socminesl POPIS VYNALEZU | 224608

K PATENTU  |[® =

(51) Int. C13
(22) P¥ihléBeno 12 12 79 B 01 J 23/84,
(21) (PV 1346-81) (B 01 J 23/84,
: 23/22, 23724
(32) (31)(33) Prévo prednosti od 13 12 78 23/31, 23/763

(153158) Japonsko

(40) Zverejn&no 25 03 83
(45) Vydéno 15 01 86

(72) Autor vynélezu SUGI HIDEKI, MATSUMOTO MUTSUMI, TAKASAKI (Jeponsko)
(73) Majitel patentu NIPPON KAYAKU KABUSHIKI KAISHA, TOKIO (Japonsko)

(54) Zpisob vyroby katalyzatoru pro vyrobu kyseliny methakrylove

1

Tento vynélez se ty¥ké zplsobu vyroby katalyzétoru obsahujictho molybden, fosfor, vened,
m3d a kyslik, majiciho strukturu heteropolykyselin. Tento katalyzétor mé pouZiti p¥i vyro-
b& kyseliny metakrylové oxidaci metakroleinu, mé velmi dlouhou Zivotnost, je vysoce W¥inny
a8 selektivni.

A&koliv v soulesné dob¥ byly navrieny rizné katelytické systémy pro katalytickou oxi-
daci metskroleinu, v primyslové praxi se viak prozatim nebrosadily na rozd{il od oxidace
akroleinu na kyselinu akrylovou. P#{¥iny jsou v tom, Ze vytdZek koned¥ného produktu neni
tak vysoky jako pri vyrob¥ kyseliny ekrylové, Zivotnost v&tdiny ketalyzétory je p¥flis
krétkd, aby udrfela stabilni d¥innost po del3{ dobu a podobné.

V&t3ina t&chto katalyzdtord navrhovenych pro katalytickou oxidaci metakroleinu v plyn-
né fdzi obsshuje jako hlavni slo¥ky molybden-fosfor a strukturdlné jsou poklddény za fosfo-
molybdeny, nepffkled hlevné& amonné nebo alkalické soli Jejich heteropolykyselin.

Nicmén& néjvdtsf nevyhodou tichto katalyzdtord je jejich krétké ¥ivotnost, kdy koncem
reakce dochdézi k pofnajicimu rozkladu struktury soli heteropolykyselin a rahtgenovou ai-
frekini enalyzou je zjisfovén rdst krystals Moo3 doprovézeny sniZenim jejich katalytické
¥innosti. Podle toho tyto katalyzétory nemaj{ dostete¥n¥ dlouhou Zivotnost pro primyslové
vyuzZiti. Aby se v takovém katalytickém systému udriela katalytickd d&innost delsf dobu,

Je nevyhnutelné zvolit ze t&chto okolnosti velmi mirmé reakdni podminky, které jsou v roz-
poru s ekonomickymi poZadsvky.

V US patentech 3875220 a 4001316 je popsén katalyzédtor pro oxidaci metaskroleinu. Vy-
t&Zek kyseliny metekrylové ziskeny v prikladech nenf viak pr{1i% vysoky.
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Pouiti ketalyzétoru Mo-P-V-Al-Y-O (ve kterém je X volitelny atom a znamend napiiklad
Cu a podobn¥), ktery mé strukturu heteropolykyseliny, pro oxidaci metakroleinu, bylo zve-
¥ejndno v DOS 2739779. Tento katalyzétor je stabilni. Vyt&Zek kyseliny metakrylové podle
této publikece je vysoky, ale neni dostatedny. Déle byla popséna US patentové prihlédka
(Serial No. 948761), tykejici se katalyzétoru Mo-P-V-Cu-Z-0 (kde Z je volitelny atom & zna-
mend nap¥iklad cin a podobnd), ktery mé strukturu heteropolykyseliny, e zpisobu vyroby
kyseliny metakrylové oxidsci metakroleinu za pritomnosti uvedeného katalyzétoru. Tento
katalyzédtor mé vysokou Uéinnost a vysokou selektivitu, je velmi stabilnf a mé velmi dlou-
hou #ivotnost.

Dal3im vyzkumem byl vyde uvedeny katalyzétor zlepSen a predloZeny vyndlez se tyké
zplisobu vyroby katalyzétoru, ktery umoZfiuje vyrobu kyseliny metakrylové z metakroleinu
‘veryysokém v§tédku a ve stabilizoveném stavu po dlouhou dobu.

Predm&tem vyndlezu je zpisob vyroby ketalyzétoru obecného vzorce

MoaVchCudAseXfOg
kde v
Mo, V, P, Cu, As @ O predstavuji molybden, vaned, fosfor, m&d, arsen a kyslik,
X . znemend alespon jeden z prvkd vybrenych ze skupiny zehrnujici cin, olo-

vo, cer, kobslt, Zelezo, zirkon, thoriun, wolfram, germenium, nikl,
rhenium, vizmut, entimon, chrom, bor, hordik, st¥ibro, hlinik, zinek

a titen a
a, b, c, d, e, fag predstevuji pomdry atomd prvki,
kde
a wé hodnotu 10 )
b mé hodnotu do 3, s vyjimkou 0, vy¥hodn& 0,5 a¥ 2,
[ mé hodnotu 0,5 a% 6, vyhodn& 0,5 ai 3,
d  mé hodnotu do 3, s vyjimkou 0, vyhodnZ 0,01 a% 1,0,
e mé hodnotu do 3, s vyjimkou 0, vyhodn¥ 0,01 aZ 1,0,
£ mé hodnotu 0 % 3, vyhodn& 0 aZ 1,0 &
g mé hodnotu zévisejici na velencich a pom&rech atomd ostatnich prvky,

majiciho strukturu heteropolykyseliny, vyznadujici se tim, %e se kysli¥nik molybdenovy ne-
bo heteromolybdenové kyselina uvede do reskce s ostatnimi létkemi obsshujfcimi zbyvajici
shora uvedené zékladni prvky katalyzétoru smisenim jednotlivych sloZek ve vod¥, = vysledny
roztok se odpaii k suchu.

Zvlé5té vyhodné slofky ve vyznamu X zehrnujfl cin, thorium, cér, wolfrem, germanium,
rhenium, vizmut, antimon, bor a hlinik.

Katalyzétor pripraveny zpisobem podle vynélezu obsshuje rizné prvky e mé strukturu
hetegopolykyseliny, co% dokezuji charakteristické piky rentgenové difrakéni enalyzy pii
20 =Y8,0°, 8,9°, 9,3% a podobn¥. Zatimco zékladni struktura katalyzétoru je kyselina fosfo-
vanadomolybdenovéd, dal3i prfipojené prvky jsou poklédény ze nositele zlepdent katalytické
d&innosti a rovnd% selektiyity a stability struktury, Yéstednym nehrazenim zédkladnich prvkd
ve fosfovenadomolybdenové kyselind za vzniku heteropolykyseliny.

Katalyzétor podle vynélezu je rozpustny ve vodé, protoZe mé strukturu heteropolyky-
seliny, jak je uvedeno vySe. MiZe navic obsshovat 1étky ve vod® nerozpustné, jako jsou
kyslidniky zékladnich prvki, ale tyto 14tky nemaji podstatny vliv na d&innost katslyzétoru
pFipraveného zpisobem podle vyndlezu.

'Piedpoklédé se, %e obvykle je katalyzétor pritomen také v redukovené form& vzniklé
jeho redukci pPivéd¥nym plynem obsshujicim metakrolein ze podminek reskce v poddteéninm
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stupni. Tuto redukovenou formu lze také ziskat poufitim redukovatelnych vychozich zéklad-
nichbprvkﬂ katalyzétoru pridénim reduk&niho &inidla p¥i pfipravé katalyzdtoru nebo piso-
benim redukovatelného plynu na kataslyzétor.

Katalyzdtor podle vynélezu je zv1é3t vyhodny pro primyslové vyufitf, protoZe mé vyso-
kou u¥innost, vysokou selektivitu a rovn&% velmi dlouhou Zivotnost. Déle miZe byt shora
uvedend reskce pri vysoké objemové sychlosti, protoZe zvy¥eni objemové rychlosti nemd Zéd-
né podstatné W&inky na pribdh reskce pfi pouZiti katalyzétoru podle vyndlezu.

Katalyzétor podle vyndlezu je ve vod& rozpustny, cof mé navic ty vyhody, ¥e se snadnd-
ji nanese na nosid a také se snadndji regeneruje rozpoudténim ve vod& po deaktivaci pFfi
dlouhém poufiti v reakei.

Ketalyzétor podle vyndlezu miZe byt piipraven b&¥nymi zpisoby pro piiprevu obvyklych
heteropolykyselin, je v3ak t¥eba uvést, %e je t¥eba vyhnout se tvorb& amonné soli hetero-
polykyseliny v konedné form& ketalyzétoru.

B

V souhlasu s vyndlezem miZe byt tento katalyzétor pripraven reakei vychozich létek
zdkladnich prvki ve vod&, prevedenim reak¥niho produktu na odpovidajici kyselinu, jedné-1i
se o amonnou sil a je—li‘to nutné, extrakci reakiniho produktu a odpafenim do sucha. Reakei
1ze provéaddt i v organickém rozpousté&dle. Prevedeni amonné soli na odpovidajici kyselinu .
miZe byt provedeno obvyklymi zpisoby, napriklad extrakci éterem z kyselého vodného rozto-
¥u, pomoci iontomZni&) e podobn¥. Extrakei reak&niho produktu lze provést pouZitim vhodné-
ho orgenického rozpoustddla jako je éter.

Zvl48té vyhodné postupy piipravy zahrnuji postupy pouZivajici dispergovené nebo roz-
pusténé vychozl létky, nap¥iklad kysli¥niky nebo fosforednany sloZkovych prvki katalyzéto-
ru ve vodé, jejich reskel za zah¥ivénf a pFipadné pifidéni peroxidu vodiku, odstranini ne-
rozpustnfch sloZek je-li to nutné a odpafeni roztoku do suche, nebo postupy spoéivajici
v reakci fosfovanadmolybdenové kyseliny s kysli&niky, fosforednany, sirany a delSimi sole-~
mi -zédkladnich prvkd katalyzétoru.

Jako vychozi létky zékladnich prvkd katalyzdtoru mohou byt poﬁéity rizné sloueniny,
pokud se zpracuji zplsobem vedoucim ke vzniku katalyzdtoru struktury heteropolykyseliny,
ne viéak ve form& amonné soli.

Vychozi 14tky vhodné pro molybdenovou sloZku zahrnuji napiiklad kysli¥nik molybdeno-
v¥, kyselinu molybdenovou nebo jejf sil, kyselinu heteromolybdenovou nebo jeji soli, kovo-
vy molybden e podobn&, s vyhodou kysli¥nik molybdenovy nebo heteromolybdenovou kyselinu.

Vjchozi 1létky vhodné pro fosforovou sloZku zahrnujf kyselinu ortofosforeénou, kyselinu'
fosfore¥nou, kyselinu fosfornou nebo jejich soli, kysli¥nfk fosfore&ny s podobn&.

Vychozi létky vhodné pro venadovou sloZku zohrnuji kyslidnik venadilny, %iavelan va-
nadnaty, siren vanadnaty, kyselinu venadilnou nebo jeji soli, kovovy venad e podobn&.

Vychoz{ ldtky vhodné pro sloiku m&di zehrnuji kyslidnik médnaty, fosforednan m&dnaty,
siran m#dnaty, molybdenam m&dnaty, kovovu m&d e podobné.

Vychozi létky vhodné pro arsenovou slofku zahrnuji kysliZnik arseniény, kyselinu orto-
arseniénou, kyselinu metaarseni&nou, kyselinu pyroarseni¥nou nebo jejich soli. a podobné&.

- Vyechozi 1létky vhodné pro sloZku X zshrnuji odpovidejfci kysli¥niky fosfore&nany, du-
si¥neny, sireny, uhliZiteny, molybdeneny, kovovou formu prvkd oznadenych X a podobni.

Katalyzétor ptipraveny zplisobem podle vynédlezu vykaszuje vysokou katalytickou dlinnost
ve vplnén stavu, lze v8ak olekdvat, Ze vyhodnéji plsobi z hlediske glepéovéni tepelné sta-
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bility, Zivotnosti katalyzdtoru a zvydeni vytdZku kyseliny metakrylové p¥i neneseni{ ne vhod-
ny nosi&. Preferovanymi nosi¥i jsou karbid k¥emiku, hlinikovy préSek, kiemelina, kyslidnik
titenidity, alfa-kysli¥nik hlinity a podobn&. Aktivni nosife, které reaguji s heteropolyky-
selinou nejsou vhodné.

Zinéni, které se pofaduje ve v&t¥ind pfipsdd, neni p¥i pFiprevd katslyzdtoru zplsobem
podle vynélezu poZadovéno. Proto mi%e byt ketelyzétor piipraven podle vynélezu snadndji
a jeho cena mi%e byt sniZena.

V nésledujicich piikladech nejsou‘uvedeny Udaje tykejici se kysliku, pokud jde o slo-
.%eni katalyzétoru. Tyto jsou urdeny v souladu s pom&ry atomd a valencemi ostatnich prvki.

Priklad 1

100 g kysli¥niku molybdenového, 6,3 g kysli¥niku vanadi¥ného, 1,1 g kysli¥niku néd-
natého, 8,0 g kyseliny ortofosforeéné a 1,8 g kyseliny pyroarseni®né se disperguje nebo
rozpustf{ ve 100 ml deionizované vody. Vysledné smés se vai*{ za teploty zpdtného toku po do-

“bu ssi 6 hodin zas vzniku &irého, oranZové Zerveného roztoku. Roztok se odpa?f na horké
1ézni do sucha. Takto ziskeny vysudeny produkt (katelyzdtor) mé nédsledujfci sloZeni:

Mo‘0V1PICuO 2Aso 2 Struktura heteropolykyseliny byla potvrzena difrak&nimi piky p¥i 20 =
1) »

= 8,0°, 8,9°, 9,3° atd. difrekdn{ rentgenovou analyzou. Katalyzdtor se upravi mletim na ve-
likost ¥4stic 0,3 aZ 0,7 mm.

Katalyzédtor pPipreaveny timto zplsobem se pouZije pri pripravd kyseliny metakrylové
nésledujicim zpisobem. Katalyzdtor upraveny mletim na velikost Zéstic 0,3 aZ 0,7 mm se
vnese do trubkového reaktoru vyrobeného ze skla Pyrex, o vnitinim priméru 18 mm a resktor
se ponor{ do fluidni 1léznd., Privédény plyn o sloZeni metekrolein : kyslik : kyslik : dusik :
: vodni péra = 1:2,5:14:7 (v molédrnich pom&rech) se nechd prochézet trubkovym reaktorem
pri objemové rychlosti 1 600 h! (vztaZeno na normélni podminky) a kontinudlni oxide&ni
reskce se provédi pri teplotd 320 ¢ po dobu 120 dnd.

Rentgenové difrakéni analyza katelyzdtoru provedend po celkové dobé& reakce (120 dnd)
potvrdila, Ze b&hem této doby nevznikl kyslilnik molybdenovy a Ze struktura katalyzdtoru
se nezménila.

Zpisobem popsanym vyZe, sle za pouZiti:Jinych reak&nich sloZek nebo jejich pom&rd Jje
mo¥no pripravit napfiklad ndsledujici katalyzdtory:

MoI()\IlPI(J'.xt).,215As(),25110’II?'bo,l
Moy gVyPCuy Asy JGey Nig
MooV P Cuy ohsy oBig (Crg 4
Moy oViP Cuy Asy Aly (Tig
Moy oVy sPiCug 3h8g 4
M010V1P3Cu0;5Aeo,1Sno,‘

Mo, Vo ,5P1C0 0588005500, 2
Moy oVy 5P1Cuy ohsg Mg 2
Moy oViPoCug Asy 1Gey o

Mo, oVyPg 5Cug, 3481 oGeg,5

Mo oVyPyCug Asy oFey o
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Rentgenovou difrak®ni anaslyzou byla potvrzena struktura heteropolykyselin.

S vyde uvedenymi ketslyzétory byly provedeny kontinudélni reakce. Po celkové reak®ni
dob& katalyzétoru 30 a% 120 dni potvrdils rentgenové difrekni enelyzy, Ze se struktura
katalyzétord nezménila. ’

Priklad 2

100 g kysliéniku molybdenového, 6,3 g kysli¥niku venadidného, 1,1 g kysliZniku n&dna-
tého, 8,0 g kyseliny ortofosforeZné, 1,8 g kyseliny pyroarsenilné a 2,1 g kysliéniku cinu
se pouiji jako vychozi létky k pPfipravé katalyzétoru o sloZeni: MwV‘P,Cu0 2Aso 2Sn0 2
stejnym zpisobem jako v p¥ikladu 1. U vysuSeného produktu byla potvrzena struktura hete—
ropolykyseliny difrek&nimi piky rentgenové difrakini enelyzy pfi 20 = 8 0°, 8, 9" y 9 3 atd.

2,1 g kyslidniku cinu ve vy¥e uvedeném postupu se postupnd nahradi 3,2 g kysliéniku
olovnato-oloviditého, 2,4 g kyslidniku ceru, 1,1 g kysli¥niku kobaltnato-kobaltitého, 1,1 g
kyslidniku Zeleza, 1,7 g kysii¥niku zirkonu, 3,7 g kyslidniku thori¥itého, 3,2 g kysliéni-
¥u wolframového, 1,5 g kysli¥niku germenia, 1,0 g kysliZniku nikelnatého, 3,4 g kysli¥niku
rhenistého, 3,2 g kyslidnfku vizmutu, 2,0 g kysliZniku antimbnitého, 1,4 g kyslidniku chro-
mového, 0,9 g kyseliny borité, 0,6 g kysliZniku horednatého, 1,6 g xysli¥niku st¥ibrného,
0,7 g kyslidniku zine¥natého, 1,1 g kysli¥niku titanu a ziskaji se vysuSené produkty nésle-
dujfciho sloZeni:

Moy gViF1Cug Asy o

Moy oV PiCuy Asy o5ng o
Moy Vi P Cuy Asy oPbg o
Moy oV PyCug 2hsg oCeq o
Mo10V Cu0 ZASO 2000 2
Moy oViPiCuy Asy oFeq o
Moy oVyFiCuy oAsg 2270 2
Moy gVyP Cug FAsy SThy o
Mo, VyPyCuy o48g oW 2
Moy gViPyCug ohsg 20eg 2
Moy oViPyCuy Asgy oNip 2
Moy oVyPiCug Asy oRey o
Mo, oV P Cug ohsy oBlg o
Moy oViPyCug Ay 2504 2
Moy oV PiCugy A8y oCrp 2
M°10V1P1°“0,5Aso,250,2
Moy (VP Cug Asy Mgy o
Mo, o ViPyCugy Asy A8y 2
Mo, Vi PyCug 2Asy Alg 2
Mo10V Cuo ZASO 2Zn°’2

Mo10V1P1Cuo’2Aso’2T102.
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Struktura heteropolykyselin t&chto katalyzétord byla potvrzena difraknimi piky rentge-
nové difrekini anelfzy pfi 2 = 8,0°, 8,9°%, 9,3° atd.

S vibe uvedenymi katalyzdétory byly provedeny kontinudlni reekce za stejnych podminek
jako v prikladu 1.

Po reakdnf dob¥ 30 dnd potyrdila rentgenovéd difrek&ni analyza, $e se struktura kata-
lyzétoru nezménile.

PREDMET VYINKLEZU

Zplsob vyroby katalyzdtoru pro vyrobu kyseliny metakrylové obecného vzorce
MoaVchCudAsefog,

kde‘

Mo, V, P, Cu, As e 0. predstavujl molybden, venad, fosfor, m%d, arsen a kyslik,

X . ) znamend alespuﬁ jeden z prvki vybrenyech ze skupiny zshrmujici cin,
olovo, cer, kobalt, Z%elezo, zirkon, thorium, wolfrem, germanium,
nikl, ehenium, vizmut, antimon, chrom, bor, ho#&ik, st¥ibro, hlinik,
zinek a titan a

a, b, ¢, d, e, £, a g predstavujl pom¥r atomd prvkd, kde

mé hodnotu 10,

mé hodnotu do 3, s v¥jimkou 0, vyhodn¥& 0,5 a% 2,

mé hodnotu 0,5 a% 6, vfhodn& 0,5 % 3

-mé hodnotu do 3, s vyjimkou 0, vyhodn¥ 0,01 a% 1,0,

mé hodnotu do 3, s vyjimkou 0, vyhodn& 0,01 aZ 1,0,

mé hodnotu 0 a% 3, vyhodn& 0, a% 1,0 a

mé hodnotu zédvisejfci na valencich a pom&rech atomi ostatnich prvki,

o H o o oo

majiciho strukturu heteropolykyseliny, vyznalujicf se tim, Ze se kysli&nik molybdenovy
nebo heteromolybdenové kyselina uvede do reaskce s ostatnimi lédtkemi obsshujfcimi zbyvajici
shora uvedenéd zdklsdni prvky kataslyzdtoru smisenim jednotlivych sloZek ve vod&, a vysled-
ny roztok se odpaii k suchu.
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