.

Roztok 3:

2,6 g nioboxalatu, 0,48 g antimonoxalatu a 0,34 g dusi¢nanu vapenatého v 50 ml vody.

Roztok 4:

0,013g palladiumacetatu v 50 ml acetonu.

Roztok 1 aZ 3 se odd€len€ michaji po dobu 15 minut pfi teplot¢ 70 °C, nacez se tieti roztok prida
ke druhému. Takto smés se michd po dobu 15 minut pfi teploté 70 °C, naleZ se piida prvni
roztok. Potom se pfida ¢tvrty roztok. Ziskana smés se micha po dobu 15 minut pti teploté 70 °C.
Potom se smés voda/aceton rychle odpafi, az vznikne husta pasta. Tato se su$i pfes noc pfi
teploté 120 °C. Pevna latka se rozmélni (sitova frakce : 0,35 az 2 mm) se potom se kalcinuj ve
statickém vzduchu pfi teplot¢ 300 °C po dobu 5 hodin. Katalyzator se potom pfesije pro ziskani
frakce mezi 0,35 a 0,7 mm.

Srovnavaci piiklady

Katalyzator IV:

Pro srovnani se vyrobi katalyzator, odpovidajici US—4 250 346, s nasledujicim sloZenim

Mo 00 Vo,25Nbo 12

Vyroba se provadi stejné, jako je uvedeno u katalyzatoru I stou zménou, Ze se nepouZzije
palladiumacetat.

Katalyzator V:

Pro srovnani se vyrobi katalyzator, odpovidajici EP—4 407 091 s nasledujicim slozenim
M00,370Reo,24sV0,259Nb0,0705bo,o3ocao,019

Roztok 1:

10,0 g amoniumperrhenatu a 9,7 g amoniummolybdatu v 50 ml vody.

Roztok 2:

4,5 g amoniummatavanadatu v 50 ml vody.

Roztok 3:

6,5 g nioboxalatu, 1,34 g antimonoxalatu a 0,58 g dusi¢nanu vapenatého ve 180 ml vody.

Roztoky se oddélené michaji po dobu 15 minut pti teploté 70°C, naceZ se tieti roztok pfida ke

druhému. Tato smés se micha po dobu 15 minut pfi teploté 70 °C, nadeZ se piida prvni roztok.

Ziskana smés se michd po dobu 15 minut pfi teploté 70 °C. Potom se voda na horké desce
odstrani, az vznikne husta pasta. Tato se susi pies noc pii teploté¢ 120 °C. Pevna latka se rozmélni
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(sitové frakce: 0,35 az 2 mm) a potom se kalcinuje ve statickém vzduchu pfi teplot& 300 °C po
dobu 5 hodin. Katalyzator se potom pfesije pro ziskani frakce mezi 0,35 a 1 mm.

Metoda testovani katalyzatoru

10 ml katalyzatoru se naplni do ocelového reaktoru s vnitinim prifezem 10 mm, naleZ se
katalyzator v proudu vzduchu zahieje na teplotu 250 °C. Potom se tlak nastavi pomoci regulatoru
tlaku. PoZadovana smés ethan : kyslik : dusik se nadavkuje s vodou do zény vodni pary, kde se
voda odpafi a promisi se s plyny. Reakéni teplota se méfi pomoci termoélanku v nasypu kataly-
zatoru. Reakéni plyn se analyzuje on-line pomoci plynové chromatografie.

V prikladech jsou nasledujici vyrazy definované jako:

Konverze ethanu (%) =

100 x ([COJ/2+[CO,]2+[C,H,;]+[CH;COOH]/([COJ/2+[CO,)/2+[C,H, ]+ [CoHg [+ [CH;COOH])
Selektivita ethylenu (%) =

100 x ([C;H DA[COV/2+HC,H JH[CH;COOH])

Selektivita kyseliny octové (%) =

100 x ([CH;COOH])/([CO)/,+[CO,]/2+[C,H4]+[CH;COOH))

[ ] = koncentrace v % molovych a

[C,H¢] = koncentrace nezreagovaného ethanu.

Doba prodleni je definovana jako:

T—(s) = objem nasypu katalyzatoru (ml)/objemovy proud plynu pfes reaktor, vztaZzeno na reakéni
podminky (ml/s).

Provedeni reakce:
Do vektoru vstupujici plyn sestava ze 40 % objemovych ethanu, 8 % objemovych kysliku, 32 %

objemovych dusiku a 20 % objemovych vodni pary. Reakéni podminky a vysledky jsou shrnuté
v nasledujici tabulce 1.
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Tabulka 1
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Ve srovnani se srovndvacimi katalyzatory VI a V se s katalyzatory I, II a III dosahne pfi niz$ich
teplotich a reakénich tlacich podstatné vyssich selektivit na kyselinu octovou. Katalyzatory I
(Mo1,00Vo,2sNbg, 12Pdo 000s),

II (Mo1,00Vo0,2sNbg,12Pdo 0004) a 1

(Mo1,00Vo,35Nbg03Sbo 01Cag 01 Pdo o00s) vykazuji ve srovnani s katalyzatory VI (Mo 00Vo25Nby 12
=US-A—4 250 346) aV (M00’370Reo,24gV0’259Nb0,07osb0,13ocao,019 = EP-0 407 091) Vyééi V}"‘téiky
za jednotku ¢asu na jednotku prostoru.

Srovnévaci pokusy na tepelnou stabilitu katalyzatoru

Aby se vyzkou3ela tepelna stabilita katalyzatoru, zabuduji se katalyzatory 1 a V do reaktoru
a provozuji se po dobu 100 hodin (reakéni podminky : 280 °C, 1,5 MPa, 30 s doba prodleni,
sloZeni reak¢ni smesi viz vySe). Po provozni dobé se odebere jeden vzorek z poCatku nasypu
katalyzatoru a kvantitativné se analyzuje sloZeni. V nasledujici tabulce 2 je porovnano sloZeni
pouzitych a nepouzitych katalyzator.

Tabulka 2
Katalyzator prvek sloZeni pfed reakci slozeni po
(at %) 100 hodinach (at. %)
Vv Mo 38,0 44,0
Re 23,9 13,3
v 25,5 28,6
Nb 7,0 8,0
Sb 3,7 4,1
Ca 1,7 2,0
I Mo 72,7 72,6
v 18,2 18,2
Nb 8,7 8,9
Pd 0,4 0,4

Katalyzator V ztratil jiz po 100 hodinach provozu 44,4 % pouZitého rhenia. Naproti tomu ma
Cerstvy a pouzity katalyzator I prakticky stejné slozeni.

PATENTOVE NAROKY

1. Zptsob selektivni vyroby kyseliny octové v plynné fazi z ethanu nebo smési z ethanu
a ethylenu, jakoZ i kysliku pfi zvySené teploté, vyznacéujici se tim, Ze plynna faze se
uvadi do styku s katalyzatorem, ktery obsahuje prvky Mo, Pd, X a Y v pomérech gramatomi
a:b:c:dvkombinacis kyslikem, vzorce I

MOanchYd ( I )>
ptfi¢emzZ symboly

X  znadi jeden nebo vice prvki, zvolenych ze skupiny, zahrnujici Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V, Te
aW,a

Y znadi jeden nebo vice prvki, zvolenych ze skupiny, zahrnujici B, Al, Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi,
Ce, Co, Cu, Rh, Ir, Au, Ag, Fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Zr, Hf, Ni, P, Pb, Sb, Si,
Sn,TlaUa
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indexy a, b, ¢ a d piedstavuji poméry gramatomi odpovidajicich prvki, pficemz

a=1,b>0,c>0ad=0az2,stim omezenim, Ze katalyzitor obsahuje jako X alespoii prvky
V aNb a Ze Mo a prvky ve vyznamu X nejsou soudasti heteropolykyseliny.

2. Zpisob podie naroku 1, vyznacujici se tim, Ze X a/nebo Y znadi vice riznych
prvkd, piiemz poptipadé indexy ¢ a d maji pro riizné prvky rizné hodnoty.

3. Zpusob podle alespoii jednoho znarokli 1 a2, vyznacujici se tim, Ze teplota je
v rozmezi 200 °C az 500 °C.

4. Zpusob podle alespoii jednoho z narokdi 1 az3,vyznacujici se tim, Zetlak v reak-
toru je v rozmezi 0,1 az 5,0 MPa.

5. Zpisob podle alespoii jednoho z ndrokii 1 az4,vyznacéujici se tim, Zeb je vroz-
mezi 0,0001 az 0,5.

6. Zpusob podle alespoti jednoho znéarokd 1 aZ 5, vyznaéujici se tim, Ze se do
reaktoru ptivadi ethan, smiseny s alespoit jednim dal$im plynem.

7. Zpisob podle naroku 6, vyznacéujici se tim, Ze se jako dalsi plyn ptivadi dusik,
kyslik, methan, oxid uhelnaty, oxid uhlidity, ethylen a/nebo vodni para.

8. Zpisob podle alespoii jednoho z narokii 1 az7,vyznacujici se tim, Ze katalyzator
ma alespoti jedno z nasledujicich slozeni v kombinaci s kyslikem:

Moy,00Vo, 2sNbo,12Pdo 0005

Mo1,00Vo, 25Nbo,12Pdo 0004

Mo1,00Vo, 2sNbg,12Pdg 0003

Mo1,00Vo, 36]Nb0,03Sbo,01Cag 01 Pdo 005
Moy1,00Vo, soNbg,15Teg 2Pdo 0002
Moy,00Vo, 2sNbg,30 Wo 2Pdo 0003
Moy,00V o, 2sNbo,30Sbo, 1Pdo 0004.

9. Zpusob podle alespoii jednoho znarokti 1 az8,vyznacujici se tim, Ze katalyztor
je smisen s nosnym materialem, nebo je na nosny material fixovany.

10. Zpusob podle alespoii z jednoho z narokli 1 az9,vyznadujici se tim, Ze selektivi-
ta oxidaéni reakce na kyselinu octovou > 60 %, pii konverzi ethanu > 4 %.

11. Katalyzator pro selektivni oxidaci ethanu nebo smési ethanu a ethylenu jakoz i kysliku, ktery
obsahuje prvky Mo, Pd, X a Y v pomérech gramatomt a : b : ¢ : d v kombinaci s kyslikem
vzorce |

MOanchYd ( I ),

piiemz symboly

X  znadi jeden nebo vice prvkd, zvolenych ze skupiny, zahrnujici Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V, Te a
W, a

Y znadi jeden nebo vice prvki, zvolenych ze skupiny, zahrnujici B, Al, Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi,

Ce, Co, Cu, Rh, Ir, Au, Ag, Fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Zr, Hf, Ni, P, Pb, Sb, Si,
Sn,TlaUa

-10 -
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indexy a, b, ¢ a d piedstavuji poméry gramatomii odpovidajicich prvki, pfi¢emz

a=1,b>0,c>0ad=0az2, s tim omezenim, Ze katalyzator obsahuje jako X alespoii prvky
V aNb a Ze Mo a prvky ve vyznamu X nejsou soudasti heteropolykyseliny.

Konec dokumentu

-11-
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