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Zpusob pripravy kyseliny akrylové heterogenné katalyzovanou oxidaci propanu v plynné
fazi

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu pripravy kyseliny akrylové heterogenné katalyzovanou oxidaci propanu
v plynné fazi molekulovym kyslikem pii zvysenych teplotich pies alespon jeden materidl vice~
kovoveho oxidu obecného vzorce |

Mo, ViM.'M40, (n,
ve kterém

M' predstavuje Te a/nebo Sb,

M’ predstavuje alespoii jeden z prvki ze skupiny zahrnujici Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga,
e, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Sia In,

b jevrozsahu 0,01 az !,
¢ jevrozsahu> 0 az 1, vyhodné v rozsahu 0,01 az 1,
d je vrozsahu> 0 az |, vvhodné v rozsahu 0,01 aZz | a

n je Cislo, které je uréeno valenci a frekvenci prvkii jinych neZ kyslik v obecném vzorci I,

JjehoZ rentgenogram ma odrazy h, 1 a k, jejichZ maxima jsou v difrakénich ahlech (20) 22,2 = 0,4°
(h), 27,3 £ 0,4° (i) 2 28,2 £ 0,4° (k),

~  pfi¢emz odraz h je nejintenzivnéjdi odraz v rentgenogramu a ma poloviéni Sitku ne vice nez
0,59,

—  intenzita P; odrazu i a intenzity Py odrazu k spliiujici vztah 0,65 < R < 0,85, kde R je pomér
intenzit definovany vzorcem

R= P./(P. +Py)

polovi¢ni §ifka jak odrazu i, tak odrazu k, je < 1°,

Dosavadni stav techniky

Materialy vice~kovového oxidu, které maji stechiometrii odpovidajici obecnému vzorci | jsou
znamy (srov. napiiklad EP-A 608838, EP-A 529853, JP-A 7-232071, JP-A 10-57813, JP-
A 2000-37623, JP-A 10-36311, WO 00/29105, Proceedings 180’99, Rimini (Italy), 10—
11. zafi 1999, G. Centi a S. Perathoner Ed., SCI Pub. 1999, EP-A 767164, Catalysis Today 49
(1999), strany 141-153, EP-A 962253, Applied Catalysis A: General 194 az 195 (2000), strany
479 az 485, JP-A 11/169716, EP-A 895809, DE-A 19835247, DE-A 10029338, JP-A 8-57319,
JP-A 10-28862, IP-A 11-43314, JP-A 11-57479, WO 00/29106, JP-A 10-330343, JP-A 11~
285637, IP-A 10-310539, JP-A 1142434, JP-A 11-343261, JP-A 11-343262, WO 99/03825,
JP-A 7-53448, JP-A 2000-51693, JP-A 11-263745 a piedchozi prihlasky DE-A 10046672
a DE-A 10118814).

Ve vyse uvedeném dosavadnim stavu techniky jsou materialy vice—kovového oxidu, které maji
stechiometrii obecného vzorce I, doporucované primarné jako katalyzitory pro heterogenné kata-
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lyzovanou oxidaci a/nebo amoxidaci nasycenych uhlovodikit v plynné fazi na a,p-ethylenicky
nenasycené karboxylové kyseliny a/ebo jejich nitrily (napf. propan — kyselina akrylova).

Vyhodnoceny dosavadni stav techniky také popisuje, 7e materidly vice-kovového oxidu, ktere
maji stechiometrii obecného vzorce | se vyskytuji ve formé dvou krystalickych fazi, které se od
sebe lidi a Casto se oznatuji jako i~faze a k-faze (srov. napiiklad JP-A 11-43314, DE-
A 10046672 a DE~A 10118814). Pouze posledni vyzkumy vedly ke zjisténi, Ze rentgenogram
téchto dvou fizi ma odraz nejsilnéjsi intenzity na pozici maxima 26 = 22,2 + 0,4°, Dile, rentge-
nogram i-faze, narozdil od k—faze, obsahuje odraz s pozici maxima 26 = 27,3 + 0,4°, zatimco
rentgenogram k—faze, narozdil od i-faze, obsahuje odraz s pozici maxima 20 = 50,0 + 0,3°. Obé¢

faze maji navic odraz s pozici maxima 20 = 28.2 + (0.4°.

Podle WO 00/29106 a WO 00/29105 jsou materialy vice—kovového oxidu se stechiometrii obec-
ného vzorce | vhodné jako katalyzatory pro heterogenné katalyzovanou oxidaci plynné fze, kdyz
maji v podstaté amorfni strukturu, kterd vytvari rentgenogram ve formé velmi Sirokych odrazii.

Oproti tomu EP-A 529853 a EP-A 608838, pokud je to nezbytné, jak pro pouZiti jako katalyza-
tory pro heterogenné katalyzovanou oxidaci propanu v plynné fazi na kyselinu akrylovou, tak pro
pouziti jako katalyzitory pro heterogenné katalyzovanou oxidaci propanu v plynné fazi na
akrylonitril, pro materialy vice-kovového oxidu se stechiometrii obecného vzorce I, aby mély
specifickou krystalickou strukturu, kterd vytvaki rentgenogram ve formé velmi Gzkych odrazi,
mezi kterymi odraz na 28 pozici maxima 50,0 % 0,3° je strukturainé charakieristické hlavni
difrakéni maximum. Podle EP-A 529853 a EP-A 608838 jsou dalsi strukturalng charakteristicke
hlavni difrakéni maxima odrazy na 20 pozicich maxim 22,1+ 0,3°, 28,2+0,3°, 36,2+0,3°
a45.2+03°

Narozdil od EP-A 529853 a EP-A 608838, JP-A 11-169716 podobné vyzaduje specifickou
krystalovou strukturu materiall vice-kovového oxidu, ktera se podobné objevuje ve formé vetmi
uzkych odrazii v rentgenogramu, aby byly materialy vice—kovového oxidu relevantniho stozeni
schopny uvedeni do odpovidajiciho pouiti, ale navic k odrazim vyzadovanym v EP—-A 529853
av EP-A 608838, IP-A 11169716 také zvazuje jako podstatnou pfitomnost odrazd, které maji
20 pozice maxima pfi 9,0+ 0,3°, 27,3 £ 0,3° 29,2 + 0,3° a 35,4 + 0,3° v rentgenogramu. JP-
A 11-169716 zvazuje predeviim soutasnou pfitomnost dvou odrazii se 26 pozicemi maxima na
28,2+ 0,3° a 27,3 £ 0,3° s vyvaZenou intenzitou jak je potfeba pro uspokejivé provedeni amoxi-
dace katalyzatorem, pfitemz dostate¢na konverze propanu je pfisuzovana zejména odrazu, ktery
m4 20 pozici maxima na 27,3 +0,3° a dostatend selektivita tvorby akrylonitrilu je pFisuzovana
zejména odrazu, ktery ma 26 pozici maxima na 28,2 + 0,3°.

V publikaci Ammoxidation of propane over Mo—V-Nb-Te mixed oxide catalysts from Spillover
and Migration of Surface on Catalysts, vydané Can Li a Quin Xin, Elsevier Science B. V. (1997),
strana 473 a nasledujici, pivodei JP-A 11-169716 dale popisuji, Ze podle jejich teoretického
nazoru reprezentuje kazdy ze dvou vy3e uvedenych odrazi krystalickou fazi. Material vice—kovo-
vého oxidu se povazuje za idealni jako katalyzator v presné vyvazené smési dvou fazi, pfiCemz
jedna fize je zodpovédna vyluéné za aktivaci propanu a druha faze je zodpovédna za selektivni
pievedeni propanu aktivovaného prostfednictvim aktivatni faze na akrylonitril.

DE-A 19835247 podporuje vy3e uvedeny pohled v tom, Ze tvrdi, Ze intenzity rentgenovych odra-
zii se 20 pozicemi maxima na 27,3 + 0,3° a 28,2 = 0,3° musi byt v rozmezi specifickych poméri
pro rozumnou vykonnost katalyzétoru v amoxidaci propanu na akrylonitril.

EP-A 895809, ktery je dlenem patentové rodiny DE-A 19835247, popisuje materialy vice—kovo-
vého oxidu, které maji stechiometrii odpovidajici obecnému vzorci [ a které jsou ziskatelné pro-
cesy, které jsou také popsany v DE-A 19835247, jako katalyzitory také vhodné pro heterogenné
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katalyzovanou oxidaci propanu v plynné fazi na kyselinu akrylovou. Rentgenogram katalyzatoru
z piikladu 2 v EP-A 895809 ma znaky podle naroki této specifikace.

Pro porovnani JP-A 7-232071 popisuje, 2e v podstaté pouze materialy vice—kovového oxidu,
které maji stechiometrii obecného vzorce I a jsou ptitomné pouze ve fazi reprezentované odra-
zem s 20 pozici maxima pfi 27,3 £ 0,3° jsou také vhodné jako katalyzitory pro heterogenné
katalyzovanou amoxidaci propanu na akrylonitril.

JP—A 8-57319 popisuje, Ze materialy vice—kovového oxidu obsahujici Mo a/nebo V mohou byt
aktivovany zpracovanim s kyselinou.

Podle EP-A 1090684, materidly vice~kovového oxidu obecného vzorce 1 vhodné pro katalytic-

kou oxidaci propanu v plynné fazi na kyselinu akrylovou maji odraz na pozici maxima 20 =
50,0°.

Prehled obrazki na vykresech

Obr. 1: rotaéni sféricka pec pro kalcinaci prekurzoru katalyzatoru.
Obr, 2: rentgenogram vice—kovového oxidu pfipraveného v prvnim porovnavacim piikladé.
Obr. 3: rentgenogram vice—kovového oxidu pfipraveného ve druhém porovndvacim piikladé.

Obr. 4: rentgenogram vice~kovového oxidu pfipraveného v prvnim piikladé podle tohoto vynale-
Zu.

Obr. 5: rentgenogram vice-kovového oxidu pripraveného ve druhém prikladé podle tohoto vyna-
lezu.

Obr. 6: rentgenogram vice-kovového oxidu pfipraveného ve tfetim piiklad€ podle tohoto vynale-
Zu.

Podstata vynilezu

Pfedmétem tohoto vyndlezu se zfetelem na vy$e uvedeny dosavadni stav techniky je zajistit
zplisob pfipravy kyseliny akrylové heterogenné katalytickou oxidaci propanu v plynné fazi
s molekularnim kyslikem pti zvyienych teplotach pies materidl vice—kovového oxidu, jak je defi-
novan v Gvodu, obecného vzorce I, ktery ukazuje, Ze tyto materidly vice—kovového oxidu nemusi
byt ani amorfhi, ani nemusi obsahovat podily druhé fize k tomu, aby byl vhodny jako katalyza-
tory pro heterogenné katalyzovanou oxidaci propanu v plynné fazi molekularnim kyslikem pfi
zvysenych teplotich na kyselinu akrylovou.

Zjistili jsme, Ze tohoto cile je dosazeno zpiisobem pfipravy kyseliny akrylové heterogenné kataly-
zovanou oxidaci propanu v plynné fazi s molekulovym kyslikem pfi zvySenych teplotich pres
alespon jeden materidl vice~kovového oxidu obecného vzorce |

MolvchlMdzon (l),

ve kterém

M predstavuje Te a/nebo Sb,
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M? predstavuje alespoii jeden z prvki ze skupiny zahrnujici Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga,
Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si a In,

b jevrozsahu 0,01 az |,
je vrozsahu > 0 aZ 1, vyhodné v rozsahu 0,01 az |,
je vrozsahu > 0 az 1, vyhodné v rozsahu 0,01 az | a
n jeéislo, které je uréeno valenci a frekvenci prvki jinych nez kyslik v obecném vzorci |,

jehoZ rentgenogram ma odrazy h, i a k, jejichz maxima jsou v difrakénich ahlech (20) 22,2 = 0,4°
(h), 27,3 + 0,4° (i) 2 28,2 £ 0,4° (k),

~  pii¢emz odraz h je nejintenzivn&jii odraz v rentgenogramu a ma poloviéni $ifku ne vice nez
0,5¢,

—  intenzita P; odrazu i a intenzity P, odrazu k spifiujici vztah 0,65 < R < 0,85, kde R je pomér
intenzit definovany vzorcem

R=P/P,+Py)

polovi¢ni §itka jak odrazu i, tak odrazu k, je < 1°,

kde alespofi jeden material | vice-kovového oxidu je takovy, jehoZ rentgenogram nemd Zidny
odraz s pozici maxima 26 = 50,0 + 0,3°, tj. jedna se o takovy, ktery neobsahuje Zadnou k~fazi.

Vyznamnost nepfitomnosti vyse uvedeného odrazu jako diikaz nepfitomnosti k—faze jeSté nebyla
v pfihlaice z dosavadniho stavu techniky DE-A 10046672 rozeznana.

Velikost koeficientu R byla spiie povaZovana za podstatné jediny indikdtor sloZeni fazi. Velmi
nedavné vysledky vyzkumd viak ukazaly, Ze R se miiZze ménit v jistém rozsahu, i kdyZ je pfitom-
na pouze i—faze.

Podle tohoto vynalezu je vyhodné 0,67 < R £ 0,75 a vvhodngji R je v rozsahu 0,70 az 0,75 nebo
R je 0,72.

Ptekvapivé bylo zjisténo, ze materidly vice—kovovych oxidi obecného vzorce I, kieré se mayji
pouzit podle tohoto vynalezu, maji pro tento zpisob vy3§i aktivitu a také maji za nasledek vy3si
selektivitu co se tyde tvorby kyseliny akrylové.

Podle tohoto vynilezu se upfednostiiuje pouziti materiali vice—kovovych oxidl obecného vzor-
ce I, ve kterém M' je Te. Déle materialy vice—kovového oxidu obecného vzorce [, které jsou
vyhodné pro novy proces jsou ty, ve kterych M je Nb, Ta, W a/nebo Ti. M2 je vyhodn& Nb.
Stechiometricky koeficient b aktivnich materiali vice—kovového oxidu obecného vzorce I, které
se maji pouZit podle tohoto vynalezu, je vyhodné v rozsahu 0,1 az 0,6. Podle toho je upfednost-
fiovany rozsah stechiometrického koeficientu ¢ v rozmezi 0,01 az | nebo v rozmezi 0,05 az 0,4,
a vyhodné hodnoty d jsou v rozmezi 0,01 aZ | nebo v rozmezi 0,1 az 0,6. Zv1a3t vyhodné mate-
ridly vice-kovovych oxidi obecného vzorce I, které se maji pouZit podle tohoto vynalezu, jsou
ty, ve kterych stechiometrické koeficienty b, ¢ a d jsou souéasné ve vySe uvedenych rozmezich.
Dal$i vhodné stechiometrie podle tohoto vynalezu jsou stechiometrie popsané v publikacich
z dosavadniho vyse uvedeného stavu techniky, zejména v JP-A 7-53448,

Konkrétni zpisob pfipravy materiali vice-kovového oxidu obecného vzorce I, které se maji
pouzivat podle tohoto vynalezu, je popsan napfiklad v JP-A 11-43314 a ptihlasce z dosavadniho
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stavu techniky DE~A 10118814, ve které jsou relevantni materialy vice—kovovych oxidd obecné-
ho vzorce I doporudovany jako katalyzatory pro heterogenné katalyzovanou oxidaéni dehydroge-
naci ethanu na ethylen a jako katalyzitory pro heterogenné katalyzovanou oxidaci propanu
v plynné fazi na kyselinu akrylovou.

Zpisobem, ktery je sam o sobé znam a ktery je popsan ve vét§iné uvedenych publikaci z dosa-
vadniho stavu techniky (napf. také popsany v pfihlasce z dosavadniho stavu techniky DE-
A 10033121), se tudiz nejdiive vyrobi material vice~kovového oxidu se stechiometrif obecného
vzorce |, ktery je smési i~faze a jinych fazi (napf. k—faze). V této smési mize byt pomér i~faze
pak zvyien, napfiklad odstranénim zbylych fizi, naptiklad k—faze, pod mikroskopem nebo pro-
mytim materialu vice—kovového oxidu vhodnymi kapalinami, Vhodné kapaliny tohoto typu jsou
napfiklad vodné roztoky organickych kyselin, (napiiklad kyselina $tavelova, kyselina mravenéi,
kyselina octova, kyselina citronova a kyselina vinna), anorganické kyseliny (napfiklad kyselina
dusigna), alkoholy a vodné roztoky peroxidu vodiku. Dale JP A 7-232071 také popisuje zpasob
piipravy materiali obecného vzorce [ vice-kovového oxidu, které se maji pouzivat podle tohoto
vynélezu.

Méné systematickym zplisobem jsou materialy vice—kovoveho oxidu obecného vzorce 1, které se
maji pouZivat podle tohoto vynalezu, ziskatelné zplsobem ptipravy zvefejnénym
v DE-A 19835247. Podle néj je velmi dokonala, pfednostné rozméinéna sucha smés vyrobena
z vhodnych zdrojii jejich elementdrnich sloZek a uvedena sucha smés je tepelné zpracovana pfi
teploté 350 az 700 °C nebo v rozmezi 400 az 650 °C nebo v rozmezi teplot 400 aZ 600 °C. Tepel-
né zpracovani miZe byt v principu provedeno v oxidujici, redukujici nebo inertni atmosféfe.
Vhodna oxidujici atmosféra je napfiklad vzduch, vzduch obohaceny molekularnim kyslikem,
nebo vzduch ochuzeny o kyslik. Tepelné zpracovani se pfednostné provadi v inertni atmosfére,
napf. pod molekuldrim dusikem a/nebo inertnim plynem. Tepelné zpracovani se obvykle prova-
di pfi atmosférickém tlaku (101,325 kPa) (1 atm). Tepelné zpracovani muze byt samoziejmé také
provedeno za sniZeného tlaku nebo pretlaku.

Pokud se tepelné zpracovani provadi pod plynnou atmosférou, mizZe se jednat budto o stacio-
narni nebo o proudici. Celkem miiZe tepelné zpracovani trvat az 24 hodin nebo vice.

Tepelné zpracovani se ptednostng provede nejdfive v oxidujici (kyslik obsahujici) atmosféte
(napf. ve vzduchu) pti 150 az 400 °C nebo v rozmezi 250 az 350 °C. Poté tepelné zpracovani
vyhodné pokracuje v inertnim plynu v rozmezi teplot 350 az 700 °C nebo v rozmezi 400 az
650 °C nebo v rozmezi 400 az 600 °C. Tepelné zpracovani mize samozifejmé byt také provedeno
takovym zpisobem, Ze se vychozi material katalyzatoru pted jeho tepeinym zpracovanim nejdii-
ve zformuje do tablet (v pfipadé potfeby poté, co se z néj vytvoli prasek a v pfipadé potieby
s piidanim hmotnostniho podilu 0,5 aZ 20 rozmélnéného grafitu) a pak se podrobi tepelnému
zpracovani a nasledné se pfevede na drt’.

Diikladné promichani podatednich sloudenin pfi ptipravé materidli vice—kovového oxidu obec-
ného vzorce I, ktery se ma pouZit podle tohoto vyndlezu, miiZze byt provedeno v suché nebo
mokré form¢.

Pokud se uskutedni v suché forme&, pouZiji se vychozi slou¢eniny vyhodné ve formé rozmélné-
nych praskd a podrobi se kalcinaci (tepelnému zpracovani) po smiseni, a v piipad¢ potfeby liso-
vani.

Pfednostné se viak dokonalé promichavani uskutelfiuje v mokré formé. Vychozi slouceniny se
obvykle spolu smichévaji ve formé vedného roztoku a/nebo suspenze. Vodny roztok se pak vysu-
§i a kalcinuje po vysuseni. Vodny roztok materialu je vyhodné vodny roztok nebo vodna suspen-
ze. Proces suseni se pfednostn& provadi okamzité po pfipravé vodné smési suSenim rozpraSova-
nim (vystupni teploty jsou zpravidla v rozmezi 100 aZ 150 °C; rozpradovani lze provadét soubéz-
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nym nebo protiproudym zpiisobem), ktery vyZaduje zvla§té dokonale suchou smés, zejména kdyz
vodny roztok materialu, ktery se ma rozprasovanim vysusit, je vodny roztok nebo suspenze.

Vhodné zdroje elementarich slozek pro provadéni vyie popsaného zpisobu pro pripravu mate-
riali vice—kovovych oxidii obecného vzorce 1, které se maji pouzit podle tohoto vynalezu, jsou
viechny ty, které jsou schopné tvorby oxidii a/nebo hydroxidii po zahtati (v pfipadé potfeby ve
vzduchu). Samoziejmé mohou byt pouzity oxidy a/nebo hydroxidy elementarnich slozek samy
0 sob& doprovodné nebo vyluéné jako tyto vychozi sloueniny.

Zdroje prvku Mo, které jsou vhodné podle tohoto vynalezu jsou napfiklad, oxidy molybdenu,
jako naptiklad oxid molybdenovy, molybdenany, jako naptiklad tetrahydrat heptamolybdenanu
amonného a halogenidy molybdenu, jako napiiklad chlorid molybdenu.

Vhodné vychozi sloudeniny prvku V. které se maji privodné pouzit podle tohoto vynélezu jsou
napfiklad vanadyl acetylacetonat, vanadiénany, jako napiiklad metavanadiénan amonny, oxidy
vanadu, jako napiiklad oxid vanadiény (V,Os), halogenidy vanadu, jako napfiklad chlorid vana-
digity (VCI,), a oxyhalogenidy vanadia, jako napiiklad VOCLs. Dalsi vychozi slouteniny vanadia,
které |ze doprovodné pouit jsou ty, které obsahuji vanad ve oxidaénim stavu +4.

Podle tohoto vynalezu jsou vhodné zdroje prvku tellur oxidy telluru, jako napfiklad oxid teiuri-
¢ity, kovovy tellur, halogenidy telluru, jako napfiklad TeCl; a také kyseliny tellurové, jako napfi-
klad kyselina orthotelurova HeTeQe.

Vyhodné vychozi sloudeniny antimonu jsou halogenidy antimonu, jako naptiklad SbCls, oxidy
antimonu, jako napfiklad oxid antimonity (Sb;O:), kyseliny antimoni¢né, jako napfiklad
HSb(OH)s, a také soli oxidu antimonitého, jako napiiklad sulfit oxidu antimonitého {Sb0O),SO,.

Zdroje niobu vhodné podle tohoto vynédlezu jsou napiiklad oxidy niobu, jako napfiklad oxid
niobi&ny (Nb,Os), oxihalogenidy niobu, jako napfiklad NbOCl;, halogenidy niobu, jako napiiklad
NbCls, a také komplexni sloudeniny niobu a organickych karboxylovych kyselin a/nebo dikar-
boxylovych kyselin, napt. oxaléti a alkoholéti. Roztoky obsahujici Nb pouzité v EP-A 895 809
jsou samoziejmé také vhodné jako zdroj niobu.

Co se tyte viech ostatnich moZnych prvki M, jejich halogenidy, nitraty, formidty, oxalaty, ace-
taty, karbonaty a/nebo hydroxidy, jsou vychozi slouceniny, které jsou zejména vhodné podle
tohoto vynalezu. Vhodné vychozi slougeniny jsou také asto jejich oxosloudeniny, jako napiiklad
wolframany nebo kyseliny od nich odvozené. Casto se také jako vychozi slouceniny pouZivaji
amonné soli.

Dal$i vhodné vychozi sloudeniny pro pfipravu novych materidld [ vice—kovovych oxidid jsou
polyaniony Andersonova typu, jak je popsano napf. v publikaci Polyhedron 6, €. 2 (1987), 213~
218. Dal§i vhodny zdroj literatury pro polyaniony Andersonova typu je Kinetics and Catalysis
40, €. 3 (1999), 401 az 404.

Dalsi vhodné polyaniony jako vychozi slougeniny jsou napf. Dawsonova nebo Kegginova typu.
Vychozi sloudeniny, které se pfednostné pouZivaji podle tohoto vynalezu jsou ty, které se preve-
dou na své oxidy pii zvySenych teplotach, budto za pfitomnosti nebo za nepfitomnosti kysliku,
eventudlng s uvoliiovanim plynnych sioudenin,

Materialy vice—kovovych oxida obecného vzorce |, které jsou ziskatelné jak byle popsano a které
se maji pouzivat podle tohoto vynalezu, mohou byt pouZity jako takové (napt. jako pradek nebo
po vytvofeni tablet z prasku (Sasto s pfidanim podilu 0,5 aZ 2 % hmotn. rozméInéného grafitu))
a nasledné pfeméné na drt’ nebo ve formé vyliskli pro novy proces. Vrstva katalyzatoru maze byt
pevna vrstva, pohybliva vrstva nebo fluidni vrstva.
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Tvarovani vyliskit mize byt provedeno napiiklad nanesenim na nosi¢, jak je popsano v pfihlasce
z dosavadniho stavu techniky DE-A 10051419.

Nosi¢e na pouziti pro materialy I vice-kovovych oxidi podle tohoto vynalezu jsou pfednostné
chemicky inertni, tj. v podstaté se neiiéastni prib&hu katalytické oxidace propanu v plynne fazi
na kyselinu akrylovou, ktera je katalyzovdna aktivnimi materialy vice—kovového oxidu, které se
maji pouzit podle tohoto vynalezu.

Podle tohoto vynalezu jsou zejména vhodné materidly pro nosite oxid hlinity, oxid kfemidity,
kfemiéitany, jako naptiklad hlinka, kaolin, steatit, pemza, kiemi¢itan hlinity a kiemicitan hofe¢-
naty, karbid kiemiku, oxid zirkoni¢ity a oxid thori€ity.

Povrch nosiée miize byt bud'to hladky, nebo hruby. Povrch nosile je vyhodn& hruby, protoze
vyrazna hrubost povrchu ma obecné za nasledek vétsi adhezni silu aplikované vrstvy aktivniho
materidlu.

Casto je hrubost povrchu Rz noside v rozmezi 5 az 200 um, &asto v rozmezi 20 az 100 um
(stanoveno podle DIN 4768, list 1, pouZitim testovaciho zafizeni Hommel pro méfeni parametril
povrchu DIN-ISO, Hommelwerke, Némecko).

Dale mize byt material nosi¢e porézni nebo neporézni. Material nosice je vyhodné neporézni
(celkovy objem pori < 1 % objemu, zalozeném na objemu nosice).

Tloudtka vrstvy aktivniho materialu oxidu pfitomného na novych potazenych katalyzatorech je
obvykle v rozmezi 10 az 1000 um. Maze viak také byt v rozmezi 50 az 700 pm, v rozmezi 100
az 600 pm nebo v rozmezi 150 az 400 pm. Dalii mozné tloustky vrstev jsou v rozmezi 10 aZ
500 pum, v rozmezi 100 az 500 pm nebo v rozmezi 150 az 300 pm.

V podstaté jsou pro novy proces vhodné libovolné pozadované geometrie nosicl. Jejich nejdel3i
rozmér je zpravidla stanoven v rozmezi 1 az 10 mm. Prednostné se vak jako nosiCe pouzivaji
koule nebo valce, zejména duté valce. Vyhodné priméry pro sférické nosiée jsou 1,5 az 4 mm.
Pokud jsou jako noside pouZity vélce, jejich délka je pFednostné 2 aZ 10 mm a jejich vnéjsi pri-
mér prednostné 4 az 10 m. V ptipadé kruhu, je tloudtka stény dile obvykle v rozmezi | az 4 mm.
Vhodné kruhové nosiée podle tohoto vynalezu mohou také mit délku v rozmezi 3 az 6 mm, vnéj-
§i primér 4 aZz 8 mm a tloustku stény v rozmezi | az 2 mm. Geometrie nosného prstenu 7 mm x
3 mm x 4 mm nebo 5 mm x 3 mm x 2 mm (vnéjsi primér x délka x vnitini prameér) je viak také
moziny.

Piiprava potaZenych katalyzatori, které se maji pouzivat podle tohoto vynélezu, maze byt prove-
dena velmi jednoduse pfedlisovanim materiali oxidu, které se maji pouzit podle tohoto vynilezu
a které maji obecny vzorec I, jejich prevedenim do rozméInéné formy a nakonec jejich nanese-
nim na povrch nosi¢e pomoci kapalného pojiva. Za timto (¢elem se povrch nosite velmi jedno-
duse navIh¢i kapalnym pojivem a zplsobi se pfilnuti vrstvy aktivniho materidlu na navlheny
povrch dotykem s rozmélnénym aktivnim materidlem oxidu obecného vzorce 1. Nakonec se
pokryty nosié vysuii. Tento proces se miZe samozfejmé opakovat periodicky pro ziskani vétsi
tloustky vrstvy. V tom pfipad& se obalené téleso stane novy nosi¢em, atd.

Jemnost katalyticky aktivniho materidlu oxidu obecného vzorce I, ktery se ma aplikovat na
povrch noside, je samoziejmé pfizpisobena pozadované tloustce povlaku. Pro rozsah tloustky
povlaku 100 az 500 pum, jsou vhodné prasky aktivniho materialu napf. takové, ve kterych alespo
500 z celkového poétu Castedek prasku projde sitem s velikosti ok 1 az 20 pm, jejichZ &iseiny
podil &astic, které maji nejdelsi rozmér nad 50 um, je mensi nez 10%. Zpravidla rozloZeni nejdel-
Sich rozméril tastedek prasku odpovidd Gausovému rozlozeni nasledkem pfipravy. Casto je roz-
loZeni velikosti ¢astedek nastedujici:
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Dlum) |1 1.5 |2 3 4 6 8 12 le 24 32
X 80,5|76,3|67,1|53,4 41,631,723 13,1/10,8}7,7 |4
¥ 19,5(123,7132,9]|46,6(58,4{68,3|77 86,989,2(92,3|96

D(um) | 48 64 96 128

X 2,1 |2 0 0
y 97,5198 | 100 |100
Kde:

D = primér ¢astice,
x = procentni podil &astic, jejichz primérje= D a

y = procentni podil ¢astic, jejichz primér je < D.

Aby bylo moZné provadét popsany proces nanaseni poviaku v primyslovém méfitku, je napfi-
klad d&elné pouzivat princip popsany v DE-A 2909671 a princip popsany v DE-A 10051419, 1.
nosiée, které se maji opatfit vrstvou, se zpo¢atku vpravi do prednostné naklonéné (ihel naklonu
je zpravidla = 0° a € 90°, obecné 2 30° a < 90°; thel naklonéni je Uhel centrdlni osy otagejici se
nadoby vzhledem k horizontdle) otadejici se nadobé (napFiklad otadejici se misa nebo nanaseci
buben), Otadejici se nadoba dopravuje noside, které jsou napfiklad sférické nebo valcové, pod
dvé davkovaci zafizeni uspofddand od sebe v uréité vzdalenosti. Prvni ze dvou davkovacich zafi-
zeni vyhodné odpovida trysce (napf. rozpraSovaci trysce pohanéné pomoci stlateného vzduchu),
kterou jsou nosite prevalujici se v otacejici se mise postfikovany kapalnym pojivem a fizené
navlhéovany. Druhé davkovaci zafizeni je umisténo vné rozpra$ovaciho kuZele vstiikujiciho
kapalné pojivo a slouzi k dodavani rozméInéného oxidového aktivniho materidla (napfiklad pro-
stfednictvim vibradniho dopravniku nebo sroubu s praskem). Rizené navlhéené nosiCové koule
nabiraji dodavany prasek aktivniho materialu, ktery je otaivym pohybem slisovan do souvislého
povlaku na vnéj8im povrchu nosice, ktery je napf. valcovy nebo sféricky.

V piipadé potfeby nosi¢ takto opatfeny zakladnim povlakem prochazi rozpraSovacimi tryskami
znovu béhem nasledného otaceni a je jimi fizené navlhéen, aby byl schopen nabrat dalsi povlak
rozméinéného oxidového aktivniho materialu béhem daliiho pohybu, atd. (suSeni meziproduktu
neni zpravidla nutné). Rozmélnény oxidovy aktivni material a kapaln€ pojivo jsou obecné priva-
dény spojité a soucasné.

Odstranéni kapalného pojiva mize byt provedeno po dokondeni nandSeni povlaku, napi. piso-
benim horkych plynd, jako napfiklad N; nebo vzduchu. Je pozoruhodné, ze popsany proces nana-
Seni povlaku ma za nasledek zcela dostateénou adhezi po sobé€ jdoucich povlakil na sobé i zaklad-
niho povlaku k povrchu nosice.

Diilezité pro vyse popsany zpusob nanaseni povlaku je to, ze navlh¢ovani povrchu nosice, ktery
se ma opatiit povlakem, se provadi fizené. Struné fefeno to znamena, Zze povrch nosife je
vyhodné navlhéen takovym zplsobem, aby adsorboval kapalné pojivo, ale Zadna kapalna faze
jako takova nebyla viditelna na povrchu nosice. Je-li povrch nosiée pfili§ vihky, pak se rozméIné-
ny katalyticky aktivni material oxidu shlukuje do samostatnych shlukd misto toho, aby byl adsor-
bovan na povrch. Podrobnosti o téchto souvislostech lze najit v DE-A 2909671 a DE-
A 10051419.
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Vyse uvedené konedné odstranéni pouzitého kapalného pojiva se miize provadét fizen€, napfikiad
odpafovanim a/nebo sublimaci. V nejjednodussim piipadé to miZe byt provedeno pisobenim
horkych plynit odpovidajici teploty (&asto 50 az 300 °C, &asto 150 °C). Je viak moZné provést
pouze predbémé sudeni plisobenim horkych plyni. Pak lze provést kone¢né suieni, napfiklad
v suiarné libovolného vhodného typu (napfiklad pasova susdrna) nebo v reaktoru. Piisobici teplo-
ta by neméla byt vy3si neZ teplota kalcinace pouzita k pfipravé oxidového aktivniho materialu.
Samoziejmé suseni miiZe byt také provedeno vyluéné v susame.

Bez ohledu na typ a geometrii nosi¢e miZe byt nasledné pouzito jako pojivo pro proces nanaseni
povlaku: voda, jednosytné alkoholy, jako napiiklad ethanol, methanol, propanol a butanol, vice-
sytné alkoholy, jako napfiklad ethylenglykol, 1,4-butandiol, 1,6-hexandiol nebo glycerol, jedno-
sytné nebo vicesytné organické karboxylové kyseliny, jako napiiklad kyselina propionova, kyse-
lina oxalova, kyselina malonova, kyselina glutarova nebo kyselina maleinova, aminoalkoholy,
jako napiiklad ethanolamin nebo diethanolamin a monofunkéni nebo polyfunkéni organické
amidy, jako napfiklad formamid. Dalsi vyhodna pojiva jsou rozioky skladajici se z 20 aZ 50 %
hmotn. vody a 10 az 80 % hmotn. organické slouceniny, kterd je rozpusténa ve vodg, a jejiz
teplota varu nebo sublimagni teplota pfi atmosférickém tlaku (101,325 kPa) (1 atm) je > 100 °C,
vyhodné > 150 °C. Vyhodné je organick sloudenina zvolena z vySe uvedeného seznamu moz-
nych organickych pojiv. Organicky obsah vy3e uvedenych vodnych pojicich roztoki je pfednost-
né 10 az 50, zvIa5té vyhodné 20 az 30 % hmotn. Dal3i vhodné organické sloZky jsou monosacha-
ridy a oligosacharidy, jako napiiklad glukdza, fruktéza, sacharéza nebo laktoza, a polyethylen-

oxidy a polyakrylaty.

Dulezité je, 7e piiprava potazenych katalyzatori vhodnych podle tohoto vyndlezu miize byt pro-
vedena nikoli pouze aplikaci pripravenych, jemn& drcenych aktivnich materidli oxidii obecného
vzorce I na navihéeny povrch nosice,

Misto aktivniho materialu oxidu lze spise aplikovat jeho rozmé&lnény material prekurzoru na
zvlhéeny povrch nosice (pouZitim stejného procesu nanaseni povlaku a pojiva) a kalcinace mize
byt provedena po vysuseni potaZeného nosice.

Vhodny rozmé&In&ny material prekurzoru tohoto typu je napf. takovy material, ktery je ziskatelny
nejdiive vyrobenim velmi velice dokonalé, prednostné rozmélnéné, suché smési ze zdroji
elementarnich sloZek poZadovaného materidlu aktivniho oxidu obecného vzorce I (napfiklad
susenim v rozprasovaci suddrné vodné suspenze nebo roztoku zdroji) a podrobeni této rozmeéIné-
né suché smési (v pripadé potfeby po vytvofeni tablet pfidanim 0,5 aZ 2 % hmotn. rozmélnéného
grafitu) tepelnému zpracovani pfi teploté 150 az 350 °C, pfednostné 250 az 350 °C, v oxidujici
(kyslik obsahujici) atmosféfe (napf. ve vzduchu) po nékolik hodin a nakonec podroben, v piipa-
dé potfeby, drceni.

Po potaZeni nosi¢h prekurzorovym materidlem se pak pfednostné provede kalcinace v atmosfére
inertniho plynu (veskeré jiné atmosféry jsou také vhodné) pti teplot€ 360 aZ 700 °C nebo 400 az
650 °C nebo 400 az 600 °C.

Tvarovani materiald vice—kovovych oxidi obecného vzorce I, které mohou byt pouzity podle
tohoto vynalezu se miiZe samoziejmé také provadét extruzi a/nebo tabletovanim jak rozmélnéné-
ho materidlu vice-kovového oxidu obecného vzorce I, tak rozmélnéného materialu prekurzoru
materialu vice—kovového oxidu obecného vzorce 1.

Vhodné geometrie jsou koule, plné vélce a duté valce (kruhy). Nejdel3i rozmér vySe uvedenych
geometrii je zpravidla 1 az 10 mm. Co se tye valcd, jejich délka je ptednostné 2 aZ 10 mm
a jejich externi priimér prednostnd 4 az 10 mm. Co se tyce kruhd, tloudtka stény je déle obvykle
1 a% 4 mm, Kruhové nepodporované katalyzatory vhodné podle tohoto vyndlezu mohou mit také
délku 3 aZ 6 mm, vnéj$i primér 4 az 8 mm a tloudtku stény ! az 2 mm. Nepodporovany katalyza-
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tor v kruhové formé& mize viak mit také geometrii 7mm x 3 mm x 4 mm nebo 5 mm x 3 mm x
2 mm (vné&jsi promeér x délka x vnitfni primér).

Pro tento zpiisob jsou vhodné geometrie aktivnich materidld vice—kovového oxidu obecného
vzorce |, které se maji pouzit samoziejmé také viechny geometrie z DE-A 10101695.

Podle tohoto vynalezu je diilezité, aby materidly vice—kovovych oxidu, které se maji pouZit podle
tohoto vynilezu, mély rentgenogram (v tomto dokumentu vidy zalozeny na CukK, zafeni), ktery
ma odrazy h, i a k, jejichz maxima jsou v difrakénich ahlech (20) 22,2 + 0,4° (h), 27,3 + 0,4° (i)
a 28,2 +0,4° (k),

— odraz h je nejintenzivné)si odraz v rentgenogramu a ma poloviéni $itku ne vice nez 0,5°,

— intenzita P; odrazu i a intenzita Py odrazu k splfiujici vztah 0,65 < R < 0,85, kde R je pomér
intenzit definovany vzorcem

R=P/P,+Py)

a

— poloviéni itka odrazu i a polovicni difka odrazu k jsou < 1°,

Sougasné by rentgenogram nemél mit Zadny odraz s pozici maxima 20 = 50,0 + 0,3°.

V tomto dokumentu je definice intenzity odrazu v rentgenogramu zalozena na definici popsané
v DE-A 19835247 a definici popsané v DE-A 10051419 a DE-A 10046672.

To znamend, Zze pokud A je maximum odrazu 1 a B' je nthzm zietelné minimum (minima
s odrazovymi rameny se neberou v (vahu) vlevo od maxima A', na ptimce rentgenogramu pfi
pohledu podél osy intenzity kolmo na osu 26, a odpovidajicim zpiisobem je B’ nthzsn vyrazné
minimum napravo od maxima A' a C' _|e bod, ve kterém piimka vedouci z maxima A' kolma na
osu 20 protina piimku spojujici body B' a B, pak intenzita odrazu 1 je délka linearniho dseku
A'C!, ktery prochdzi od maxima A' do bodu C'. Vyraz minimum ozna¢uje bod, ve kterém se
naklon te¢ny ke kiivce v zakladni oblasti odrazu | méni ze ziporné hodnoty na kladnou hodnotu
neba bod, ve kterém se naklon blizi nule, soufadnice osy 20 a osy intenzity se pouzivaji k uréeni
naklonu.

V tomto dokumentu je poloviéni $itka, odpovidajicim zpGsobem, délka linearniho useku mezi
témito uvedenymi dvéma prise&iky H' a H* pokud je ptimka rovnobézna s osou 20 vedena upro-
stied lineamiho Gseku A'C', kde H' a H jsou v uvedeném potadi prvai prissedik této rovnobézky
s vyde definovanou pfimkou, rentgenogramu nalevo a napravo od A'.

Vzorovy zpisob pro uréeni polovini 8ifky a intenzity je také znama z obrazku 6 dokumentu
DE-A 10046672.

Kromé odrazi h, i a k, rentgenogram vyhodnych materiall vice—kovového oxidu obecného vzor-
ce I, které se maji pouzit podle tohoto vynalezu, také zpravidla obsahuje dalsi odrazy, jejichz
maxima jsou na nasledujicich difrakénich ahlech (20):

9,0 £ 0,4° (1),
6,7+0,4° (0) a
7,9+ 0,4° (p).

-10-
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Je vyhodné, pokud rentgenogram katalyticky aktivnich materiali oxid obecného vzorce I navic
obsahuje odraz, jehoZ maxima jsou v nasledujicim difrakénim Ghlu (26):

452 % 0,4° (q).

Casto rentgenogram aktivniho materialil vice-kovového oxidu I také obsahuje odrazy 29,2 + (,4°
(m)a 35,4 £ 0,4° (n).

Pokud je intenzita 100 pfifazena odrazu h, je vyhodné podie tohoto vynalezu kdyZ odrazy i, I, m,
i, 0, p a q maji nasledujici intenzity na stejné stupnici intenzit:

i: 5 a2 95, dasto 5 az 80, v nékterych piipadech 10 az 60;
I 1az30;

1 az 40:

| az 40,

1 az 30;

laz30a

5 az 60.

£ T =2 =2 5

Pokud rentgenogram obszhuje kterykoli z vy3e uvedenych dalSich odrazi, jeho poloviéni Sitka je
zpravidla < 1°.

Veskera data v tomto dokumentu, kterd jsou zaloZena na rentgenogramu se tykaji rentgenogramu
vytvofeného pomoci zafeni Cu-Ka (Siemens difraktometru Theta-Theta D-5000, napéti elekt-
ronky: 40 kV, proud elektronky: 40 mA, otvor V20 (proménny), kolimator V20 (proménny),
sekundérni monochromdtor (0,1 mm), otvor detektoru (0,6 mm), méfici rozsah (28): 0,02°, doba
méfeni kroku: 2,4 s, detektor: scintilacni po€itac).

Specificka oblast povrchu materiald vice—kovovych oxidili obecného vzorce I, ktery se ma pouZit
podle tohoto vynilezu, je Casto 1 az 30 m’/g (plocha povrchu BET, dusik).

Jinak miZe byt tento zpiisob provadén stejnd jako zpisoby popsané v EP-A 608838,
WO 00/29106 a JP A 10-36311. Jako zdroj poZadovaného molekulirniho kysliku mize byt
pouzit napiiklad vzduch, vzduch obohaceny kyslikem nebo ochuzeny o kyslik nebo Cisty kyslik.

Novy zpiisob je vyhodny zejména kdyz po¢ate&ni smés reakéniho plynu neobsahuje zadny inertni
plyn, zejména zadné helium, jako inertni plynné fedidlo. Jinak potateéni smés reaktniho plynu
miize samoziejmé obsahovat inertni plynna fedidla, napf. Na, CO a CO;, navic kromé propanu
a molekulamiho kysliku. Péira jako slozka smési reakéniho plynu je podle tohoto vynélezu
vyhodna.

To znamena, %¢ vychozi slouéenina reakéniho plynu, kterd ma byt zavedena na novy aktivni
material vice-kovového oxidu pfi teplotach reakce napk. 200 az 550 °C nebo 230 az 480 °C nebo
300 az 440 °C miize mit napiiklad nasledujici sloZeni:

1 az 15, prednostné 1 aZ 7 % objemovych propanu,
44 a2 99 % objemovych vzduchu a 0 aZ 55 % objemovych pary.

Upfednostiiuji se vychozi slou¢eniny reakéniho plynu obsahujici paru.

Jind mozna slozeni vychozich slouéenin reakéniho plynu jsou:
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70 az 95 % objemovych propanu,
5 az 30 % objemovych molekuldmiho kysliku a 0 az 25 % objemovych pary.

Samozfejmé se novym procesem ziska vysledna plynna smés, kterd se nesklada vylucné z kyseli-
ny akrylové. Kromé nepfeménéného propanu spiSe vysledna plynnd smés obsahuje sekundarni
slozky, jako napiiklad propylen, akrolein, CO,, CO, H,0, kyselinu octovou, kyselinu propiono-
vou, atd., od kterych musi byt kyselina akrylova oddélena.

To miize byt provedeno zpisobem zndmym z heterogenné katalyzované oxidace propenu v plyn-
né fazi na kyselinu akrylovou.

To znamen4, Ze pfitomna kyselina akrylova miiZe byt vybrina ze smési vyslednych plyn( absorp-
ci vodou nebo absorpei inertnim hydrofébnim organickym rozpoustédlem s vysokym bodem varu
(napiiklad smés difenyletheru a diphylu, které mohou také obsahovat aditiva, jako napfiklad
dimethylftalat), Vysledna smés absorbentu a kyseliny akrylové miize pak byt zpracovana zplso-
bem, ktety je sam o sobé zndm jako frakéni destilace, extrakce a/nebo krystalizace pro ziskani
Cisté kyseliny akrylové. Alternativné miZze byt zakladni oddéleni kyseliny akrylové od smési
piynného produktu také provedeno frakéni kondenzaci, jak je napfiklad popsano
v DE-A 19 924 532.

Vysledny vodny kondenzat kyseliny akrylové pak miize byt dale vy¢€istén, napfiklad frakéni krys-
talizaci (napfiklad suspenzni krystalizaci a/nebo vrstvenou krystalizaci).

Zbytkova smés plynu zistavajici béhem zakladniho oddélovani kyseliny akrylové obsahuje
zejména nepieménény propan. Ten miZe byt oddélen od zbytkové smési plynu, napiiklad frakéni
destilaci za pietlaku a pak znovu pouZit k nové oxidaci plynné faze. Je viak vyhodnéj3i uvést
zbytkovy plyn do kontaktu (napf. jeho prichodem) s hydrofébnim organickym rozpoustédlem
schopnym piednostné absorbovat propan, v extrakénim pfistroji.

Nasltednou desorpci a/nebo vyjmutim vzduchem miZe byt absorbovany propan opét uvolnén
a miZe byt znovu pouZit do nového procesu. Timto zpiisobem lze dosahnout ekonomickych
celkovych premén propanu. Propen vytvofeny jako sekundarni sloZka se zpravidla neoddéluje od
propanu a cirkuluje s nim.

Podle tohoto vynélezu je piekvapivé, ze pomoci materiali vice—kovovych oxidi, které se maji
pouZit podle tohoto vyndlezu, a které maji stechiometrii obecného vzorce 1, jako katalyzatory pro
katalytickou oxidaci propanu v plynné fazi na kyselinu akrylovou, ma rozhodujici vyznam i—faze
a nikoli k-faze a nikoli sou¢asnd pfitomnost i—faze a k—faze, narozdil od ndzoru zastdvaného
rogenné katalyzovanou oxidaci propanu v plynné fazi na kyselinu akrylovou materidly vice—
kovového oxidu obecného vzorce 1 pfitomné v i—fazi, maji vyssi aktivitu nez kdyZ jsou pfitomny
v k—fazi. Vy3§i selektivita vzhledem ke tvorbé kyseliny akrylové je také piekvapiva.

Déle je prekvapivé, ze materialy vice-kovového oxidu obecného vzorce I, které se maji pouzit
podle tohoto vynalezu, maji dostateénou stabilitu, pokud jsou pouzity jako katalyzatory pro hete-
rogenné katalyzované oxidace propanu v plynné fazi na kyselinu akrylovou.

Materialy vice—kovovych oxidl obecného vzorce I, které se maji pouzit podle tohoto vynalezu,
mohou byt samoziejmé také pouZity v novém procesu ve formé roziedéné rozmélnénymi, napii-
klad koloidnimi, materidly, jako je napfiklad oxid kfemicity, oxid titanidity, oxid hlinity, oxid
zirkoni€ity nebo oxid niobnaty.

Hmotnostni pomér fedéni mize byt az 9 (fedidlo) : 1 (aktivni material), tj. mozné hmotnostni

poméry fedéni jsou napt. 6 (fedidlo) : 1 (aktivni material) a 3 (fedidlo) : 1 (aktivni material).
Redidla mohou byt vpravena pied a/nebo pe kalcinaci. Pokud se vpraveni provede pred kalcinaci,
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je nutné zvolit Fedidlo tak, aby bylo jako takové béhem kalcinace podstatné zachovani. To obecné
plati v pfipadé oxidii kalcinovanych pfi p¥islugné vysokych teplotach.

Materialy vice—kovovych oxidi, které se maji pouzit podle tohoto vynélezu jsou také vhodné
jako katalyzatory pro katalytickou oxida&ni ptipravu v plynné fzi kyseliny methakrylové z jejich
C4 prekurzori, napf. n—butan nebo izobutan.

Materigly I vice—kovovych oxidi, které se maji pouzit podle tohoto vynalezu, jsou také vhodné
pro katalytickou oxidaci akroleinu v plynné fazi a propenu na kyselinu akrylovou metakroleinu
a dal8ich C, prekurzort, napf. izobutenu nebo izobutanu, na kyselinu metakrylovou. Samoziejmé
jsou také vhodné pro katalytickou amoxidaci propenu a/nebo propanu v plynné fazi na akrylo-
nitril. Katalyzatory spotfebované v novém procesu mohou byt opakované regenerovény zahrnu-
tim plyny obsahujicimi kyslik, napiiklad vzduchem nebo vzduchem ochuzenym o kyslik nebo
obohacenym Kyslikem, do kterého mohla byt také pfidéna péra, pii teplotach < reakéni teploté.

Piiklady provedeni vynalezu

Zkratka ,,S.T.P.“ znamena ,,Standard Temperature and Pressure™, za standardni teploty a tlaku, tj.
za 0 °C a 100 kPa (1 bar).

A) Ptiprava katalyzatord
a) Porovnani

1. 706,2 g Hydratu heptamolybdenanu amonného, s obsahem MoO; 81,53 % hmotn. (idedlni
slougenina: (NH4)sMo;04#4H;0, od Starck) se pii teploté 80 °C rozpustilo za stalého michani
v 6000 ml vody. Zatimco se teplota udrzovala na 80 °C, postupné se pfidavalo 141,0 g metavana-
di¢nanu amonného (obsah V,0s 77,4 % hmotn., ideélni slouéenina: NH,VO;, od G. f. E. Nurn-
berg) a pak se postupné ptidalo 211,28 g kyseliny tetlurové (99 % hmotn. HsTeOg, od Fluka), do
vysledného ¢&irého bezbarvého roztoku. ObdrZel se roztok A. Roztok A se nechal ochladit na
30 °C. Vodny roztok niobium—oxaldtu sestavajictho z 221,28 g niobium-oxalatu (od H. C.
Starck, Goslar, Germany, obsah Nb = 20,1 % hmotn.) a 2000 ml vody se pfi teploté 30 °C za
stalého michani pfidalo k &irému éervenému roztoku A ochlazenému na teplotu 30 °C.

Ziskana smés se vysufila vrozpraSovaci su34mé& (zafizeni od Niro, DE, T""=350°C,
T"P=105 °C). 150 g vysledné pevné latky se zahfdlo z 25 °C na 275 °C rychlosti zahffvani
5 °C/min v rotaéni sférické peci podle obrazku 1 (koule z kiemenného skla s vnitfnim objemem
1 litr; 1= pouzdro pece, 2 = rotujici baiika, 3 = zah¥{vany prostor, 4—proud dusiku/vzduchu)
v proudu vzduchu (10 I/h). Okamzité poté se provedlo zahféti z 275 °C na 650 °C rychlosti zahfi-
vani 2 °C/min pod proudem molekulérniho dusiku (10 1(S.T.P.)'h) a smés se udrZovala pfi této
teploté pod proudem dusiku po dobu 6 hodin. Pak se nechala zchladit na 25 °C souasné s udrzo-
vanim proudu dusiku.

Kalcinovany ¢erny materidl M m&l chemické slozeni Moy ¢Vg33Te14Nbp 11O, Souvisejici rentge-
nogram je ukdzan na obrazku 2. Ukazuje smés i—faze a k-faze. Pomeér R je 0,35.

Kalcinovany material se rozdrtil mlynem Retsch (odstéedivy miyn, typ ZM 100, od Retsch,
Germany) (velikost ¢astic < 0,12 mm).

75 g vysledného prasku bylo aplikovano na 162 g sférickych nosi¢d s primérem 2,2 az 3,2 mm
(R, = 45 um, material nosi¢e = steatit od Ceramtec, N&mecko, celkovy objem pori nosie < 1 %
objemovych, vzhledem k celkovému objemu nosiée). K tomuto tiéelu byl nosi¢ zpo€atku vpraven
do nanaseciho bubnu s vnitfnim objemem 2 1 (thel sklonu centralni osy bubnu vzhledem k hori-
zontalni ose = 30 °C). Bubnem se otadelo rychlosti 25 otaek za minutu. Na nosi¢ se nastfikalo
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pfiblizné 30 ml smési glycerolu a vody (hmotnostni pomér glycerol:voda = 1:3) za 60 minut
naprasovaci tryskou pohanénou 300 I(S.T.P.)h stladeného vzduchu. Tryska byla instalovana tak,
aby postfikovaci kuzel navihéoval nosice pfenadené v bubnu kovovymi navadécimi deskami do
nejhomnéjiiho bodu naklonéného bubnu, v horni poloving toéici se oblasti. Rozmélnény pragek
aktivni litky se vpravil do bubnu prostfednictvim praskového sroubu, pritemz bod pridani prasku
Jje votacejici se oblasti nebo pod naprasovacim kuzelem. Periodickym opakovanim vlh&eni
a davkovani prasku se nosi¢ opatreny zakladnim povlakem v nasledujici periodé sam stava nosi-
¢em.

Po dokongeni nanaseni povlaku se naneseny nosié vysusil po dobu 16 hodin pii teploté 120 °C
v susamé s prilbéznou cirkulaci (od Binder, Némecko, vnitini objem 53 [}. Glycerol se odstranil
tepelnym zpracovanim po dobu dvou hodin pii 150 °C ve vzduchu. ObdrZel se srovndvaci pota-
zeny katalyzator Sa.

b} Porovnani

128,0 g Metavanadiénanu amonného (obsah V,0s 77,4 % hmotn., idealni slouéenina: NH;VO,,
od G. f. E. Nurnberg) se rozpustilo pFi teploté 80 °C ve 2925 ml vody v nadobé& z nerezové oceli,
Vysledny Zlutavy &iry roztok se ochladil na teplotu 60 °C. Poté se postupné pFidalo 304,5 g kyse-
liny telurové (99 % hmotn. H¢TeOg, od Fluka) a 585,0 g heptamolybdenanu amonného (81,53 %
hmotn. MoOs, od Starck, idealni slougenina: (NH,)sM0,S0,484H,0) do tohoto roztoku za micha-
ni a pfi udrzovani teploty 60 °C. Vysledny tmavé &erveny roztok A se ochladil na teplotu 30 °C.

Oddélené od ng&j, ve druhé nadobé z nerezové oceli, 69,6g kyseliny niobiéné (obsah Nb 48,6 %
hmotn., od Starck), spolu s 343,5 g dihydratu kyseliny oxalové, se rozpustilo pii teploté 60 °C
v 750 ml vody. Vysledny roztok B se ochladil na teplotu 30 °C. Roztoky A a B se sloudily pfi
teploté 30 °C, pti¢emZ roztok B se vmichal do roztoku A. Pfidavani bylo provedeno v pribéhu
3 minut. Vznikla oranzové—ervena suspenze. Tato suspenze se pak rozprajovanim vysusila (roz-
praSovaci vé&Z od Nipolosa; teplota jimky se udrZovala pfi teplot¢ 30°C, T™*"=330°C,
T™"™=]10 °C; doba trvani suSeni: 2 h). Vysledny rozpraiovanim vysudeny material byl homo-
genni olivové zeleny prasek.

100 g rozprasovanim vysuSeného prasku bylo kalcinovano v rota¢ni sférické peci podle obraz-
ku I. Za timto udelem se béhem 27,5 minut nejdtive provedlo zahiivani linedmé, pod proudem
vzduchu 50 I(S.T.P.)/h, z teploty 25 °C na teplotu 275 °C a tato teplota se udrZovala po dobu
I hodiny a sou¢asné se udrzoval proud vzduchu. Potom se proud vzduchu nahradii proudem dusi-
ku 50 I(S.T.P.)/h a provedlo se zahtivani béhem 32,5 minut linedrné z teploty 275 °C na teplotu
600 °C. Tato teplota a proud dusiku se udrzovaly po 2 hodiny. Nakonec se provedlo ochlazeni na
teplotu 25 °C ponechanim stat a soutasné se udrzoval proud dusiku. Kalcinovany material se pak
rozdrtil mlynem Retsch (odstiedivy mlyn, typ ZM 100, od Retsch, Némecko) (velikost &astic
< 0,12mm). Vysledkem je &erny pradek schemickym slozenim Mo, oV 33Tep 1 Nby; O,
Souvisejici rentgenogram je ukazan na obrazku 3 (R = 0). Obrazek ukazuje v podstaté &istou k—
fazi. Srovnédvaci potazeny katalyzator Sb byl pfipraven stejné jako v a) pouzitim 75 g pragku,

¢) Podle tohoto vynalezu

Nejdrive se pfipravilo 230 g Cerného kalcinovaného materialu M z a). Ten se ptidal pfi 70 °C do
2300 g 10% hmotn. vodného roztoku kyseliny dusiéné (HNO;) a ziskana suspenze se 7 hodin
michala pfi udrZovani teploty 70 °C. Pak se ochladila na teplotu 25 °C. Pevna latka ptitomna
v derné suspenzi se oddélila od vodné faze filtraci, promytim vodou se zbavila dusi¢énand, a pak
se vysusila pfes noc v susarné s cirkulaci pfi teploté 120 °C. Po vyse uvedeném zpracovani ziista-
lo z pouzitych 230 g 181,4 g (= 78,7 % hmotn.). Chemicka analyza ziskané pevné latky poskytla
slozeni MoV 6Tegg9Nbp 40,. Souvisejici rentgenogram je ukdzin na obrazku 4. Obrazek
ukazuje vylutné i—fazi. Pomér R je 0,74.
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Vysudeny material se pak rozdrtil jako v bod¢ a) miynem Retsch (velikost Castic < 0,12 mm)
a zpracoval se jako v bodé a) pro ziskani potazeného katalyzitoru Se, ktery se md pouzit podle
tohoto vynalezu.

d) Podle tohoto vynalezu

Potazeny katalyzator Sd se pripravil zpiisobem podle bodu c). Misto 10% hmotn. vodného roz-
toku kyseliny dusiéné se viak pouzil 20% hmotn. vodny roztok kyseliny dusi¢ne. Souvisejici
rentgenogram je ukazan na obrazku 5. Obrazek ukazuje vyluéng i-fazi. Pomér R je 0,74.

e) Podle tohoto vynilezu

Potazeny katalyzator Se se pfipravil podle bodu c). Misto 10% hmotn. silného vodného roztoku
kyseliny dusiéné se viak pouzil 30% hmotn. silny vodny roziok kyseliny dusicné. Souvisejici
rentgenogram je ukazan na obrazku 6. Obrazek ukazuje vyluéné i~fazi. Pomér R je 0,73.

B) Testovani katalyzatori

Reakéni trubice V2A z nerezové oceli (délka= 140 cm, vnéjdi primér = 60 mm, vnitini pri-
mér = 8,5 mm) se naplnila kaZdym z potazenych Kkatalyzatori z bodu A). Délka naplnéni byla
zvolena jako 52 cm. Pedbézné 30 cm dlouha vrstva steatitovych zmek (pramér: 2,2 — 3,2 mm,
Ceramtec) slouzila k zah¥4ti vychozi smési reakéniho plynu. Reakéni trubice se nakonec naplnila
stejnymi steatitovymi zrnky za katalyzatorovou oblasti. Reakéni trubka se zahfala z vnéjsku po
celé své délce pomoci elektrickych vyhivacich vloZek. Teplota vioZek byla zvolena 340 °C.
Reakce se provedla pti absolutnim tlaku 200 kPa (2 bary) a s dobou trvani (podle vrstvy katalyza-
toru) 2,4 sekund s pouZitim piisunu (potateini smés reakéniho plynu) s moldmim sloZenim
propan:vzduch:voda = 1:15:14. Vysledky uvedené v tabulce se ziskaly v zavislosti na pouzitém
potazeném Katalyzitoru. C [mol %] = pfeména propanu v jediném prichodu reakini trubici,
S [mol %] = selektivita co se ty&e tvorby kyseliny akrylové v jediném priichodu reakéni trubici.

Tabulka

Potazeny C [mol %] 5 [mol %]
katalyzator

Sa 12 40

Sb 5 12

Sc i8 69

s5d 28 72

Se 24 67
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob pripravy kyseliny akrylové heterogenné katalyzovanou oxidaci propanu v plynné
fazi molekularnim kyslikem pii zvySenych teplotach pres alespoii jeden material vice—kovového
oxidu obecného vzorce |,

MoiViM' M0y (1),
kde

M' predstavuje Te a/nebo Sb,

M’ predstavuje alespoii jeden z prvki ze skupiny zahrnujici Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga,
Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si a In,

b  jevrozsahu 0,01 az 1,
je v rozsahu > 0 az 1, vyhodné v rozsahu 0,01 aZ |,
d  je vrozsahu >0 aZ |, vyhodné v rozsahu 0,01 az | a
n je Cislo, které je uréeno valenci a frekvenci prvki jinych nez kyslik v obecném vzorci 1,

jehoZ rentgenogram maé odrazy h, i a k, jejichZ maxima jsou v difrak&nich thlech (26) 22,2 £ 0,4°
(h), 27,3+ 0,4° (i)a 28,2 £ 0,4° (k),

- ptitemz odraz h je nejintenzivnéjsi odraz v rentgenogramu a nema poloviéni Sifku vét3i nez
0,59,

— intenzita P; odrazu i a intenzita P odrazu k spliiuji vztah

0,65 <R <0,85, kde R je pomér intenzit definovany vzorcem

R = P/(P; + P,)

a

~  polovi¢ni Sitka odrazu i a polovi¢ni $ifka odrazu k jsou kazda < 1°,

vyznacdujici se tim, Ze alespori jeden material vice—kovového oxidu obecného vzorce |
je takovy, Ze jeho rentgenogram nema zadny odraz s pozici maxima 26 = 50,0 + 0,3°,

2. Zpisobpodle naroku 1, vyzna&ujici se tim, zeM'je Te.
3. Zpisob podle naroku 1 nebo 2, vyzna&ujici se tim, e M*jeNb,
4. Zpisob podle narokii 1 az3, vyznadujici se tim, Zeb jevrozmezi 0,1 az 0,6.

5. Zpusob podle kteréhokoli z ndrokti | az4, vyznadujici se tim, Zec je vrozmezi
0,01 az 1.

6. Zphsob podle kteréhokoli z ndrokti 1 az 5, vyznadujici se tim, Zed je vrozmezi
0,01 az 1.

7. Zpiisob podle kteréhokoli z naroki | a2z 6, vyzma€ujici se tim, 7¢ 067 <R <
0,75.
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8. Zpisob podle kteréhokoli z ndroki 1 a6, vyznacujici se tim, ZeR jevrozmezi
0,70 az 0,75.

9, Zpusob podle kteréhokoli z narokii 1 a2 8, vyznadujici se tim, Ze se provadi na
fluidnim lozi.

10. Pouziti materidlu vice—kovového oxidu obecného vzorce I,
Mo, VsM,' M0, (D,
ve kterém

M! predstavuje Te a/nebo Sb,

M? predstavuje alespoi jeden z prvkid ze skupiny zahmujici Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga,
Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Sia In,

je vrozsahu 0,01 az 1,
je vrozsahu > 0 az 1, vyhodné v rozsahu 0,01 az 1,

A o o

je vrozsahu > 0 az 1, vyhodné v rozsahu 0,01 az 1 a

n je &islo, které je urdeno valenci a frekvenci prvkil jinych nez kyslik v obecném vzorci |,
jehoZ rentgenogram ma odrazy h, i a k, jejichz maxima jsou v difrakénich Ghlech (26) 22,2 + 0,4°
(h), 27,3 £ 0,4° (i) a 28,2 + 0,4° (k),

—  pfitem2 odraz h je nejintenzivngj3i odraz v rentgenogramu a nema polovicni Sitku vetsi nez
0,5°,

- intenzita P; odrazu i a intenzity Py [mezera] odrazu k spliiuji vztah
0,65 <R < 0,85, kde R je pomér intenzit definovany vzorcem
R=P/(P;+Py)

a

- polovitni iFka odrazu i a polovitni 3ifka odrazu k jsou kazda < 1° a
- rentgenogram nemé zadny odraz s pozici maxima 26 = 50,0 £ 0,3°

jako katalyzatoru pro katalytickou oxidagni ptipravu kyseliny akrylové z propanu v plynné fazi.

6 vykresu
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