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Vynélez se tyk4 zplisobu vyroby aldehydt
a kyselin z propylenu nebo isobutylenu oxi-
daci propylenu nebo isobutylenu v plynné
fazi molekuldrnim kyslikem za teploty 200
aZ 600 °C za pfPitomnosti katalyzatoru ob-
sahujictho Zelezo, bismut, molybden a pro-
motory.

Zplisob oxidovdni olefini uvddénim do
styku s oxidatnim cCinidlem a n#kolikasloZ-
kovym katalyzdtorem je zndm. V americ-
kém patentovém spise &. 3642930 se popi-
suje zplisob, p¥i kterém se nékteré komplex-
ni katalyzdtory, zaloZené na Zeleze, bismu-
tu a molybdenu, mohou pouZivat k oxida-
ci olefind za vzniku nenasycenych aldehydd
a kyselin. Podobny zpfisob se popisuje také
v americkém patentovém psise ¢. 4 001 317.
Rovné€Z v britském patentovém spise &islo
1437 235 jsou popsédny katalyzdtory zaloZe-
né na Kkysli€nicich bismutu a molybdenu,
pfiCemZ katalyzadtor obsahuje alespoii jeden
dalsi prvek ze souboru tvoreného indiem,
galliem, lantanem a hlinikem. '

Katalyzatory, popsané ve shora uvedenych
patentovych spisech, jsou skutedn& velmi
vhodné pro oxidaci olefini na nenasycené
aldehydy a kyseliny. N&které z uvedenych
katalyzatord se vSak vyznaluji men$i re-
doxstabilitou, kterd je potFebnd, jsou-li vy-
staveny néaro¢nym pracovnim podminkdm.
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Proto se ob&as v provoznim zafFizeni stane,
Ze mnoZstvi kysliku v pfivodu do reaktoru
spoletné s olefinem je bud v&t3i nebo men-
81 ve srovndni s nutnou hodnotou, coZ se
miiZe projevit podstatnym poklesem u&in-
nosti katalyzdtori, coZ je krajnd neZddouci.

Ukolem vynélezu je vyvinout novy zptlisob
katalytické oxidace olefind za vzniku ne-
nasycenych aldehyd a kyselin, kdy se po-
uZivaji katalyzdtory s vysokou redox-stabi-
litou tak, Ze katalyzdtor obstoji i pfi vé&t<’
Sich vykonech redox-podminek, aniZ by do-
Slo k podstatn&jSimu poklesu katalytické
aktivity.

Téchto cillt se podle vynédlezu dosahuje
pri zpiisobu vyroby nenasycenych aldehydi
a kyselin z propylenu nebo isobutylenu oxi-
daci propylenu nebo isobutylenu v plynné
fdzi molekuldrnim kyslikem za teploty 200
az 600 °C za pritomnosti katalyzdtoru obsa-
hujictho Zelezo, bismut, molybden a promo-
tory, ktery je vyznaden tim, Ze se pouZivd
katalyzatoru tvoFeného kombinaci prvki od-
povidajici ocbecnému vzorci I :

A,ByFe X;M.Mo120, (1},
kde znamena

A alkalicky kov, thalium, st¥fbro nebo je-
jich smés,
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B kobalt, nikl, zinek, kadmium, beryllium,
vapnik, stroncium, baryum, radium nebo je-
jich smés,

X bismut, tellur nebo jejich smés,

M (1) dvouprvkovy nebo né&kolikaprvko-
v§ systém vybrany ze souboru zahrnujictho
chrom s wolframem, germanium s wolfra-
mem, mangan s antimonem, chrom s fosfo-
rem, germanium s fosforem, m&d s wolf-
ramem, m&d s cinem, mangan s chromem,
praseodym s wolframem, cer s wolframem,
cin s manganem, mangan s germaniem, ne-
bo jejich smé&si,

(2) chrom, antimon, cer, olovo, germa-
nium, bor, cin, m&d nebo jejich smési,

(3) dvouprvkovy nebo nékolikaprvkovy
systém vybrany ze souboru zahrnujiciho hot-
%ik s fosforem, ho¥éik s madi, hot¢ik s chro-
mem, hoi¢ik s chromem a wolframem, hof-
¢ik s wolframem, ho¥¢ik s cinem nebo je-
jich smés, C

a 8islo v&tsi neZ nula aZ b5,

b &islo v&tsi neZ nula aZ 20,

¢ éislo v&tsi neZ nula aZ 20,

d &islo v&tsi neZ nula aZ 20,

e ¢islo 0,01 aZ 12,

x ¢islo k vyhovéni valenénim poZadavkiim
ostatnich prvki na kyslik,
pFitem¥ kaZdy prvek nebo soustava prvkil
oznatend symbolem M jsou obsaZeny Vv
mnoZstvi alespoil 1 % atomového se zie-
telem na pocet atomd ve sloZce M.

Tyto katalyzdtory jsou s vyhodou prosty
india, gallia, lanthanu a hliniku.

7Zv148t&8 vyznamné jsou ty katalyzatory,
spadajici do rozsahu vy3e zmin&ného popi-
su, kde M je zvoleno ze skupiny, kterou tvo-
#{ chrom s wolframem, germanium s wolf-
ramem, chrom s fosforem, germanium s fos-
forem, méd s wolframem, m&d s cinem,

mangan s chromem, cin s manganem, man-
gan s germaniem, olovo, bor, cin a hoi¥&ik

s cinem.

P¥i v§Se uvedené popisu, kde slozka M
znamend dvouprvkovy nebo t¥iprvkovy sy-
stém, jak je to popisovdno v odstavcich 1.
a 3., &éini nejmensi moZné mnoZstvi kazdého
prvku v systému 1, s vghodou 5 atom. %,
pFepodteno na celkovy podet atomi v systé-
m. :

Zplsoby oxidovéni propylenu a/nebo iso-
butylenu za vzniku odpovidajicich aldehydd
nebo kyselin jsou zndmé. Smés olefinu a
molekuldrniho kysliku, p¥ipadn& za pfitom-
nosti vodni pary nebo jiného fedidla, se ve-
de do styku s katalyzédtorem za zvySené tep-
loty od asi 200 do 600 °C po kontaktni dobu
dostadujici k tomu, aby do3lo ke konverzi
pouZitého olefinu na ofekdvany aldehyd
a/nebo kyselinu. Obvykle obsahuji produkty
t&chto reakci velky podil aldehydu a mens$i
mnoZ¥stvi nenasycené kyseliny, vznikajici ja-
ko vedlejsi produkt. Kontaktni doba miZe
znaén& kolisat od n&kolika sekund a¥ do
deseti a¥ dvaceti sekund a i vice. Reakci je
mo¥no provést za tlaku atmosférického, vys-

$fho nebo ni#$iho, p¥idemZ v provoznim mg-
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¥itku se obvykle pracuje za tlaku vy33tho,
neZ je tlak atmosféricky.

Vyznamnym a dileZitym rysem postupu
podle tohoto vynélezu je pouZity specificky
katalyticky systém. Jako katalyzdtor se mi-
¥e pouZit kterykoli, pokud spadd do rozsa-
hu vy3e uvedeného obecného vzorce, a za
vfhodné katalyzétory v rozsahu vy3e uvede-
ného obecného vzorce lze oznadit ty, které
obsahuji draslik, rubidium, cesium nebo je-
jich smési a ty, které obsahuji kobalt nebo
nikl &i jejich smé&si; dale katalyzétory, ob-
sahujici draslik, rubidium, cesium nebo je-
jich. smé&si, ddle také nikl nebo kobalt nebo
jejich smési, pFitemZ tyto posléze uvedené
katalyzatory jsou zv1&8t& vhodné.

Katalyzatory podle tohoto vynélezu je
moZno pFipravit za pouZiti dobfe zndmych
postupfi. V této souvislosti je tfeba piipo-
menout, Ze postupy pfipravy odbdobnjch
katalyz4torii jsou popsény v citovanych pa-
tentovych spisech na zagétku tohoto spisu.
Katalyzatory se obvykle pfipravuji kopre-
cipitaci rozpustngch soli, ackoliv lze pouZit
celou fadu daldich b&Znych postupf. Pies-
n&jsi podrobnosti jsou uvedeny v piipoje-
nych specifickych p¥ikladech.

‘Katalyzdtory podle tohoto vyndlezu je
moZ¥no pouZit bez nosi¢d, nebo mohou byt
na podkladu vhodného nosife. Mezi ty patii
kysliénik kfemi&ity, hlinity, Alundum, kys-
liénik titanigity, kysli¢nik zirkonifity, kar-
bid kiemiku a podobné latky. Katalyzatory
mohou byt pouZity v riznych fyzikdlnich
forméch, napfiklad je moZno pouZit kataly-
zéator ve formé& pevného loZe nebo ve formé
zvifeného nebo pohyblivého loZe.

Jak je to jiZ vy3e uvedeno, je zdvainym
vfznakem tohoto vynélezu, Ze katalyzétor,
jak se pouZivd, méa vy38i a zdvazn& lepSi
redox-stabilitu. P¥i pouZivéni provozniho za-
¥izeni na vyrobu nenasycenych aldehydi a
kyselin z propylenu a isobutylenu -dochézi
nevyhnutelnd nutng k vykyvim. JestliZe
mnoZstvi molekuldrniho Kkysliku v poméru
k pouZitému olefinu ve styku s katalyzéto-
rem podstatndji klesne v kteroukoli dobu
pod Z&douci hodnotu, miZe dojit k zavaZ-
nému poklesu katalytické a&innosti kataly-
z4toru. Ve shod® s postupem podle tohoto
vyndlezu se vyznaduje pouZity katalyzétor
daleko niZ3i snahou tratit katalytickou u&in-
nost, je-li vystaven nepiizniv§m reakénim
podminkdm. Z provozniho hlediska mé proto
nové nalezeny postup za pouZiti piposova-
nych, katalyzatorlt podstatné vyhody ve srov-
néni s dosud pouZivanymi postupy.

Pracovni priklady:

Se zfetelem na podrobn#j3f vysvétleni po-
stupu podle tohoto vyndlezu jsou p¥ipojeny
tyto dals$i pracovni piiklady.

Byly pfipraveny riizné katalyzétory cha-
rakteru pevného loZe, a to s obsahem 20%
kysliéniku kfemiditého, a to za pouZiti déle
popisovaného postupu. Rovn&Z byla piipra-
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vena fFada katalyzdtor(i, nespadajicich do
rozsahu tohoto vynélezu; tyto katalyzatory
byly pripraveny pro srovnéni.

Srovndvaci katalyzétor A:

80 % Ko,1Ni2,5C04,5Fe3BiPo,5sM0120, -+ 20 %
kysli¢niku kifemicitého.

Vodnd suspenze (nadéle oznafovdna jako
roktok A), obsahujici 37,00 g molybdenanu
amonného (NH4)sMo7024. 4 H20, 8,56 g vod-
ného roztoku kyseliny fosforetné HsPOs s
obsahem 0,10 g na 1 ml, 38 ml vody a 25,43
g 40% solu kysliéniku kFemiditého. Oddéle-
né se pfipravi dalsi vodny roztok ({oznado-
vany jako roztok B}, obsahujici 21,17 g du-
sitnanu Zelezitého Fe(NOs3)3.9H20, 8,47 g
dusi¢nanu bismutitého Bi(NO3)3.5H20, 12,7
g dusiénanu nikelnatého Ni(NO3)2.6H20,
22,87 g dusi¢nanu kobaltnatého Co(NO3)2.
.6H20 a 1,75 ml vodného roztoku dusitna-
nu draselného, obsahujictho v 1 ml 0,10 g
uvedené latky.

Roztok A se nejprve vyhieje na teplotu
45 aZ 55 °C, a za michdni se do roztoku A
pfikapdva roztok B. B&hem pFidavani roz-
toku B se teplota kompozice zvysi tak, Ze
dosdhne na konci pfiddvani roztoku B hod-
noty 75 aZ 80 °C. V michéni se potom po-
kratuje a teplota kompozice se udrZuje v
rozmezi od asi 80 do 85 °C, aZ se odpaii
dostatené mnoZstvi vody a dosdhne se
vznik husté pasty.

Tato hustd pasta se umisti v suSdrng, kde
se zahfivd 2,5 hodiny na teplotu 120 °C s
tim, Ze se kaZdych 30 minut promichd. A
zahfivd se potom jesté tak dlouho, aZ je zce-
la suchd. VysuSend pasta se d4le zahfivd na
vzduchu 3 hodiny na teplotu 290 °C, 3 ho-
diny na 425 °C, nateZ se dal$im zah¥fivdnim
16 hodin na 550 °C pripravi vlastni kataly-
zator.

Srovnédvaci katalyzéitor B

80 % Ko,1Niz,5C04,5Fe3BiWo,5M0120, -+ 20 %
kysli&niku kiemiditého.

Vy3e uvedeny postup pro piipravu srovné-

vaciho katalyzdtoru A se opakuje, Ze se po-

uZiej v roztoku A misto kyseliny fosforetné
vhodné odpovidajici mnoZstvi wolframanu
amonného {NH4)sW7024 . 6H20.

Katalyzatory 1 aZ 21 odpovidaji obecné-
mu vzorci

;Ko 1Ni2 5C04 5Fe BiZo sMo1z,

mol zreagovaného propylenu

6
kde %

L znamend chrom, germanium, mangan
nebo méd, .

Z znamend wolfram, antimon, fosfor, cin,
chrom, olovo, germanium nebo bor, a kde

q znamend 2 nebo 3,
r znamend 0O nebo 1, a
q + rserovnéd 3

se pripravuji obecnym postupem, jak byl
zde vySe popsédn v souvislosti s pEFipravou
srovndvaciho katalyzdtoru A. Tyto Kkataly-
zétory, sloZené ze zdkladniho katalyzdtoru
Ko 1Niz25C045BiM0120y a promotorového sys-
tému Fe,L.Zo5 jsou popsdny v nésledujici
tabulce I. V této tabulce jsou p¥esn& popi-
sovany pouze promotory, pfiemZ kataly-
zatory obsahuji pochopitelnd vyznadeny
promotor a zdkladni katalyzator.

Oxidace propylenu na akrolein a akrylo-
vou kyselinu,

Se zPetelem na doloZeni vynikajici re-
dox—stability katalyzatord podle tohoto vy-
ndlezu pr¥i pouZiti v rdmci postupu podle
tohoto vynélezu se podrobi kaZdy z popsa-
nych katalyzatord, jak jsou uvedeny v ta-
bulce I, redox—testu timto zplisobem. Jako
néplii reaktoru s pevnym loZem se pouZije
5 ml kaZdého z katalyzatord, teplota kata-
lyzdtoru v reaktoru se zvy$i na piedem
stanovenou hodnotu, a do reaktoru se ve-
de privod propylenu, Kysliku (ve forms
vzduchu) a vody v poméru 1 : 2,3 : 4 tako-
vou rychlosti, Ze zddnlivd kontaktni doba
¢ini 3 sekundy, pritokovd hodinovd rych-
lost asi 0,07. Jakmile se projevi podatek re-
akce, odebere se vzorek produktu a analy-
ticky se zjisti obsah akroleinu a Kkyseliny
akrylové tak, Ze se zjisti podédtetni kataly-
tickd aktivita katalyzdtoru. Potom se pomér
sloZzek v pfFivodu, jak je uveden zde vy3e,
zméni na 1 : 0,7 : 4 a teplota katalyzgtoru
se zvySi na 400 °C. Tento pfivod, chudy na
kyslik, se vede do reaktoru za popsanych
podminek po dobu 2 hodin, potom se kata-
lyzator znovu zoxiduje pfivodem Kkysliku (ve
form& vzduchu] spolu s pdrou v poméru
2,3 : 4, a tato plynnd smés se vede na ka-
talyzdtor hodinu za reakeni teploty, jak je
uvedena v tabulce I. Obnovi se tok propy-
lenu na zaldtetni hodnotg, a odebere se
vzorek produktu, jakmile se chod reakce
ustéali.

Vysledky téchto pokusli jsou uvedeny
v dalsi tabulce I. Jsou zde pouZity tyto dal-
81 tdaje:

. 100

% priichodové konverse =

mol vzniklého produktu

mol propylenu v pfivodu

% selektivity =

100

mol zreagovaného propylenu
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hodnota uéinnosti = ; Hodnota afinnosti, jak je zde vySe defi-
1/2 [(konverze na akrolein + akrylovou novéna, je mirou katalytické d¢innosti ka-
kyselinu) + (selektivita na akrolein + akry- talyzdtoru potud, Ze pFedstavuje funkci jak

lovou kyselinu)] selektivity, tak i priichodové konverze.
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7 prFedchoziho je moZno odvodit, Ze se
katalyzdtor podle tohoto vyndlezu pii sle-
dované reakci vyznatuje mnohem mensi
ztratou hodnoty udinnosti (a ve skuteC-
nosti se v piipadé nekterych katalyzatord
jevi zlepSeni hodnoty ufinnosti) ve srov-
nani s referentnimi katalyzatory. Zname-

10

né to, Ze se katalyzdtory podle tohoto vy-
nélezu pF pouZiti na sledované reakcivy-
znaduji mnohem v&t§i redox-—stabilitou,
jsou-li vystaveny neZddoucim reakénim

. podminkdm, to ve srovndni s b&Znymi ka-

talyzéatory.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpfisob vyroby nenasycenych aldehy-
dét a kyselin z propylenu nebo isobutylenu
oxidaci propylenu nebo isobutylenu v plyn-
né fazi molekuldrnim Kkyslikem za teploty
200 a¥ 600 °C za pFitomnosti katalyzédtoru
obsahujiciho Zelezo, bismut, molybden a
promotory vyznadujici se tim, Ze se pouZi-
va katalyzétoru tvofeného kombinaci prv-
k# odpovidajici obecnému vzorci 1

A,B,Fe XaMMo0120, (1),
kde znamend

A alkalicky kov, thalium, stfibro nebo
jejich smés,

B kobalt, nikl, zinek, kadmium, beryllium,
vépnik, stroncium, baryum, radium nebo
jejich smés,

x bizmut, tellur nebo jejich smaés,

M (1) dvouprvkovy nebo né&kolikaprvko-
vy systém vybrany ze souboru zahrnujiciho
chrom s wolframem, germanium s wolfra-
mem, mangan s antimonem, chrom s fos-
forem, germanium s fosforem, méd s wolf-
ramem, méd s cinem, mangan s chromem,
praseodym s wolframem, cer S wolframem,
cin s manganem, mangan s germaniem ne-
bo jejich smés,

(2) chrom, antimon, cer, olovo, ger-
manium, bor, cin, m&d nebo jejich smes,

(3) dvouprvkovy nebo né&kolikaprvko-
v{ systém vybrany ze souboru zahrnujiciho
ho¥ik s fosforem, ho¥éik s m&di, horfik
s chromem, hoféik s chromem a wolfra-
mem, ho¥éik s wolframem, hof¢ik s cinem
nebo jejich smés, :

a ¢islo v&t3i neZ nula aZ 5,

b &islo vét3i neZ nula aZ 20,

¢ ¢islo v&tsi neZ nula aZ 20,

d &islo vétsi neZ nula aZ 20,

e &islo 0,01 aZ 12,

x &islo k vyhovdni valentnim poZadav-
kGm ostatnich prvk@ na Kkyslik, pfiCemZ
kaZdy prvek nebo soustava prvki oznade-
nd symbolem M jsou obsaZeny v mnoZstvi
alespoii 1 % atomového se zietelem na po-
get atomibl ve sloZce M.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznafeny tim,
7e se pouZiva katalyzdtoru tvoreného kom-
binaci prvkd odpovidajici obecnému vzor-
ci I, kde X znamend bismut. M systém vy-
brany ze souboru zahrnujiciho chrom s
wolframem, germanium s wolframem, chrom

s fosforem, germanium s fosforem, mé&d s
wolframem, m#&d s cinem, mangan s chro-
mem, cin S manganem, Imangan s germa-
niem, olovo, bor, cin a hoffik s cinem, a
&islo v&tdi neZ nula aZ 0,5, b €islo 0,1 aZ
20, ¢ &islo 0,1 aZ 20, d ¢€islo 0,1 aZ 20, e
&islo 0,01 aZ 6 a A, B, x mé vyznam uve-
deny v bodu 1.

3. Zptisob podle bodu 1, vyznaleny tim,
%e se pouZiva katalyzdtoru tvoreného kom-
binaci prvki odpovidajici obecnému vzor-
ci 1, kde znamend X bismut, M chrom s
wolframem, A alespoii jeden prvek ze sou-
boru zahrnujiciho draslik, rubidium a ce-
sium a B nikl s kobaltem a a, b, c, 4, e, X
mé vyznam uvedeny v bodu 1.

4. Zptsob podle bodu 1, vyznaceny tim,
¥e se pouZivéd katalyzatoru tvoreného kom-
binaci prvkil odpovidajici obecnému vzorci
I, kde znamend X bismut, M mangan s chro-
mem, A alespoii jeden prvek ze souboru
zahrnujiciho draslik, rubidium a cesium,
B nikl s kobaltem, a, b, ¢, d, e, X mé vy-
znam uvedeny v bodu 1.

5. Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim,
¥e se pou¥iva katalyzdtoru tvofeného kom-
binaci prvkfi odpovidajici obecnému vzor-
ci I, kde znamend X bismut, M mangan s
antimonem, A alespoil jeden prvek ze sou-
boru zahrnujictho draslik, rubidium a ce-
sium, B nikl s kobaltem, a, b, ¢, d, e, X ma
v§znam uvedeny v bodu 1.

6. Zplisob podle bodu 1, vyznateny tim,
%e se pouZivd katalyzédtoru tvofeného kom-
binaci prvkf odpovidajici cbecnému vzor-
ci 1, kde znamend X bismut, M germanium
s wolframem, A alespoii jeden prvek ze
souboru zahrnujiciho draslik, rubidium a
‘cesium, B nikl s kobaltem, a, b, ¢, d, € X
mé vyznam uvedeny v bodu 1.

7. Zpisob podle bodu 1, vyznaCeny tim,
Ye se pouZivd katalyzdtoru tvofeného kom-
binaci prvkii odpovidajici obecnému vzor-
ci I, kde znamend X bismut, M chrom s
wolframem, germanium s wolframem, chrom
s fosforem, germanium s fosforem, méd s
wolframem, m&d s cinem, mangan s chro-
mem, cin S manganem, mangan s germani-
em, olovo, bor, cin nebo ho¥lik s cinem,
A alkalicky kov, B kobalt nebo nikl nebo
jejich smds, a &islo 0,03 aZz 5, b Cislo 0,
az 20, c &slo 0,1 aZ 20, d ¢islo 0,1 aZ 20,

e ¢islo 0,1 aZ 6 a x md vyznam uvedeny v

bodu 1.
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