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fosfor, zinek a lithium ve smési jejich oxidt spo&iva v pridani
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Oxidaéni katalyzator ze smési oxidi fosforu a vanadu a zpiisob jeho pFipravy

Oblast techniky

Vynalez se tyké katalyzatoru ze smé&si oxidi fosforu a vanadu aktivovaného zinkem a modifiko-
vaného lithiem pro pouziti pfi ¢astené oxidaci uhlovodiki ke piipravé dikarboxylovych kyselin
a anhydridi. Zvlasté se vynalez tykd oxida¢niho katalyzatoru ze smési oxid fosforu a vanadu
pfipraveného v bezvodé soustavé.

Dosavadni stav techniky

Vsechny zplisoby pouZzivané pii pripravé oxidaénich katalyzatori se v zasad& snaZi ziskat vanad
v mocenstvi niz3im nez +5. Jeden zplisob dosaZeni tohoto cile spodiva vtom, Ze se zagne
s vanadem o mocenstvi niz§im nez +5. Jiny a také &astji pouZzivany v oboru je zpisob, pfi
kterém se zaCne s vanadem v mocenstvi +5 a toto se snizuje na hodnotu nizi nez +5. PredloZeny
vynalez se tyké tohoto druhého zpisobu. Bylo pouZito n&kolik variant tohoto zptisobu k ziskani
Zadaného katalyzatoru. Pfi jednom zpiisobu se oxid vanadiény redukuje v roztoku s chloro-
vodikem k ziskani chloridu vanadi¢ného. Typicka pfiprava katalyzatoru muZe zahrnovat
rozpudténi vanadu, fosforu a jinych sloZzek ve spoleéném rozpoustédle. Redukovany vanad
mocenstvi niz$iho nez +5 se ziska uZitim vychozi slouZeniny vanadu s mocenstvim +5, jako oxid
vanadi¢ny a potom se vanad redukuje na niz3i mocenstvi béhem piipravy katalyzatoru napfiklad
kyselinou chlorovodikovou na oxisiil vanadu, chlorid vanadity, in situ. Slouenina vanadu se
rozpusti v redukénim rozpoustédle, naptiklad kyseliné chlorovodikové, pfi¢emz toto rozpoustéd-
lo nejen Ze tvofi rozpoustédlo pro reakci, nybrZ také sniZzuje mocnost vanadu na hodnotu nizsi
nez 5. S vyhodou se nejprve rozpusti slouenina vanadu a potom teprve fosfor a daldi slozky,
jsou-li pfidany. Reakce k vytvofeni komplexu miize byt urychlena pouZitim tepla. Vytvofeny
komplex se potom bez kroku sraZeni uloZi jako roztok na nosié a ususi se. Obecné bude stfedni
mocenstvi vanadu mezi asi +2,5 a +4,6 v ¢ase uloZeni na nosig.

Pfi jiném zpiisobu se katalyzator pfipravi sraZenim kovovych slou¢enin, bud’ s nosi¢em, nebo bez
ného, z koloidalni disperze pfisad v n&jaké inertni kapaling. Za urgitych okolnosti miZe byt
katalyzator uloZen jako roztavené slouceniny kovu na nosi¢. Katalyzatory byly také pfipraveny
zahfatim a smichanim bezvodych forem kyselin fosforu se sloufeninami vanadu a jinymi
slozkami. Ve viech téchto zpusobech pFipravy muZe byt pouZito teplo za uelem urychleni
vytvareni komplexu.

Zpisob ptipravy chloridu vanaditého byl popsan autory Koppel a spol., Zeit. anorg. Chem, 45,
str. 346-351, 1905 a spociva v redukci oxidu vanadiéného v alkoholovém roztoku chlorovodiku.
Tento zpisob byl doporu¢en napfiklad pro pfipravu oxida¢niho katalyzitoru z fosforu a vanadu
v patentovém spise Spojenych statd americkych ¢islo 3,255,211, kde rozpoustédlo zaroveti slouzi
Jjako redukéni €inidlo. Také v patentovych spisech Spojenych statd americkych €isel 4 043 943,
4251390, 4283307 a 4418 003 se tento zplisob, obecné oznaCeny jako ,bezvody proces”
redukce vanadu pouziva pro pFipravu bazického fosforo-vanadového katalyzatoru. Katalyzatory
vyrobené timto zpisobem byly zjistény jako obecné nadfazené podobnym katalyzatoriim
vyrobenym jinymi zpiisoby. Pfed navratem k bezvodému procesu se v souvislosti s touto tfidou
oxida¢nich katalyzator provadélo pfidavéani znaéné hojnosti prvku k zakladni vanad—fosforové
smési, viz napiiklad patentovy spis Spojenych stati americkych &islo 4 105 586, kde kromé
vanadu, fosforu a kysliku musi katalyzitor obsahovat devét dalSich prvkd. Katalyzator byl
uspokojivy, aviak vyroba byla nesnadna s ohledem na podet sloZek a jejich proménlivé vlivy na
chovani katalyzatoru.

Bezvody proces se znovu objevil jako Schneideriv postup v patentovém spise Spojenych stéti
americkych &islo 4 043 943, kde se pouZiva pouze vanad, fosfor a kyslik, tento katalyzator viak
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vyzadoval velmi zvlastni aktivadni postup popsany napiiklad v patentovém spise Spojenych statt
americkych &islo 4 017 521. Barone ukazal v patentovém spise Spojenych stati americkych &islo
4251390, Ze pridani zinku sniZilo potfebu zvlatniho aktivainiho postupu a vytvotilo
katalyzator, ktery bylo mozno mnohem snadngji aktivovat a ktery byl velmi stabilni vii¢i teplu
vystupujicimu z reakEni soustavy, daval stejné nebo vys3i aginky, pfeménu, selektivitu, vytézek,
nez zakladni katalyzitor. Také bylo zji$t€no, Ze mald mnoZstvi kfemiku a lithia zvySuji
katalytické ui€inky katalyzatoru fosforo-vanad—zinkového.

Patentovy spis Spojenych stati americkych &islo 4 147 661 popisuje katalyzator ze smési oxidl
fosforu a vanadu s velkou povrchovou plochou, ktery dale obsahuje wolfram, antimon, nikl
a/nebo molybden v atomovych pomérech od 0,0025 do 1 : 1 k vanadu.

Zvlastni problém tykajici se viech katalyzitorii ze smési oxidi fosforu a vanadu je ztrata fosforu,
popis tohoto problému a jeho feSeni je v patentovém spise Spojenych statii americkych ¢&islo
4515 899.

Mnoha pojednani popisuji oxida&ni katalyzitory, které jsou vhodné pro vyrobu anhydridu
kyseliny maleové &astenou oxidaci n—butanu, a které obsahuji molybden jako jednu slozku
katalyzatoru ze smési oxidi fosforu a vanadu. Tak napfiklad patentovy spis Spojenych statd
americkych ¢islo 3 980 585 popisuje katalyzator obsahujici P, V, Cu a jeden dalSi prvek zvoleny
ze skupiny zahrnujici Te, Zr, Ni, Ce, W, Pd, Ag, Mn, Cr, Zn, Mo, Re, Sn, La, Hf, Ta, Th, Ca, U
a Sn. Patentovy spis Spojenych statd americkych &islo 4 056 487 popisuje katalyzator ze smési
oxidi fosforu a vanadu obsahujici Nb, Cu, Mo, Ni, Co a alespoii jeden dalsi prvek ze skupiny
zahmujici Ce, Nd, Ba, Hf, U, Ru, Re, Li a Mg. Patentovy spis Spojenych statli americkych &islo
4 515 904 popisuje zpiisob pfipravy katalyzatori ze smési oxidi fosforu a vanadu, které mohou
obsahovat jeden kov ze skupiny zahrnujici Mo, Zn, W, U, Sn, Bi, Ti, ZR, Ni, Cr a Co
v atomovych pomérech kov : vanad od 0,001 do 0,2: 1.

Patentovy spis Spojenych statii americkych &islo 4 418 003 popisuje katalyzitory ze smési oxidu
fosforu a vanadu obsahujici bud’ zinek nebo molybden, ktery je deaktivovan sodikem nebo
lithiem, a ktery mGzZe také obsahovat Zr, Ni, Ce, Cr, Mn, Ni a Al.

Patentovy spis Spojenych stati americkych &islo 4 251 390 popisuje bezvody proces pfipravy
katalyzatoru ze smési oxidl fosforu a vanadu aktivovaného zinkem modifikovaného lithiem nebo
kfemikem.

Ukolem predlozeného vynalezu je vytvotit katalyzitor ze smési oxidd fosforu a vanadu a zinku
a lithia, ktery pfidanim dalSich sloZek by mél vét3i stabilitu a tim vyssi vytézky anhydridu po
dlouha ¢asova obdobi.

Dalsim tkolem vynélezu je sniZit ztraty fosforu b&hem pusobeni katalyzatoru.

Podstata vynalezu

Vynélez fesi ukol tim Ze vytvafi oxidalni katalyzitor ze smési oxidit fosforu, vanadu, zinku
a lithia bezvodym procesem, jehoZ podstata spogiva v tom, Ze obsahuje od 0,005 do 0,025 mol
molybdenu na 1 mol vanadu.

Podle vyhodného provedeni vynalezu je molarni pomér molybdenu k vanadu od 0,01 do
0,020: 1.

Podle dal$iho vyhodného provedeni vynalezu je molarni pomér P:V od 0,90 do 1,3:1, Zn:V od
0,001 do 0,15:1 aLi:V od 0,001 do 0,15:1.
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Podle dalsiho vyhodného provedeni vynalezu je moldrni pomér P:V od 0,90 do 1,3:1, Zn:V od
0,001 do 0,15:1 a Li:V od 0,001 do 0,15:1.

Podle dal3iho vyhodného provedeni vynalezu je molarni pomér P:V od 1,0 do 1,22:1 a Zn:V od
0,01 do 0,07:1.

Podle dalSiho vyhodného provedeni vynalezu je povrchovéa plocha tabletovaného katalyzitoru
mensi nez 20 mz.g_’.

Podle dalsiho vyhodného provedeni vynalezu je povrchova plocha tabletovaného katalyzatoru
mensi nez 1 m>.g”.

Podle dalSiho vyhodného provedeni vynalezu obsahuje katalyzitor méné fosforu a ma v podstats
stejnou nebo vétsi aktivitu nez stejny katalyzator bez molybdenu.

Podle dal3iho vyhodného vytvofeni vynalezu molybden nahrazuje &4st fosforu.
Podle dal3iho vyhodného vytvofeni vynalezu ma katalyzator kristalinitu od 60 do 90 %.

Vynélez dile vytvafi v podstaté bezvody proces pripravy oxida&nich katalyzatorl ze smési oxidd
fosforu a vanadu jehoz podstata spo&iva v tom, Ze slou¢enina vanadu o mocnosti +5 se smicha
s alkoholem, smés se uvede do styku s plynnym chlorovodikem po takovou dobu, az mocnost
vanadu je sniZena na hodnotu niZ3i nez +5 pfi teploté¢ od 35 do 60 °C, redukovany vanad,
slou¢enina zinku a sloucenina lithia se vyluhuje v koncentrované kyseliné fosforetné s obsahem
98 az 101 % H;PO,, pfida se sloudenina molybdenu v molarnim pomé&ru Mo/V od 0,005 do
0,025:1, béhem zminéného vyluhovéani se odstrani &ast alkoholu, ze zmin&né vylouzené smési
k vytvofeni kade smichanych oxidi a alkoholu a ziskani kade se susi a usuSena smés oxidi se
zaheje na teplotu od 200 do 350 °C po dobu dostate€nou pro zlep3eni katalytickych vlastnosti
smési.

Podle vyhodného provedeni vynédlezu se pouZije moldrniho poméru molybdenu k vanadu od
0,01 do 0,020:1.

Podle dal3iho vyhodného provedeni vynalezu je molarni pomér P:V od 1,0 do 1,22:1 a Zn:V od
0,01 do 0,07:1.

Podle dalSiho vyhodného provedeni vynélezu alkohol je primarni nebo sekundami alkohol.

Podle dalsiho vyhodného vytvofeni vynalezu sloudenina zinku, lithia a molybdenu je néktera
slou€enina zvolené ze skupiny zahrnujici octany, uhli€itany, chloridy, bromidy, oxidy, hydroxidy
a fosfore¢nany.

Podle dalsiho vyhodného vytvofeni vynélezu alkohol je zvolen ze skupiny zahrnujici methanol,
ethanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, 2-methyl-1-propanol, 3-methyl-2—
butanol, 2,2—dimethyl-1-propanol, 1~hexynol, 4-methyl-1-pentanol, 1-heptanol, 4-methanol-
1-hexanol, 4-methyl-1-heptanol, 1,2—ethandiol, glycerol, trimethylpropan, diethylenglykol a tri-
ethylenglykol.

Podle dal$iho vyhodného vytvofeni vynalezu alkohol je 2-methyl-1-propanol.

Podle dalsiho vyhodného vytvofeni vynalezu slougenina zinku je chlorid zine¢naty, slouenina
lithia je chlorid lithny a slou¢enina molybdenu je oxid molybdeniény.

Vynélez dale spociva ve zplisobu ¢asteéné oxidace C4~Cyo uhlovodiki, jehoZ podstata tkvi v tom,
Ze plynny proud uhlovodiki se uvede do styku s plynem obsahujicim kyslik s katalyzatorem
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vyrobenym bezvodym procesem ze smési oxidii fosforu, vanadu, zinku a lithia a obsahujicim od
0,005 do 0,025 mol molybdenu na jeden mol vanadu za podminek vhodnych a po dobu
dostatenou k vyrobeni odpovidajicich anhydridd téchto uhlovodiki.

Piiklady provedeni vynalezu

Vysledny komplex katalyzatoru je oznagen jako smés oxidi, aviak struktura komplexu nebyl
uréena, aviak miize byt vyhodn& reprezentovana vzorce, napiiklad:

V P, Zn, Mo, Lig Oy

kde a je od 0,90 do 1,3, b od 0,001 do 0,15, c od 0,005 do 0,025 a d od 0,001 do 0,15. Tato
reprezentace neni empiricky vzorec a nema Zzadny jiny vyznam neZ reprezentovat atomovy pomér
slozek katalyzatoru. ,x* ve skute€nosti nema Zadnou urgitou hodnotu a miize se ménit Siroce
v zévislosti na kombinacich v komplexu. Ze je kyslik pfitomen, je znamo a O, to reprezentuje.

Katalyzitor miZze byt pouZivan jako pelety, kotoutky, vlotky, oplatky nebo jiné tvary, které
usnadiiuji jeho pouzivani v trubkovych reaktorech pro tento typ reakei v prani fazi. Tak naptiklad
katalyzator miize byt pfipraven jako tablety majici dutinu nebo priichozi otvor, jak je uvedeno
v patentovém spise Spojenych statli americkych &islo 4 283 307. Material miiZe byt nanesen na
nosici, kdyZz se vak do reakce pfivadi n&ktery alkan, jako n-butan pro vyrobu anhydridu kyseliny
maleinové, neni toto uspofddani vhodné. Kdyby se do reakce pfivad€l néktera alken, jako
n-buten, byl by katalyzator naneseny na nosi¢i vhodnym a hospodarnym feSenim. ProtoZe alkan
vyzaduje vy38i troveil aktivace nez alkeny, je zéhodno p¥i jeho zpracovani mit katalyzator ve
formé& bez nosige, aby bylo zajisténo vice mist pro aktivaci reakce s kyslikem. Obecné& plati, Ze
katalyzitor bez nosi¢e bude mit v&t3i plochu povrchu neZ katalyzatory snosi¢em. Konedna
velikost Eastic katalyzitoru pro toto usporadani je obvykle od 1,7 do 8 mm, nicmén& velky
povrch plochy neni Zidouci, moZnid vlivem zvy3ené aktivity katalyzitoru zmolybdenu.
V kazdém ptipadé po aktivaci je plocha povrchu s vyhodou men$i nex 20 m’.g™” a alespoii
1m’g’,s vyhodou alespoii 5 m’.g™".

Ackoliv trubkové reaktory s pevnym loZem jsou standardni pro tento typ reakci, pouZivaji se
asto pro oxidatni reakce fluidovana loZe, v kterémzto ptipadé by méla byt velikost &astic
katalyzatoru fadové 10 az 150 mikrond.

Obecné se uvazuje pouZiti této tfidy katalyzatoru pro &asteCnou oxidaci C;~C,o uhlovodikii na
odpovidajici anhydridy. Tyto katalyzitory byly ve velké mife uvaZoviny pro pfeménu
normélnich C4 uhlovodiki, alkanu, n—butanu a alkenu, n-butenu, pro vyrobu anhydridu kyseliny
maleinové, kterd ma Siroké komer&ni pouZiti.

Oxidace n—C, uhlovodiku na anhydrid kyseliny maleinové miize byt provedena napiiklad stykem
n-butanu v nizkych koncentracich v kysliku s popisovanym katalyzatorem. Jako zdroj kysliku je
zcela uspokojivy vzduch, avSak syntetické smési kysliku a inertnich plynd, jako je dusik, mohou
byt rovn&z pouzity. MiiZe byt pouzit i vzduch obohaceny kyslikem.

Plynny proud pfivadény do standardnich trubkovych oxida¢nich reaktorii normainé obsahuje
vzduch a asi od 0,5 do 2,5 molarnich procent uhlovodiki, napfiklad n—butanu. Pro optimélni
vytézek vyrobku pfi zpisobu podle pfedlozeného vynélezu je uspokojivy podil n—C, uhlovodiku
rovny od 1,0 do 2,0 moléarnich procent. A&koliv mohou byt pouZity i vy$§i koncentrace, mohou
nastat explosivni ptihody vyjma reaktort s fluidnim loZzem, kde mohou byt pouZity podily od
4 do 5 molarnich procent bez nebezpeti explozi. Niz§i koncentrace C,, mensi nez jedno molarni
procento, sniZi celkovou produktivitu ziskanou pfi ekvivalentnich rychlostech proudu a proto se
normaln€ nepouzivaji z diivodi ekonomickych.
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Priitokova rychlost plynného proudu reaktorem mize byt mén&na v pomémé Sirokych mezich
av3ak vyhodny rozsah ¢innosti je pfi rychlosti od 50 do 300 g C, na litr katalyzatoru za hodinu
a vyhodné&ji od 100 do 250 g C, na litr katalyzatoru za hodinu. Doby setrvani plynového proudu
budou normalné kratsi nez 4 s, vyhodnéji kratsi neZ 1 sekunda a doli k rychlosti, kde se dostanou
méné GCinné operace. Priitokové rychlosti a doby setrvani se vypolitavaji za standardnich
podminek pfi 760 mm rtuti a pii 25 °C. Prednostni pfivadéna latka pro katalyzator podle
pfedlozeného vynélezu pro pfeménu na anhydrid kyseliny maleinové je n—-C, uhlovodik
obsahujici prevazny podil n-butanu, s vyhodou alespoii 90 molarnich procent n—butanu.

Velké mnozstvi reaktorl se ukazuje pouzitelnych a zcela vyhovujici jsou rektory typu vyméniku
tepla s vicenasobnou trubkou. Trubky takovych reaktori mohou mit rozliény primér od 6,35 mm
do 76,2 mm a délku od asi 1 m do 3 m i vice. Oxidaéni reakce je exotermicka reakce a tudiz by se
méla provadét pomérné presna kontrola reakeni teploty. Je Zadouci udrZovat povrch reaktori na
pomémné stalé teploté€ a je nutné né&jaké prostfedi pro odvadéni tepla zreaktorii pro pomoc
regulaci teploty. Takova prostiedi mohou byt Woodtiv kov, roztavena sira, rtut, roztavené olovo
apod., bylo vSak zjiSt€no, Ze lazné& eutektickych soli jsou zcela uspokojujici. Jedna takova solna
lazen je smés dusi¢nanu sodného, dusitanu sodného a dusitanu draselného eutekticka pri stalé
teploté. Pridavny zpiisob regulace teploty spo&iva v pouZiti reaktoru s kovovym blokem, kde kov
obklopujici trubku pusobi jako téleso regulujici teplotu. Je zfejmé, Ze teplosménné prostfedi
miize byt udrzovano na spravné teplot€¢ vyméniky tepla apod. Reaktor nebo reaktorové trubky
mohou byt ze Zeleza, nerezové oceli, uhlikaté oceli, niklu, sklenénych trubek apod. Trubky
zuhlikaté oceli i niklové trubky maji velmi dlouhou Zivotnost za podminek reakci zde
popsanych. Normalné reaktory maji pfedehfivaci pasmo z n&jakého inertniho materialu, jako jsou
alundové pelety velikosti 6,35 mm, inertni keramické kuli¢ky, niklové kuli¢ky a kousky apod.,
pfitomné asi jednou polovinou aZ jednou desetinou objemu ptitomného aktivniho katalyzatoru.

Teplota reakce miZe byt mé&n&na v urlitych mezich, aviak normélné by reakce méla byt
provadéna pfi teplotach v kritickém rozsahu. Oxidagni reakce je exotermicka a kdyz je jednou
spusténa, hlavni Gi¢el solné lazn€ nebo jinych prostiedi je odvadéni tepla ze stén reaktoru a fizeni
reakce. Lepsi ¢innost se normélné dosahne kdyZ pouZita reakéni teplota neni vy33i nez asi 100 °C
nad teplotou solné 1azné. Teplota v reaktoru bude také ziejmé& zaviset v uritém rozsahu na
velikosti reaktoru a na koncentraci C,. Za obvyklych pracovnich podminek pii vyhodné
proceduie je teplota ve stfedu reaktoru méfena termodlankem asi od 365 °C do 550 °C. Rozsah
teploty prednostné pouZity v reaktoru, méfeny jak uvedeno vyse, by mél byt asi od 380 °C do
515 °C a nejlepsi vysledky se obvykle dosahuji pfi teplotach asi od 390 °C do 415 °C. V jiném
pfipadg, v reaktoru se solnou lazni a trubkami z uhlikaté oceli o priméru asi 25,4 mm se obvykle
teplota solné lazné fidi asi mezi 350 °C do 550 °C. Za normalnich podminek by nemélo byt
pfipusténo, aby teplota v reaktoru na dlouhd ¢asova obdobi nestoupla nad 470 °C z divodi
sniZeni vytéZku a mozné deaktivace katalyzatoru.

Obecné plati, Ze zlepSeny katalyzator podle predloZeného vynalezu je aktivngj$i a pracuje pfi
nizsi teploté€ a s vy$§im vytéZzkem neZ znidmé katalyzatory ze smési oxidl fosforu a vanadu
vyrobené bezvodym procesem.

Reakce muze byt provadéna pfi tlaku ovzdusi nebo vy$§im &i nizsim tlaku. Vystupni tlak by mél
byt alespori mirné vy3§i neZ tlak okoli k zajidt&ni pozitivniho proudéni z reakce. Tlak inertniho
plynu musi byt dostate¢né vysoky aby se pfekonal pokles tlaku pii proudéni reaktorem. Anhydrid
kyseliny maleinové muZe byt ziskan fadou zpisobi voboru znamych, napfiklad pfimou
kondenzaci nebo adsorpci ve vhodném prostfedi, snasledujicim oddélenim a vyc€isténim
anhydridu kyseliny maleinové.

Reaktory

Reaktory jsou trubky dlouhé od 1,5 do 3,6 m o priméru 25,4 mm, jak vysvétleno déle. Jako
piiklad se uvadi 1,5 m dlouhd trubka z uhlikaté oceli o vné&jsim priméru 25,4 mm, pouZzito




10

20

25

30

35

40

CZ 290055 B6

320 ml katalyzatoru vlozi 1,05 m napln€ném alundovymi peletami o velikosti 6,35 mm na
vrcholu katalyzatorového materidlu do vysky 33 % vysky katalyzatoru. Material katalyzitoru
a vrchni inertni material pro kaZzdy reaktor:

Délka m Primér Rozméry Objem ml Vrchni inertni material
mm katalyzatoru
mm X mm
1,5 25,4 4,76x4,76 320 alundové pelety 6,35 mm
1/3 loze katalyzatoru
3,6 25,4 4,76x4,76 950 alundové' pelety 6,35 mm
300 mm u dna

150 mm u vrcholu
'taveny kfemigitan hlinity

Reaktory byly uloZeny v eutektické smési solné 14zn& konstantni teploty sestavajici ze 7 %
dusi¢nanu sodného, 40 % dusitanu sodného a 53 % dusitanu draselného. Reaktor byl pomalu
zahfat na 400 °C (vzduch teply 250 —270 °C proudil pfes katalyzator), zatimco proud plynu
obsahujici 0,5 az 0,7 molarnich procent n-butanu a vzduch proudil pfes katalyzator potinaje
teplotou asi 280 °C. Vystup reaktoru byl udrzovan na 6,9 kPa. KdyZ reaktor dosahl 400 °C,
katalyzator byl uveden do <¢&innosti prichodem smési n-butan/vzduch po 24 hodin.
n-butan/vzduch a teplota byly zvy$ovany k ziskani Zadaného prichodu. n—-butan v pfivodu byl
zvySen na 1,0 az 1,5 molarnich procent k ziskani 80 — 90 % pfemény. Solna lazeii byla fizena na
maximum 425 °C. Prichod je dosaZzen ve vztahu k maximaélni teploté solné ldzn€ a maximu
horkého bodu asi 450 °C. Horky bod se uréi zkouskou stfedem loZe katalyzatoru. Teplota solné
lazn€ muzZe byt nastavena k dosaZeni Zadaného vztahu mezi pfeménou a rychlosti priitoku smési
n—Cy/vzduch (naptiklad jako hodinova prostorova rychlost plynu — GHSV). Rychlost proudéni je
nastavena asi na 85 % pfeménu a vy$e uvedené teplotni vztahy. Obecné se pouZivaji rychlosti
pritoku asi 30 az 75 g uhlovodiku pfivddéného na litr za hodinu. Vystupni plyny byly
ochlazovény asi na 55— 60 °C pfi asi 3,4 kPa. Za téchto podminek kondenzuje asi 30 - 50 %
anhydridu kyseliny maleinové z proudu plynu. Pro rekuperaci a vy¢i§téni zbyvajiciho anhydridu
kyseliny maleinové v proudu plynu po kondenzaci byly pouZity rekuperace vodnim ¢isti¢em
a néasledujici dehydrace a frakcionace. Rekuperovany kombinovany anhydrid kyseliny maleinové
se vyCisti a rekuperuje pfi teploté asi 140 — 150 °C nahotfe a 145 °C dole ve frakcionanim
zafizeni. Vy€iStény produkt ma Cistotu 99,9 procent anhydridu kyseliny maleinové.

Srovnévaci postup ptipravy katalyzatoru

Srovnavaci studie ukazuji, Ze vysoka rychlost michani a rychlejsi odstranéni alkoholu lepsi
katalyzitor. Tak napfiklad v komerénim Pfaudlerové reaktoru o obsahu 18000 litrii je tfeba
rychlosti michani 118 ot. min™ a regulace tlaku pary k dosazeni zadaného rychlého odstranéni
alkoholu pfi zamezeni pietiZzeni kondenzatoru pfistroje. Jinak je srovnavaci postup v podstaté
stejny jako vySe popsany, s daldim opatfenim, spo&ivajicim v tom, Ze miiZze byt pozadovana vyssi
koncentrace alkoholu k zaji$téni dobrého michéni a odstranéni alkoholu a odebrani vody.

Zpisob, kterym se katalyzator pfipravuje, je dileZity. V pfede$lém popise jsou uvedena rozli¢na
zlepSeni a hodnoty velidin, které pfi pouZiti obecného postupu vytvareji jakostni stabilni
katalyzator s dlouhou Zivotnosti. Dale uvedené typické zpusoby pfipravy katalyzitoru popisuji
praci pfi pouZiti vySe uvedenych informaci.
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Pfiprava katalyzatoru pro pfiklad 1

Do sklenéného reaktoru o obsahu 5 litrid bylo vloZeno 1,81 bezvodého isobutylalkoholu
a1,75 mol oxidu vanadi¢ného. Reaktor byl opatien hornim michadlem, vstupem plynu,
termostatem a odluCovatem Deana Starka svodnim kondenzitorem. Bylo pfidino 4,77 g
bezvodého chloridu zine€natého a 6,29 g  oxidu molybdenigitého a déle bylo michanou suspenzi
prohnano 906 g plynného chlorovodiku takovou rychlosti, aby reakéni teplota byla asi 50 °C.
K vyslednému tmavé Cervenohnédému roztoku byl pfidan alkoholovy roztok 99,3 % kyseliny
fosforené predem ptipraveny ptidanim 104,0 g oxidu fosforetného ke 296,1 g 85,7 % kyseliny
fosforeéné az do uplného rozpusténi a potom ziedénim kyseliny 400 ml bezvodého alkoholu.
Vysledny roztok byl refluxovan po dobu 2 hodin. Odchazejici plyny byly pfe¢idtény zasaditym
roztokem. Po skonceni periody vyluhovani byl alkohol odstranén aZ bylo ztmavomodrého
roztoku ziskéno asi 1,8 litru. Vysledna kaSe byla usu3ena pti 150 °C a vypalovéna po tfe hodiny
pfi 260 °C. Vypéleny prasek byl slisovan do tablet o rozmérech 4,76 x 4,76 mm s otvorem
o priméru 1,58 mm.

Atomérni poméry byly tyto:
P:V=1,16:1 Mo:V =0,013:1 Zn:V =0,01:1 Li:V=0,01:1

Katalyzator ve formé tablet 4,76 x 4,76 mm mél plochu povrchu 4,6 m>.g™. Difrak&ni analyza
X-paprsky vypaleného katalyzitoru ukéazala krystalickou matrici s odrazovym pomérem 2,6
(2,94d/5,68d). Stupeii krystalinity surového katalyzatoru byl 80 %.

Pfi pfipravé viech katalyzatorii zde popsané byl jako organické rozpoustédlo pouzit isobutyl-
alkohol.

V nasledujicich pfikladech ¢aste¢né oxidace n—butanu na anhydrid kyseliny maleinové je vzduch
ptivadény do reakce uveden jako ,,% vzduchu®. Plati vztah 100 % vzduchu = 2500 GHSV.

Katalyzator je uzpiisoben pro pouziti umisténim tablet do trubkového reaktoru s pevnym loZem
a provedenim Upravy. Reaktor se zah#iva solnou lazni.

Katalyzator se uloZi do reaktoru a upravi pomalym uvedenim na pracovni teplotu rychlosti 5 az
10°C za hodinu provadénym ohfivanim reaktoru a nastavenim pritoku plynu od 0,5 do
1,0 molérnich % butanu ve vzduchu p¥i po&atetnim pritoku vzduchu GHSV 900 h az 2500 h
pfi udrZovani Zadané arovné pfemény, napiiklad asi 75 molarnich %. Postup vyZzaduje obecné
nékolik dni. Pogéteéni teplota solné lazné je asi 250 °C, to je teplota tani solné 14zné.

Symboly C, S a Y pouzivané pfi popise vysledki reakce maji nasledujici vyznam a vztah:
C(pteména) x S(selektivita) = Y(vytszek) -

Vyraz ,hmotnostni vytézek* zna¢i mnoZstvi anhydridu kyseliny maleinové vytvoreného z daného
mnozstvi n—butanu a vypogita se takto:

98 (molarni hmotnost anhydridu)

Hmotnostni vytézek = 58 (molarni hmotnost butanu)

x mol % vytézek

VySky vrcholii nad pozadim se méfi zdvojitych difrakénich vzord k vypo€itani odrazového
pomeéru 2,94d/5,68d.

Procentni krystalinita je urena srovnanim intensity 2,94d odrazu usu$eného materialu
katalyzatoru k intensité sekundarniho standardu slou¢eniny VOHPO,.1/2H,0.
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Pfiklad 1

Katalyzitor pfipraveny zpusobem vy$e popsanym byl uloZen do jednotky solné lazn& délky
1,5 m. Aktivace byla velmi dobra, plny pritok byl dosaZen po 418 hodinach proudu. Tento
katalyzator byl v proudu po dobu 4600 hodin. Kone¢ny hmotnostni vytézek byl 93,5 % pti
82,8 % premény pti 372 °C. P¥i 3000 hodinach se pracovalo pfi nizké teploté solné 1azn& 378 °C
se stfednim hmotnostnim vytézkem 96,0 pti 81,9 pfemény. Nebyl pozorovan Zidny pokles
vytézku. Pi 4300 hodinach byl stfedni vyt&zek 93,6 % pii 83,2 % premény. Tento postup je
shrnut v tabulce 1.

Tabulka I?

Cas (h) Teplota °C Butan GHSV Butan Selek  Viyt. Vyt. Tlak
horky vstmol 1/h pfem. mol.% mol.% hmotn. kPa
sul bod % mol. % % HD

46 400 404 0,63 1500 68,1 60,9 41,5 70,2 35

418 415 455 1,11 2500 80,4 64,0 51,5 87,0 138
1400-1500 383 432 1,27 2500 79,9 71,4 57,1 96,4 138
2900-3000 378 438 1,33 2500 81,9 69,4 56,8 96,0 138
42004300 374 443 1,28 2500 83,18 66,61 55,4 93,6 138
4500-4600 372 440 1,31 2500 82,8 6,8 55,3 93,5 138

Skonéeno
Kontrola®

1500 390 - - - 78,7 65,5 - 87 -
(1) VP 1,6,Mo0 0,013, Zn 0,01, Li 0,01, O,.

(2) 25,4 mm x 1,5 m reaktor, loZe s termostatem 1,05 m, tablety 4,76 x 4,76 mm s 1,58 mm ve
stiedu.

(3) VP 1,16,7Zn 0,01, Li 0,01, O, Patent US &. 4 251 390.

Priklad 2

Katalyzator byl pripraven stejnym zpiisobem jako v ptikladu 1 ve tfech davkach, které byly
smichéany. Stfedni odrazovy pomér pro x—paprsky (2,94d/5,86d) vypaleného katalyzatoru byl 3,6
smalou nebo Zidnou stopou vanaddihydrogenfosfore€nanu. Plocha povrchu tabletovaného
katalyzitoru byla 10,6 m’.g™". Stupeit krystalinity byl 83 %. Katalyzitor byl uloZen do reaktoru
254mm x 3,6 m a vyhodnoceni bylo provedeno jako v predeslém ptipadé. Katalyzator byl
v proudu po dobu 8386 hodin. Asi po 2600 hodinich v proudu jevil hmotnostni vytéZek mirny
pokles a od 3350 do 3525 hodin bylo pfivadéno malé mnoZstvi trimethylfosfidu rovné asi 0,05 ml
za 1 den. Odezva byla okamzita a hmotnostni vytézek reakce rychle stoupl na pfedchozi vysokou
urovent. Po 4500 hodinach proudu byl az do konce prace pfidavan maly nepfetrzity proud, asi
0,1 ppm trimethylfosfidu. To zpisobilo mirny vzrist teploty, asi o 5 °C nad normalni teplotu,
aviak vysoky vytézek byl udrzen. Vysledky a podminky tohoto vyhodnoceni jsou sestaveny
v tabulce II.

Béhem tohoto chodu byla provedena studie prostorové rychlosti pfi vstupnich tlacich
117 a 138 kPa. Hmotnostni vytézky byly pfi obou tlacich stejné a pouze v teplotach byly malé
rozdily. Tato studie je shrnuta v tabulce III.
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Tabulka 114?

Cas(h)  Teplota°®C Butan GHSV Butan Selek

horky vstup 1/h  pfem. mol.% mol. %

sul bod  mol. mol.
% %

45 390 400 0,72 1500 82,2 60,8

381 415 432 1,37 2500 794 63,3
2200-2300 383 434 1,66 2500 81,68 68,85
3200-3300 379 434 1,64 2500 82,1 66,8
3700-3800 392 424 1,65 2500 80,8 69,9
4400-4500 429 439 1,66 2500 82,88 67,68

Poznamka 3

5100-5200 387 427 1,61 2500 81,32 67,84
68006900 381 405 1,63 1750 88,59 68,08

8386 392 425 1,64 2500 86,10 85,25

Skonceno

(1) VP 1,6, Mo 0,013, Zn 0,01, Li 0,01, O,.

Vyt. Vyt.
hmotn.
%
50,0 84,5
50,2 84,9 -
56,24 95,0
54,8 92,6
56,5 95,5
56,10 94,8
55,17 93,2
60,31 101,9
56,18 95,0

Tlak kPa
HD Vyst.
48 34
138 107
138 107
138 107
138 107
138 107

138 107
138 110
138 96

(2) 25,4 mm x 3,6 m reaktor, loZe stermostatem 3,15 m, tablety 4,76 x 4,76 mm s otvorem

1,58 mm ve stiedu.

(3) Pridavani TMP zacalo davkou 0,1 ppm.

Tabulka I1I

Studie prostorové rychlosti”

Prostorova Vstupni Butan Sul

rychlost 1/h tlak kPa vstup. tepl. °C
mol. %

1750 20 1,69 383

17 1,65 387

2000 20 1,70 388

17 1,62 391

2250 20 1,65 397

17 1,66 396

2500 20 1,60 392

17 1,57 390

Butan

vystup
mol. %

89,5
90,3
88,7
88,1
89,2
88,4
87,1
86,1

Vytézek
anhydridu
hmotn. %

102,5
102,4
102,0
101,0
98,9
98,4
95,5
95,0

(1) Data vzata z vyhodnoceni prikladu 2 mezi 6000-8400 hodin pro postup pfi plynulém

pfidavani TMP ve mnozstvi 0,1 ppm.

Priklad 3

Byl proveden postup pfipravy katalyzatoru podle prikladu 1 aZ na to, Ze molybdenova slozka
byla pfidana aZ po reakci vanadu s chlorovodikem. Vypaleny katalyzator mé&l krystalinitu 62 %
ziskanou difrekci x—paprsky. Odrazovy pomér (2,94d5,68d) byl 2,3. Vzorek byl vyhodnocen

v reaktoru 1,5 m, vysledky jsou v tabulce IV.
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Tabulka [V®?

Cas (h) Teplota °C Butan GHSV Butan  Selek Vyt. Vyt.  Tlak
horky vst. mol. 1/h pfem. mol.% mol.% hmotn. kPa
sl bod % mol. % % HD

42 410 412 0,57 1500 45,12 52,52 23,70 40,1 31

48 420 437 0,83 2000 89,26 5793 51,93 874 138
162 408 431 0,77 2000 81,67 6397 5224 883 138
355 400 427 1,16 2000 8090 69,49 56,21 950 138
379 406 429 1,08 2250 81,15 65,19 5290 894 138
481 407 433 1,23 2500 88,82 64,33 57,14 96,6 138
547 400 420 1,20 2500 82,18 68,18 56,03 94,7 138

(1) VP 1,6, MC 0,013, Zn 0,01, O, -MoO; pfidan po dokon&eni reakce Hel a V,0s.

(2) Vyhodnoceno vreaktoru 254mmx15m s loZem 1,05m stermostatem, tablety
4,76 x 4,76 mm s otvorem 1,58 mm ve stfedu.

Priklad 4

Byl proveden postup pfipravy katalyzatoru podle ptikladu 1 aZ na to, Ze v reakci s chlorovodikem
bylo pouzito 5% p¥idavného alkoholu. Difrakéni pomér (2,94d/5,68d) sx—paprsky byl
u vypéleného katalyzatoru 1,8 a krystalinita byla 84 %. Cerstvé tabletovany katalyzitor m&l
plochu povrchu 3,9 m%g™. Byl vyhodnocen v reaktoru 25,4 mm x 3,6 m. Podminky a vysledky
jsou uvedeny v tabulce V.

Tabulka V1-?

Cas(h) Teplota®C Butan GHSV Butan Selek Vyt. Vyt.  TlakkPa
horky st 1/h pfem. mol. mol. hmotn.
sil bod mol. % mol. % % % % HD Vyst.

70 420 427 1,42 1750 51,6 54,11 27,63 46,7 110 90
200-300 416 436 1,49 2500 80,75 61,66 49,79 84,1 138 107
600-700 413 433 1,59 2500 7794 66,01 51,45 86,9 138 107

9001000 417 434 1,55 2500 81,52 64,72 52,76 89,2 138 107
Skon¢eno

(1) MoO; ptidan po reakei V,0s s HCL. 5 % prebytku alkoholu ptiddno do podategni reakce.
(2) Vyhodnoceno vreaktoru 254mmx3,6m, loZze 3,15m stermostatem, tablety

4,76 x 4,76 mm s otvorem 1,58 mm ve stiedu.

Piiklad 5

Byl proveden postup piipravy katalyzitoru podle pfikladu 1 aZ na to, Ze v reakci s chlorovodikem
bylo pouzito o 5 % méné alkoholu. Difrakéni pomér (2,94d/5, 60d) x—paprsky byl u vypéaleného
katalyzatoru 1,63 a krystalinita byla 87 %. Cerstv& tabletovany katalyzitor mél plochu povrchu
6,9 m>.g”. Byl vyhodnocen v reaktoru 25,4 mm x 3,6 m. Podminky a vysledky jsou uvedeny
v tabulce VL

-10-
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Tabulka VI*?

Cas(h) Teplota®C Butan GHSV  Butan  Selek Vyt. Vit Tlak kPa
horky  wst. 1/h pfem. mol. mol. hmotn.
sil bod mol. % mol. % % % % HD Vyst.

46 410 411 0,67 1500 43,36 - - - 48 35
359 415 435 @ 1,46 2250 80,71 63,99 51,65 87,3 138 112
400-500 417 443 1,47 2500 77,65 64,77 51,30 850 138 107
900-1000 419 440 1,57 2500 78,18 65,51 51,21 -~ 86,5 138 107
Skonceno

(1) MoO; ptidan po reakci V,0s s HCL. Do pog&ate€ni reakce bylo ptidano o 5 % méné alkoholu.

(2) Vyhodnoceni vreaktoru 254mmx3,6m, loze 3,15m stermostatem, tablety
4,76 x 4,76 mm s otvorem 1,58 mm ve stfedu.

Priklad 6

Byl proveden postup pfipravy katalyzitoru podle pfikladu 1 aZ na to, Ze molybdenové slozka
byla pfidana aZ o ohféti alkoholového rozpoustédla pro reflux. Krok vyluhovani byl vynechin
abyla ihned zapolata rekuperace alkoholu. Vysledny vypéleny katalyzitor mél s x—paprsky
difrak&ni odrazovy pomér (2,94d/5, 68) 1,86 a krystalinitu 93 %. Katalyzator byl vyhodnocen
v reaktoru 25,4 mm x 1,5 m. Podminky a vysledky jsou uvedeny v tabulce VIL.

Tabulka VII'?
Cas (h) Teplota °C Butan GHSV Butan Selek  Vyt. Vyt.  Tlak
horky  wst. 1/h piem. mol.% mol.% hmotn. kPa
sul bod mol. % mol. % % HD
48 420 423 0,59 2000 8542 57,25 4890 82,7 138
381 411 435 1,36 2375 79,17 61,21 48,46 819 138

681 403 428 1,33 2500 79,26 69,91 5541 936 138
1077 405 432 1,31 2500 79,51 68,27 5428 91,7 138

(1) VP 1,6, Mo 0,013, Zn 0,01, Li 0,01, O, —-MoO; pfidan pfi refluxu nasledovaném odstranéni
alkoholu bez vyluhovani.

(2) Vyhodnoceno v reaktoru 254mm x 1,5m, loZze 1,05m stermostatem, tablety
4,76 x 4,76 mm s otvorem 1,58 mm ve stiedu. ’

Piiklad 7

Byl proveden postup pripravy katalyzitoru podle piikladu 1 aZ na to, Ze byla pouZita
dvojnasobna koncentrace molybdenu. Difrakce vypéleného katalyzitoru x—paprsky ukézala
odrazovy pomér (2,94d/5, 68d) 1,46 bez zjiiténi vanaddihydrogenfosfore¢nanu. Krystalinita byla
75 %. Katalyzitor byl vyhodnocen v reaktoru 25,4 mm x 1,5 m. Podminky a vysledky jsou
uvedeny v tabulce VIII.

-11-
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Tabulka vIII?

Cas (h) Teplota °C Butan GHSV Butan Selek Vyt.  Vyt.  Tlak
horky wvst.mol. 1/h piem. mol.% mol.% hmotn. kPa
sul bod % mol. % % HD

49 420 425 0,59 1500 4536 43,68 19,81 33,5 35
120 410 447 1,22 2000 80,98 60,07 48,64 82,2 138
313 410 438 1,31 2250 81,08 59,79 4848 819 138
670 398 441 1,14 2500 79,88 62,79 50,15 84,8 138
1054 398 450 1,25 2500 79,81 63,52 50,70 85,7 138

(1) Smés: VP 1,6, Mo 0,026, Zn 0,01, Li 0,01, O,.

(2) Vyhodnoceno v reaktoru se solnou lazni 254 mm x 1,5m, loZze 1,05 m s termostatem,
tablety 4,76 x 4,76 mm s otvorem 1,58 mm ve stfedu.

Priklad 8

Byl proveden postup pripravy katalyzitoru podle ptikladu 1 aZ na to, Ze byla pouzita polovi¢ni
koncentrace molybdenu. Difrakce vypaleného katalyzitoru x—paprsky ukazala odrazovy pomér
(2,94d/5, 68d) 1,8 bez jakékoli pfitomnosti vanaddihydrogenfosfore¢nanu. Krystalinita byla
92 %. Katalyzitor byl vyhodnocen v reaktoru 25,4 mm x 1,5 m. Podminky a vysledky jsou
uvedeny v tabulce IX.

Tabulka IX"?

Cas (h) Teplota °C Butan GHSV Butan Selek  Vyt. Vyt.  Tlak
horky vst.mol.  1/h pfem. mol.% mol.% hmotn. kPa
sul bod % mol. % % HD

70 420 425 0,75 1500 61,29 57,02 34,95 59,1 35
214 428 450 1,23 2000 85,02 55,51 47,20 79,8 138
406 415 438 1,12 2500 78,39 59,37 46,54 78,7 138
1054 404 446 1,33 2500 80,97 64,31 52,08 80,5 138

Skonéeno

(1) VP 1,16, Mo 0,0065, Zn 0,01, Li 0,01, O,.

(2) Vyhodnoceno v reaktoru se solnou lazni 254 mm x 1,5m, loze 1,05 m s termostatem,
tablety 4,76 x 4,76 mm s otvorem 1,58 mm ve stiedu.

Priklad 9

Byl proveden postup ptipravy katalyzatoru podle ptikladu 1 v lahvi o objemu 12 litrii aZ na to, Ze
bylo pouzito 1,79 kg oxidu vanadi&ného. Difrakce x—paprsky vypéleného katalyzatoru (2,94d/5,

68d) byla 2,1, krystalinita byla 77 %. Plocha povrchu tabletovaného katalyzatoru byla
11,4 m’.g™". Podminky a vysledky jsou uvedeny v tabulce X.
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Tabulka X2

Cas(h) Teplota®C Butan GHSV Butan Selek Vyt.  Vyt.  TlakkPa
horky st 1/h piem. mol.% mol.% hmotn.
sul bod mol. % mol. % % HD Vyst.

51 420 425 1,10 1500 46,67 - - - 48 27

196 413 426 1,52 2250 77,01 61,10 47,60 80,5 138 112

555 421 450 1,56 2500 80,45 64,08 51,55 87,1 138 107

987 421 450 1,67 2500 7931 65,59 52,02 87,0 138 107
Skonéeno

(1) Katalyzator byl pfipraven v lahvi o objemu 12 1 pfi pouziti 1,79 kg HCl na 1,79 kg V,0s.

(2) Vyhodnoceno v reaktoru se solnou lazni 25,4 mm x 3,6 m, loze 3,15 m s termostatem,
tablety 4,76 x 4,76 mm s otvorem 1,58 mm ve stiedu.

Pfiklad 10

Byl proveden postup pfipravy katalyzatoru podle pfikladu 1 v lahvi o objemu 12 litrli aZ na to, Ze
bylo pouzito 2,5 kg HCI na 1 kg V,0s. Difrakce x—paprsky vypaleného (2,94d/5, 68d) byla 1,69,
pii krystalinité 80 %. Podminky a vysledky jsou uvedeny v tabulce XI.

Tabulka X1

Cas(h) Teplota®C Butan GHSV Butan Selek Vyt. Vit Tlak kPa
horky  wst. 1/h pfem. mol. % mol.% hmotn.
sil  bod mol % mol. % % HD  Vyst.

47 410 412 0,57 1500 53,75 53,75 28,89 48.8 48 27

240 411 426 1,49 2250 79,96 65,28 52,20 88,2 138 112

522 412 447 1,58 2500 81,10 65,46 53,09 89,7 138 107

928 405 442 1,58 2500 81,11 68,14 5527 93,4 138 107
Skonéeno

(1) Katalyzator byl vyhodnocen v reaktoru se solnou lazni 25,4 mm x 3,6 m, loze 3,15m
s termostatem, tablety 4,76 x 4,76 mm s otvorem 1,58 mm ve stiedu.

(2) Byla pouzita davka 12 I'se 1132,5 g HCl a 453 g V,0s.

Priklad 11

Katalyzator byl pfipraven zpisobem podle piikladu 10, aZ na to, Ze reakce chlorovodiku
s oxidem vanadi¢nym probihala jeden den a potom byla smés pfes noc ponechdna ustat.
Nasledujici den byly pfidany Mo, Zn, Li a kyselina fosfore¢na a katalyzitor byl dokonten.
Vysledky difrakce x—paprsky vypaleného katalyzatoru ukézaly odrazovy pomér (2,94d/5, 68d)
3,9 a krystalinitu 63 %. Plocha povrchu tabletovaného katalyzitoru byla 9,1 m’.g™". Podminky
a vysledky jsou uvedeny v tabulce XII.
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Tabulka X11%»

Cas(h) Teplota°C Butan

horky
sal  bod
45 400 402
172 408 426
456 418 446
886 394 422

GHSV Butan Selek  Vyt. Vyt.
vst. 1/h pfem. mol.% mol.% hmotn.
mol. % mol. % %
0,59 1500 84,52 53,70 4539 76,7
1,35 2000 79,31 63,69 50,51 854
1,47 2500 83,98 61,16 51,36 86,8
1,47 2500 84,06 66,72 56,09 94,8

CZ 290055 B6

Skon&eno

Tlak kPa
HD  Viyst.
48 27
138 112
138 107
138 107

(1) Katalyzator byl vyhodnocen v reaktoru se solnou lazni 25,4 mm x 3,6 m, loZe 3,15 m
s termostatem, tablety 4,76 x 4,76 mm s otvorem 1,58 mm ve stfedu.

(2) Reakce V,0s s HCI (2,5 dili HCl na 1 dil V,05) provedena v nddob& 12 1, smé&s ponechéna
pfes noc ustat pfi teploté mistnosti pfed pfidanim MoO; a jinych slozek.

Priklad 12

Byl proveden postup prlpravy katalyzatoru podle piikladu 1 aZ na to, Ze byl pouZit niz§i pomér
P:V. Tento katalyzator se jevi stejn& dobrym jako katalyzator z ptikladu 1. Podminky a vysledky
vyhodnoceni katalyzatoru jsou uvedeny v tabulce XIII.

Podobny katalyzétor byl pfipraven s vy$§im pomérem P:V neZ katalyzator podle ptikladu 1. Bylo
zjiSténo, Zze méd dobrou selektivitu, nebyl viak tak aktivni jako katalyzatory podle pfikladu 1
a podle prikladu 12, coz plyne z tabulky XIV.

Tabulka X111

Cas(h)  Teplota °C

sal

42 410
200-300 410
600-700 396

900-1000 389
1500-1600 381
2660 380

(1) VP 1,124, Mo 0,013, Zn 0,01, Li 0,01, O,.

Butan

horky vst. mol 1/h

bod

410
453
432
419
416
420

%

0,66
1,16
1,37
1,26
1,28
1,18

GHSV  Butan
pfem.
mol. %
1500 82,6
2500 80,5
2500 82,1
2500 82,1
2500 81,32
2500 82,98
Skonéeno

Selek
mol. %

52,1
61,9
64,9
68,4
70,31
67,21

Vit

mol. %

43,0
49,8
53,3
56,2
57,18
55,77

Vit

hmotn.

%

72,7
84,2
90,0
94,9
96,6
94,3

Tlak
kPa

35

138
138
138
138
138

(2) Reaktor 25,4 mm x 1,5m, loZe 1,05 m s termostatem, tablety 4,76 x 4,76 mm s otvorem
1,58 mm ve stiedu.
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Tabulka XIv®?

Cas (h) Teplota°®C  Butan GHSV Butan Selek  Vyt.  Vyt.  Tlak
horky vst. mol 1/h pfem. mol.% mol.% hmotn. kPa
sil  bod % mol. % % HD

42 430 430 0,68 1500 49,6 41,3 20,5 34,6 35
250-350 408 434 1,19 2500 77,6 63,0 48,9 82,6 138
650-750 407 439 1,29 2500 79,3 63,5 50,3 85,1 138

1050-1150 407 437 1,32 2500 81,0 66,0 53,5 90,4 138
Skonéeno

(1) VP 1,18, Mo 0,013, Zn 0,01, Li 0,01, O,.

(2) Reaktor 25,4 mm x 3,6 m, loze 3,15 m s termostatem, tablety 4,76 x 4,76 mm s otvorem
1,58 mm ve stfedu.

PATENTOVE NAROKY

1. Oxida¢ni katalyzator ze smési oxidi fosforu, vanadu, zinku a lithia vyrobeny bezvodym

procesem, vyznacujici se tim, Ze obsahuje od 0,005 do 0,025 mol molybdenu na mol
vanadu.

2. Oxida¢ni katalyzitor podle naroku 1, vyznaduj irc i se tim, Ze molarni pomér
molybdenu k vanadu je od 0,01 do 0,020 : 1.

3. OxidaCni katalyzitor podle niroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze molarni
pomér fosforu k vanadu je od 0,90 do 1,3 : 1, zinku k vanadu od 0,001 do 0,15:1 a lithia
k vanadu od 0,001 do 0,15: 1.

4. Oxidaéni katalyzitor podle kteréhokoli z narokii 1 az 3, vyznadujici se tim, Ze
molarni pomér fosforu k vanadu je od 1,0 do 1,22 : 1 a zinku k vanadu od 0,01 do 0,07 : 1.

5. Oxidaéni katalyzator podle kteréhokoli z narokti 1 aZ4,vyznaéujici se tim, Ze je

ve formé tablet majicich plochu povrchu mensi nez 20 m>.g™.

6. Oxida¢ni katalyzitor podle kteréhokoli z naroki 1 az 5, vyznadujici se tim, Ze
plocha povrchu je alespoit 1 m’.g™.

7. Oxidacni katalyzator podle kteréhokoli z ndrokti 1 a26,vyznacujici se tim,Ze mé
krystalinitu od 60 do 90 %.

8. Zplsob vyroby oxidagniho katalyzatoru podle kteréhokoli z naroki 1 az 7 ze smési oxidl
fosforu, vanadu, zinku a lithia bezvodym procesem, vyznadujici se tim, Ze sloulenina
vanadu s mocenstvim +5 se smichd s alkoholem, smés se uvede do styku splynnym
chlorovodikem po takovou dobu, aZ je mocenstvi vanadu sniZeno na hodnotu niz§i nez +5 pfi
teploté od 35 do 60 °C, redukovany vanad, slou¢enina zinku a sloudenina lithia se vyluhuje
v koncentrované kyseling fosfore¢né s 98 az 101 % hmotn. H;PO,, béhem vyluhovani se pfida
slou¢enina molybdenu v molarnim poméru molybdenu kvanadu od 0,005 do 0,025,
z vylouhované smési se odstrani alkohol k vytvofeni kase smichanych oxidu a alkoholu, separaci
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alkoholu ze smési oxidii a usuSenim smési oxidi se ziska smés oxidd, ktera se zahfeje na teplotu
od 200'do 350 °C.

9. Zpusob vyroby oxida¢niho katalyzatoru podle niroku 8, vyznadujici se tim, Ze
sloucenina vanadu s mocenstvim +5 se smicha s 2-methyl-1-propanolem.

10. Zpisob vyroby oxidadniho Katalyzitoru podle naroku 8, vyznadujici se tim, Ze
slouenina vanadu s mocenstvim +5 se smicha s alkoholem zvolenym ze skupiny zahrnujici
methanol, ethanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, 2-methyl-1-propanol,
3-methyl-2-butanol, 2,2~dimethyl-1-propanol, 1-hexynol, 4-methyl-1-pentanol, 1-heptanol,
4-methanol-1-hexanol, 4-methyl-1-heptanol, 1,2—ethandiol, glycerol, trimethylpropan,
diethylenglykol a triethylenglykol.

Konec dokumentu
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