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Zphsob vyroby katalyzatoru, ktery je tvoren
nosi¢ovym téliskem a na povrchu nosi¢e na-
nesenou katalyticky aktivni oxidovou hmotou
spoliva v tom, Ze se nositové télisko nejprve
zvihd kapalnym pojivem, tvorenym
hmotnostné 20 az 90 % vody a 10 az 80 %
organické slouéeniny, jejiz teplota varu nebo
teplota sublimace za tlaku okoli je niZ$i nez
100 °C, zvihéené télisko se uvede do tésného
kontaktu se su$enou, jemné délenou, aktivni
oxidovou hmotou, na povrch zvlhéeného nosi-
¢ového téliska se nalepi vrstva aktivni oxidové
hmoty a pak se kapalné pojivo odstrani z po-
vrstveného zvihéeného nositového téliska.
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Zptsob v§roby obalovaného katalyzatoru

Oblast techniky

Vynadlez tyka zpisobu vyroby katalyzatord, které jsou tvote-
ny nosidem a katalyticky aktivni oxidovou hmotou nanesendou na po-

vrchu noside a jsou oznalovany Jjako obalované katalyzatory.

Dosavadni stav techniky

Je obecnéd znamo, Ze oxidacni reakce se mohou ¢asto vyhodné
provadét v plynné fazi na katalyticky aktivnich oxidech. Némecky
patentovy spis &islo DE-A 2351151 popisuje katalytickou oxidaci,
amoxidaci jakoZ i oxidaéni dehvdrogenaci olefinl se 3 az 5 atomy
uhliku na katalyticky aktivnich oxidov¥ch hmotach v plynné fazi.
Pfikladnad provedeni popisuji reakce butadienu na anhydrid kyseli-
ny maleinové, propenu na akrolein, akroleinu na kyselinu akrylo-
vou, propenu na akrylonitril jakoZ i 2-butenu na butadien., Némec-
ké patentové spisy &islo DE-A 1642921 a DE-A 2106796 popisuji ka-
talytickou woxidaci v plynné fazi aromatickych a nenasycenych uh-
lovodikd, naftalenu, o-xylenu, benzenu nebo n-butenu na karboxy-
lové kyseliny nebo jejich anhydridy. Pfikladna provedeni popisuji
reakci o-xylenu na anhydrid kyseliny ftalové jakoZ 1 butadienu na
anhydrid kyseliny maleinové. Z ndmeckého patentového spisu ¢&islo
DE-A 2526238 je znama vyroba kyseliny akrylové nebo kyseliny met-
hakrylové katalytickou oxidaci v plynné fazi akroleinu nebo meth-
akroleinu na katalyticky aktivnich oxidovych hmotidch. Némecky pa-
tentovy spis &islo DE-A 2025430 popisuje katalytickou oxidaci in-
dand v plynné fazi napfiklad na antrachinon. Katalyticky aktivni
oxidova hmota miZe vedle kysliku obsahovat pouze jeden jiny prvek

nebo vice ne? joden jiny prvek (viceprvkové oxidové hmotyv).

Zejména Gasto se pouZivaji katalyticky aktivni oxidové hmo-

ty, které obsahuji vice nei jeden kovovy prvek, zejména z ptecho-



dovych kovld. V tomto pfipad® se hovofi o multikovovych oxidovych
hmotdch. Obvykle nejsou multiprvkové oxidové hmoty Zadnou jedno-
duchou fyzikdalni smé&si oxidd elementiarnich sloZek, ale heterogen-

ni smési komplexnich polysloulenin téchto prvkil.

Obvykle se takovia oxidace v plynné fazi provadi ve velkénm
v reaktorech s pevnym loZem. Reakdni smés proudi klidovim nasypenm
katalyzatoru a oxidaéné chemickd reakce probihd béhem doby zdrie-

ni v ném.

Vétsina katalytickfch oxidaci v plynné fazi probihd silné
exothermnd, proto se technicky provdadi vyhodné v reaktorech
s pevnym loZem s vice kontaktnimi trubkami. Zafizeni s kocntaktni-
mi trubkami se obvvkle rozprostiraji na nékolika malo centimet-
rech a vnitfmi primér kontaktni trubky je obvykle nékolik midlo
centimetrd. Tepelnd3 vyménna éinidla protékajici kolem kontaktni
trubky odvdd&ji teplo z procesu (napfiklad némecké patentové spi-

sy Cislo DE-A 4431957 a DE-A 4431949).

Svpanad pevna loZe =z jemné délené, praskovité, katalyticky
aktivni oxidové hmoty jsou pro provedeni katalytickych oxidaci
v plynné fazi malo vhodna, protoZe neni moZné zavadét vichozi re-

akéni smés bez hydraulického dopravovani.

To znamenid, Ze se obvykle z katalyticky aktivnich oxidovych
hmot vytvori tvarované téleso, Jjeho? délkovy rozmér, v porovnani
s vnitfnim primérem kontaktni trubky, je obvykle nékolik milimet-

L3

ru.

Jako vyhodnou geometrii takovjych tvarovanych téles doporuclu-
je americky patentovy spis Eislo US-A 4366093 obecné valce s ot-
vorem (krouZky). V¢3ka a vndj$8i oprimér maji byt 3 aZ 6 mm a

tloustka stény 1 a? 1,5 mm. Jako zplsob pFipravy doporuluje ame-



ricky patentovy spis &islo US-A 4366093 tabletovani nebo vytlalo-
vani plngch katalyzdtorl (celkova viska valce je tvotena kataly-
ti~ky aktivni hmotou, kterd je vidy sfeddna jemné d&lenym inert-
nim materidlem) nebo impregnaci nosicovych krouikd na katalyzato-
rové nosice.Nevihodou krouZzkovych plngch katalyzatord s tlouStkou
stény < 1,5 mm je jejich neuspokojivad stabilita pri plnéni. Nevy-
hodou katalyzdtorl na nosiéi je, Ze Jjsou omezeny na takové oxido-
vé aktivni hmoty, které mohou b¥t vytvofeny z roztoku. Mimoto u-

mozfiuje takové nasyceni jen velmi maly pfijem aktivni hmoty.

Americké patentové spisy ¢&islo US 4438217 a US 4522671 dopo-
ruduji pro katalytickou oxidadni v§robu akroleinu popfipadé met-
hakroleinu v plynné fdazi plné katalyzatorové krouzky o vnéjdim
praméru 3 a% 10 mm, o vnit¥nim pramé&ru, ktery je 0,1 az 0,7nasoh-
kem vnéjsiho primsru a o v¥Sce, kteri je 0,5 aZ 2nasobkem vnéjsi-
ho prGméru, na bazi multikovovych oxid&, z nichi hlavni sloZkou
je molybden. Spodni hranice pro tloustku stény je s ohledem na

pozadovanou mechanickou stabilitu mozZna jenom 1 mm. Nevyhodou

vétsich tloustsk stdn v3ak je, Ze diky jim dochizi k prodlouZeni
difuznich drah z reak&ni zony, coZ sebou nese nezadouci vedlejsi

reakce a tim se sniZuje selektivita cilového produktu.

Americky patentovy spis Eislo US-A 4537874 doporuéuje pro
katalytickou oxidaéni vyrobu a,B-monoethylenicky nenasycenych al-
dehyd% v plynné fazi rovnéz sypané katalyzdtory z katalyzatoro-
vfch krouzk na bazi multikovovich oxidd s molybdenem jako hlavni
sloikou. Tlousf¢ka stény dutého valce je ve viech prikladech pro-

vedeni 2 mm.

Redeni rozpord, vznikajicich u plnych katalyzatorovych
krouikd mezi poZadovanou mechanickou stabilitou (zesileni tloust-
ka sténv) na jedné strand a vybolenim difuzni drahy z reakéni zo-

ny (zeslabeni tloustky stény) na strand druhé za zachovdni zvlas-



té vyhodné geometrie krouzkd, mnabizeji krouZkovité obalované ka-
talyzatory. Mechanicka stabilita je zajidténa krouZkovitym nosi-
¢em a na povrch krouZku se miZe nanést katalyticky aktivni oxido-

va hmota v poZadované tlouStce vrstvy.

Problematicki je v3ak u obalovanych katalyzitor obecné je-
jich vyroba v technickém méfitku, musi se totiZ v technickém mé-
Fitku vyrabét tak, Ze
- vykazuji vzhledem ke katalyzatorové aktivité potfebnou tloudtku
vrstvy,

- katalyticky aktivni obal v poZadované tlouSfce je uspokojivym
zplisobam pPipojen k povrchu nosice,

- tlou3tka obalu naneseného na povrch nosidového tdlesa vykazuje
co moina nejmensd$i vvkyvy,

- tloustka obalu naneseného na povrch riznych nosilovich téles
vykazuje co moZnd nejmen$i vykyvy,

- velikost specifického, vztaZeno na hmotnostni jednotku aktivni
hmoty, katalyticky aktivniho povrchu je uspokojivéd a

- je uspokojiva produkce <v¢robniho zplisobu.

Toto zejména plati v pfipad@ dutych valcovych nosidivych té-
les, ktera vykazuji vAdlcovity rozmér na rozdil od kulovitych no-
siédld vykazuje ptevliddajici smér a dosud z tohoto divodu byly zpu-
soby vyroby obalovanjch katalyzadtord, obsahujicich katalyticky

aktivni oxidové hmoty omezeny na kulovité obalované katalyzatory.

Z némeckého patentového spisu &islo DE-A 2025430 je znamo,
e se obalované katalyzatory na bazi katalyticky aktivnich oxido-
vych hmot mohou vyrabsdt tak, Ze se katalyticky aktivni materidl
za pomoci plasmového nastifiku nebo plamenovym ndstfikem nana$i na
nosi&. Nevyhodou pokud jde o pouZitelnost tohoto zplsohu je, Ze
alespodl hlavni slozika se musi pPfi pracovni teplotéd plamenového

nebo plasmového hofaku tavit. Dal3i nevyhodou tohoto zplsobu je,



3e velikost specifického katalyticky aktivniho povrchu je obvykle
neuspokojiva. Ve vsech ptikladech provedeni némeckého patento-
vého spisu &islo DE-A 2025430 se jde o kulovité obalnvané kataly-
zatory. Jako srovnavaci ptiklad obsahuje némecky patentovy spis
Eislo DE-A 2025430 zpfisob vyroby kulovitého katalyzatoru, ve kte-
rém se kvselinu §favelovou a katalyticky aktivni oxidovou hmotu
obsahujici vodny roztok nastfikuje na horké kulidky noside. Nevy-
hodou tohoto zplisobu je, Ze mohou byt pouzity jen ve vodé roz-
pustné katalyticky dcéinné oxidové hmoty. Mimoto vede tento zplsob
k nepravidelné tlouStce obalu jakoZ i k neuspokojivému pFipojeni
obalu nasledkem narazového odpafovani rozpoudtédla na povrchu
horkych kulicek. Pri tomto zpisobu také dochazi ke znadénym ztra-

tam aktivni hmoty.

Neémecky patentovy spis Eislo DE-A 1642921 popisuje vyrobu
kulovitych oxidovych obalovych katalyzatord nastfikanim oxidaéni
aktivni hmoty obsaZené v rozpuSténé nebo v suspendované formé
v kapalind na horkd kulovita nosidova télesa. Jako rozpouStédlo
popftipadd suspendacni medium se doporuduje v némeckém patentovém
spise ¢islo DE-A 1642921 vodu nebo organické rozpoustédlo jako
alkohol popfipadd formamid. Nevfhodou je mezi jinym, Ze se voda
poptipadd rozpoudté&dlo prakticky odpafi razem ihned, jakmile na-
sttikovania hmota vejde do kontaktu s horkym nosid¢em, coiZ snizuje

pfilnavost obalu.

Skutednosti podle némeckého patentového spisu &islo DE-A
2510994 v podstaté odpovidaji skuteCnostem podle némeckého paten-
tového spisu &islo DE-A 1645921 s tim rozdilem, Ze také zahrnuje
kruhovité noside. Je mimoto také omezen na takové katalyticky ak-
tivni hmoty, které v podstaté sestavaji ze smésného oxidu vanadu

a titanu.

7 némeckého patentového spisu cislo DE-A 2106796 je znama



vyfroba obalovanych katalyzdtord, polde které se suspenze kataly-
ticky dGéinn¥ch oxidovych materidld nastfikuje na nosicovad télesa
v pohybu. Tento vyrobni zplisob md stejné nevyhody jak jiZ byly
popsdny u nastifikovani vodnfch roztokd, obsahujicich rozpusténé
oxidové aktivni hmotv. Toto zejména plati pro nastifikovani na
horki nosidova tslesa. Tyto nevyhody také neodstrani doporudené
soudasné pouziti vodné polymerizatové disperze jako pojiva, nao-
pak pfitomnost polymerizatové disperze ztiZi postup povrstvovani
obti%n& kontrolovatelnym filmotvornym procesem. Némecka zvewlej-
nénd prihldska vynidlezu DE-AS 2106796 sice uvddi také valce jako
pouZitelnd nosidovad té&lesa, ale v pfikladech provedeni neni obsa-

Zen %adny jejich pfiklad.

o

626887 se pokou$i polacdit
slo DE-A 2106796 tim, Ze

Némecky patentovy spis ¢islo DE-A

(o]}
[y

nedostatky némeckého patentového spisu
se nastifikovani vodné suspenze provadi pravd pri teploté 25 aZ 80
°oC, kterou vykazuji nosicové kuliéky. Podle némeckého patentového
spisu &islo DE-A 2909671, strana 5, Fddek 10 vSak mlZe prfi tomto
zpisobu provedeni dochidzet ke slepeni nastfikanych nosicovych té-
les. Pro zvy3eni pfilnavosti oxidového katalyticky aktivniho oba-
lu na povrchu nosie doporuduje némecky patentovy spis ¢islo DE-A
2626887 zapracovani hydroxysoli do nastfikované vodné suspenze,
kterd hydrolyzuje ve vodném roztoku na hydroxidy a po zhotoveni
obalovaného katalvzatoru tvori katalyticky indiferentni podil ka-
talyticky aktivni oxidové hmoty. Nevyhodou v tomto provedeni vSak
je, Ze zreduje oxidovou aktivni hmotu. Jako moZné nosidova télis-
ka uvad{ némecky patentovy spis <&islo DE-A 2626887 sice také
krouiky a vdlce, ptiklady provedeni jsou v3ak omezeny na kulovité

obalované katalyzatory.

Némecky patentovy spis &islo DE-A 2909670 odpovida v podstaté
poznatkim némeckédho patentového spisu éislo DE-A 2626887. Podle

popisu némeckého patentového spisu ¢&islo DE-A 2909670 mohou jako



suspendadni madium b§t také poulity smési vody a alkoholu. Po u-
kondeni  nAstfiku suspenze katalyticky aktivni oxidové hmoty se
zavedenim horkého vzdnchu odstrani vlhkost. P#iklady provedeni
podle némeckého patentového spisu &islo DE-A 2909670 zahrnuji ta-
ké krouzikovité obalované katalvzatory. Ve vSech pfFikladech prove-
deni se v3ak jako suspendadni medium pouZivad pouze voda. Nevyho-
dou zpisobu podle némeckého patentového spisu &islo DE-A 2909670
je, jak jiZ bylo uvedeno v souvislosti s némeckym patentovym spi-
sem &islo DE-A 2626887, sklon nastfikanych t&lisek k aglomeraci.
Dile neumoZfiuje u krouZikovitjch obalovanych katalyzdtorl dosdh-
nout uspokojivého v¥sledného specifického, katalyticky aktivniho

povrchu oxidového obalu.

Britsky opatentovy spis &islo GB 1331423 se tfkid zpilsobu vy-
roby kulovitych oxidovych obalovanjch katalyzdtori, ktery se vy~
znaluje tim, %2 se z prekurzoru katalyzdtoru a z organické pomoc-
né substance, jejiZ teplota varu pfi tlaku okoli je Cini nejméné
oC a kterd je rozpustna ve vod&, vytvofi vodnd suspenze nebo roz-
tok, smisi{ se s nosidovymi t&lisky a za oblasného michani se od-
strani kapalnad sloika odpafenim. Potom se takto ziskana povrstve-
na nosidova teliska kalcinuji a vrstva katalyzdtorového prekurzo-
ru se ptevede na aktivni oxid. Nevjhodou tohoto postupu je, e
visledné obalované katalyzatory vykazuji relativné nepravidelnou
tloustku obalu. Dile neni pfilnuti obalu na povrch nosidovych té-
lisek uspokojivé, protoZe kalcinace hmoty katalyzdtorového pre-
kurzoru obvykle nekontrolovatelnym zplsobem uvoliiuje plynotvorné

sloudeniny, které plsobi uvolnéni spojeni.

Evropské patentové spisy &islo EP-A 286448 a EP-A 37192 do-
poruduji vyrobu obalovanych katalyzdtord jiZ popsanymi postiriko-
vacimi postupy, popfipadd zplisobem podle podle briského patento-

vého spisu &is!> GB 1 331423 s jiZ uvedenymi nevyhodami.



Evropsky patentovy spis &islo EP-B 293859 popisuje zpisob
vyroby kulovitych obalovanych katalvzatort pouZitim odstfedivého
v proudu povrstvujiciho zafizeni. Tento zplsob vede ke zvlagté
rovnomdrné vyrobenfm tloustkam obalu jak v jediném povrchu koule
tak také v rdzn¥ch kulovitjch povrsich. Nevihodou =zplsobu podle
evropského patentového spisu &islo EP-B 293859 v3ak je, Ze dopo-

-

ruduje, aby kulovit?y nosidé nebyl ihned povrstvovan katalyticky
aktivni oxidovou hmotou, ale hmotou jejiho prekurzoru. Tato hmota
prekurzoru se miZe potom vyhofenim (kalcinaci) pfi zvySené teplo-
t& (n8kolik set stupiitt Celsia) pfevést na prvni uvedenou hmotu.
Obvykle spontanné doprovazi kalcinaci vice nebo méné nekontrolo-
vané probihajici tepelny rozklad sloZiek, obsaZenych ve hmoté pre-
kurzoru, na plynné produkty, které sice na jedné strané poskytuji
speciadlni rozdéleni pdérll jakoZ i1 zvv¢3eny specificky katalyticky
aktivni povrch {23 13 m2/¢g) na druhéd strand& zhorSuji pfilnavost
katalyticky aktivniho obalu na povrchu nosidovych télisek. Kalci-
nace po povrstveni je také mnevyhodnid, protoZie pfi kalcinaci by
mohly bjt vyrobeny chybné $SarZe (napfiklad pfFi Spatné kalcinaéni
atmosfé®e). Jejich zpracovani je jiZ provedeny¥m povrstvenim pods-
tatnd komplikovano. Jako pojivo uvadi evropsky patentovy spis
islo EP-B 293859 vodu, alkohol a aceton vedle dusiénanu amonné-

ho, grafitu a Skrobu.

Z patentovych spisl &islo DE-A 2526238, US 3956377 a DE-A
235151 je znam zplsob vyroby kulovitych oxidovych obalovanych ka-
talyzatord, pri kterém se kulidky noside nejprve zvlhéi vodou ne-
bo jinou kapalinou jako je petrolether jako pojivem. Potom se ka-
talyticky aktivni oxidovd hmota nanese na nosidovy material zvlh-
Seny pojivem tak, Ze se vlhky pojivovy materidl vilcuje v prasko-
vité katalyticky aktivni oxidové hmoté. Nevyhodou tohoto zplisobu
je, %e dosaZitelnid tlou3tka obalu je omezena moZnostmi pfijmu po-
jivem nosife, proatnie mnoistvi pojiva pifijaté nosidem podmifiuje

celkovd® prijimanou pradkovitou oxidovou hmotu. Dal3i nevyhodou



zpisobu je, Ze se stupeh zvlhdeni povrchové vrstvy b&hem povrst-
vovaciho postupu stile mé&ni. To znamend Ze zdkladni vrstva ma
vlhkost nepovrstveného nosile. Potom se musi vlhkost nejprve zak-
ladni{ vrstvou na jejim povrchu zménit, aby dalsi aktivni hmota
mohla pfilnout atd. Ndsledkem bude ziskania cibulovitd stavba oba-
lu, pficem? zejména neni dosaZeno uspokojivé vzajemné soudrZnosti
po sobd jdoucich vrstev. Pisobeni tlaku ma ovykle za nasledek od-
trieni jednotlivych vrstev. Ve v3ech pfikladech provedeni se pou-

7iva jako jediné pojivo voda.

Némecky patentovy spis &islo DE-A 2909671 se pokous$i o zmir-
néni uvedenych nevvhod tak, Ze kulovite ¢astice noside se naplni
do naklonéného rotujiciho oto&ného talife. Rotujici otoény talif
zavadi kulovité nosidové <Castice periodicky pod dvé, v urdéité
vzdialenosti vzajemné uspotraddand davkovacl zatizeni. Prvni 2z obou
divkovacich zafizeni odpovidd trysce, kterou se kulidky nosice
postfikuji vodou a kontrolované zvlh&uji. Druhé davkovaci zafize-
ni se nachazi{ mimo kuZel rozst¥iku nastfikované vodv a slouiZi
k tomu, aby zavaddl jemn& délenou oxidovou aktivni hmotu (napfik-

lad pfes stiasaci Zlab). Kontrolované zvlh&ované kuliéky nosice

W

katalyzidtorovy prasek, ktery se valcovitym

<.

prijimaji ptivadén
pohybem natla&i na vnéj8i povrch nosidovych kuliéek do souvislého
obalu. Takto ziakladn& povrstvena nosidovd kulicka probiha jako
tak zvané nové nosidové téleso béhem nasledujiciho otaéeni opét
pod rozsttikovaci tryskou, pfitom se obvyklym zplsoben kontrolo-
vané zvhl&uje, aby mohla pFi dal8im pohybu prijmout dalS8i vrstvu
jemné rozdélené oxidové aktivni hmoty atd. Pfi popsaném typu a
zplisobu je moZno v podstaté cilenég nastavit tloudtku obalu. Také
se zlep3i homogenita stavby obalu. Zavedenim horkého vzduchu se
miie potom jako pojivo zavedend voda odstranit. Dal3i vihodou po-
psaného zplsobu je, Ze se zavadéni jemné délend oxidovad aktivni

hmota mize odms#ovat tak, Ze bdhem povrstveni bude plné ptijata a

nedochdzi tak % 7idaym ztratam aktivni hmoty. Nev¥hodou popsaného



zplisobu v8ak je, %e samotné pouZiti vody jako pojiva neposkytuje
na uUplném zadatku uspokojivé pfilnuti obalu na povrch kulidek no-
sife. Také obvykle neni specificky povrch v§sledného oxidového o-

balu z aktivni hmoty zcela uspokojivy.

Ukolenm vvyndlezu je proto poskvtnutl zplsobu viroby katalyza-
toru, tvofeného nosidovym t&liskem a katalyticky aktivni oxidovou
hmotou nanesenou na povrchu noside, ktery by nevykazoval nevyhody
zpUisobll ze stavu techniky a byl zejména vhodn§ pro vyrobu kroui-
kovitych oxidovych obalovanych katalyzdtord. Takové katalyzidtory
jsou ve srovnani s kulovitymi obalovanymi katalyzitory pFi stejné
aktivni hmoté, tlouStce obalu a objemové specifické aktivité vy-
hodné zejména v tom, Ze vykazuji men$i odpad zplisobeny tlakem bé-
hem sypani pevného loZe. To znamaesnd, Ze pri daném vikonu reaktoru
(mnoZstvi reakéni smési zavadéné do reaktoru za jednotku d&asu) se
vytvateji niZ8i parcidlni tlaky plynn¥ych reaktantd. To mid za nas-
ledek, Ze pfi exotermni katalytické oxidaci v plynné fazi s pev-
nym loZem podél jednotlivé kontaktni trubky ve sméru proudéni ob-
vykle probihajici teplotni maximum (''hot spot') vykazuje reduku-
jici amplitudn. Toto vyhodn® pitsobi na dobu Zivotnosti (trvanli-
vost) pouZzité oxidové aktivni hmoty. Dald3i vihodou krouZkovitych
obalovanych katalyzatord proti takovym kulovitym katalyzatordm
je, Ze teplota reaktoru se svazkem trubek reaguje méné citlivé na
vikyvy vstupni teploty temperujiciho media, obklopujiciho kontak-
tni trubku. Jestlif e =se tato vstupni teplota napfiklad zvysi
o jeden stupefi, zvy3uji se hot spot-teploty v kontaktnich trub-
kdch obvykle o vice neZ jeden stupefi. Tento narlst se vsSak
u krouikovych obalovanych katalyziatord (stejné aktivni hmoty,

tloustky obalu a objemovd specifickd aktivita) projevuje méné.

Podstata vyndlezu

Zpisob vyroby obalovaného katalyzatoru, kter¢ je tvolen



nosicéovym téliskem 2 na povrchu noside naneseanou katalyticky ak-
tivni oxidovou hmotou, pri kterém se nosidové télisko nejprve
zv1lhéi kapalnym pojivem, uvede se do té&sného kontaktu se suSenou,
jemnd délenou, aktivni oxidovou hmotou, na povrch zvlhéeného no-
sicového téliska se nalepi vrstva aktivni oxidové hmoty a pak se
kapalné pojivo odstrani z povrstveného zvlh&eného nosilového té-
liska, spo&ivd podle vynilezu v tom, 5¢ se jako kapalného pojiva
pouzivd roztoku, tvofeného hmotnostn& 20 a7 90 % vody a 10 ai 80
% organické slouleniny, jejiz teplota varu nebo teplota sublimace

za tlaku okoli je niZ3i ne? 100 °C.

Vihodné& je organicky podil v pojivu, pouzitem podle vynale-

zu, hmotnostn3 10 ai 50 a zejména vyhodné 20 a% 30 %.

Jako organické slozky v kapalnénm pojivu podle vynalezu jsou
vhodné zejména jednomocné a nékolikamocné organické alkoholy jako
je ethvlenglyvkol, 1,4-butandiol, 1,6-hexandiol nebo glycerin,
jedno- nebo vicesytné organické karboxylové kyseliny jako Jje ky-
selina propionova, kyselina stavelova, kyselina mnalonova, kyseli-
na glutarova nebo kyselin maleinova, aminoalkoholy jako ethanola-
min nebo diethanolamin, jednosytné nebo nékolikasytné organické
amidy jako Jje formamid nebo monosacharidy a oligosacharidy jako
je glukosa, fruktosa, sacharosa nebo laktosa. Vfhodné jsou pro
viroby katalyticky aktivni oxidové hmoty vihodné takové organické
slo%ky, jejichi teplota varu nebo sublimadni teplota je za tlaku
okoli pod kalcinacni teplotou nebo se Vv pfitomnosti kysliku rozk-
ladaji na katalyticky aktivni oxidové hmoté pod touto kalcinaéni
tepotou na plynné slozky. Obvykle je kalcinadni teplota < 500,
gasto < 100 a maoohokrat < 300 o°C. 7-148t3 vihedna jsou podle vy~
nilezu takova kapalna pojiva, Jjejichi teplota varu za tlaku'okolé

je nad 100, vihodn& nad 150 °C.
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Vihoda zpiusobu podle vynalezu, na rozdil od pouZiti



vody jako Pojiva je, je bez naroku na platnost, mezi jingn jaké-
koliv terorie, je kapalné Pojivo podle vynalezuy umoZiiuje jak lep-
i zvlhé&ent Jjemng dilené oxidové aktivnig hmoty tak takeé nosidové-

§
ho télisksa.

Materiély nosidovych télisek Jsou v¥hodns chemicky inertni,
tj.podstatps Nezasahuji v pribéhy oxidace v Plynné fazi, kters Jje
katalyzovéna obalovynmj katalyzétory vyrobenynmi podle vynalezy.
Jako materialy Pfichdzeji Pro nosicéovi téliska podle vynalezuy
v dvahy Zejména oyxid hlinity, oxid kfemiéiti, silikaty Jako je
hlinka, kaolin, steatit, Pemza, aluminiumsilikét & magnesiumsilij-

kit, karbiq kfemiéitf, oxid zirkoniéitﬁ a oxid thorigity,

Vihodns Je povr-h nosicovych t&lisek drsny, brotoZe zvysans
drsnost poevrchu obvrkle podmifnje Zvy¥sSenoy Pfilnavost naneseného
obalu na oxidovou aktivni hmotuy, Vihodns le¥{ drsnost bovrchu R,
nosidového téliska v oblasti 490 az 200 Hm, vyhodns 49 az 100 unm
(stanoveno podle DIy 1768 list 1 S "Hommel Tester fijr DIN-ISO
OberfléchenmeBgréBen” Firmy Hommelwerke). Nosicové materialy mo-
hou byt porézni nebo neporézni, Vihodns je nosicovy materiil pe-
porézni (celkovy objem porg vZtaZeny na objen nosicového téliska
L1 % obj.),

V z4sads PFichizeji Pro zplisob podle vynalezu v ivahu obvyk-
lé geometrie nosicovych télisek. Jejich délkovy rozmér obvykle Je
1 az 10 np. Vyhodns se vSak jako nosicova téliska bouzivaji koule

nebo vilce, zZejména duté valce.

Jestlije ge Jako nosicovsi téliska pouiivaji valce, je Jejich
délka vyhodns 2 43 10 mm a Jejich vnéjsi opramsr vyhodné 4 a3 10
mm. V pFipads krouzkg Je jejich tloustka stény obvykle 1 a? 4 nm.
Zvlasts v¥hodng m2j{ nosidovs téliska délku 3 a3 6 mm, vné j§i

primér 4 a5 g mm a tlou3itkny stény 1 a3 © mm. Zcela zvligts vihod-

T ————_—



nd maji krouzky geometrii 7 mm x 3 mm X 1 mm (vnéjs$i pramér

x délka x vnit¥ni prlimér).

Podle wvynalezu je tlouitka na nosici nanesené katalyticky
aktivni oxidové hmoty vyhodné& obvykle 10 az 1000 upm. Vyhodné je,
zejména n krouzkovitych nosidovych té&lisek 10 aZ 500 pm, zvlasté

vihodn& 100 a% 500 pm a zcela zv14%t3 vyhodn& 200 aZ 300 um.

Jemnost katalvticky aktivni oxidové hmoty, nanaSené na po-
vrch noside, se samozfejmé pFizplisobuje poiadované tlouZtce oba-
lu. Pro vihodn¢ rozsah tloudtky vrstvy 100 a% 500 pum jsou vhodné
zejména takové pradky aktivni hmoty, z nich? 50 % praSkovych &as-
tic prochazi sitem o velikosti ok 1 aZ 10 um a jejichi podil &as-

1 %. Obvvkle odpo-

NC

tic s délkov¥m rozm3rem nad 50 pum Jje mén& ne

vidi rozdsleni délkového rozméru pradkovych Zdstic pPi vyrobé

Gaussové kfivce,

Pro dosa’eni poradované tloustky vrstvy se zplsob podle vy-
nidlezu vhodnym zphsobem periodicky opakuje. To znamena, Ze se
vytvori zakladni povrstvena nosidova téliska, potom se v nasledu-
jici periodd zplisobem podle vyndlezu nejprve zvlhéi a pak se uve-
dou do kontaktu se suSenon Jjemné délenou oxidovou aktivni hmotou

pro povrstveni ''mnosiéovych télisek" atd.

Pro provedeni zplsobu podle vynalezu v technickém méfitku se
doporuduje pouiiti principu zpisobu zvefejnéného v némeckém pa-
tentovém spise ¢&islo DE-A 2909671, s tim rozdilem, Ze se misto

vody pouiije kapalné pojivo podle vynalezu.

To znamena, e se povrstvovand nosicova téliska naplni do

vihodné naklon&né (dhel naklonéni &ini obvykle 30 aZz 900°) rotuji-

<

~{ oto&ns niadohyv (napfiklad do oto&ného talife nebo do drazovaci-

ho bubnu). Rotujizi otodni nddrika vede zejména kulovita nebo



vilcovitad, predevim valcovita dutd, nosidovd t&l{ska pod dvsa
vzijemnd v urc¢ité vzdidlenosti uspotadanid divkovaci zafizeni. Prv-
ni z obou dadvkovacich zatizeni vihodn& odpovida trysce, kterou
Jsou nosicdovi téliska, otddejici se v rotujicim otodném talifj
postfikovina pouZivanym kapalnym pojivem a jsou kontrolovans
zvlhdovana. Druhé didvkové zafizeni se nachazi mimo kuiel rozstii-
ku nastfikovaného kapalného pojiva a slouzi k tomu, aby zavadgélo
Jemné rozdélenou oxidovou aktivni hmotu (nap?. pfes stfdsaci
zlab). Kontrolovans zvlhéené nosicové kulidky pfijimaji zavadény
katalyzdtorovy prasek, ktery se valivym pohyben nanatladuji na
vnéjsi povrchy vilcovitfch nebho kulovitych nosiovych tdlisek do
souvislého obalu (ve vnéj8i oblasti dutgch valcovitych nosidovych

téles nedochazi ke stiadujicimu pohybu a proto zlstdva v podstats

nepovrstveny).

Podle potreby probihaji takto zdkladné& povrstvensi nosicova
téliska v prth&hu ndsledujiciho otileni opét pod rozstfikovaci
tryskou, tim se kontrolovansg zvlhéi, aby v pribé&hu dalsiho pohybu
mohla pFijmout postupnd dalgq vrstvy jemnd rozdélené oxidové ak-
tivni hmoty (mezisugeni obvykle neni potrebné). Odstranéni podle
vynadlezu pouzitého kapalného pojiva se nmliZe napfiklad provést
nislednym pfivoden tepla, napfiklad pfsobenim horkych plynt jako
je dusik nebo vzduch. Zvlastni prednost popsaného zpisobu prove-
deni spoédiva v tom,Ze se v pracovninm procesu mohou vyrobit obalo-
vané katalyzitory s obaly vytvofenymi ze dvou nebo z nékolika
rozdilnych aktivnich oxidovych hmot. Pozoruhodné také je, Ze
PfedloZeny vynilez taksé poskytuje zcela uspokojivé vziajemné pril-
nuti vrstev i ziakladni vrstvy mna povrch nosiového téliska. Toto

plati také v pripadsa krouZkovitych nosic¢ovych t&lisek.

Podstatné pro popsany zpisob provedent zpliisobu podle vynadle-
zu je, Ze se zvlhéeni povrstvovaného povrchu nosice provad{ kont-

rolovanym zpfisobem. To znamend, Ze povrch sice vykazuje adsorbci
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kapalného pojiva, ale na povrchu nosiée neni viditelna Zidna ka-
palnd fdze jako takovid. JestliZe se povrch nosile pifili§ zvlh&i,
aglomeruje jemnd rozddlend katalyticky aktivai oxidova hmota
k oddidlenym aglomeratéim misto aby se natdhla na povrch. Podrob-
nosti je moZno mnalézt v némeckém patentovém spise &islo DE-A

2909671.

Vihoda zptsobu podle vynidlezu spo&ivda v tom, Ze sz konedné
odstranéni pouZitého kapalného pojiva mife provadét kontrolovanym
zpisobem napfiklad odpafenim a/nebo sublimaci. V nejjednodus$Sim
pfipad® to mihie probihat plisobenim horkého plynu odpovidajict
teploty (&asto 50 a% 130 ©C). Pisobenim horkého plynu miie ale
také dojit k presudeni. Konedné suSeni se miZe naptiklad provadét
v su3arn3 obvyklého tvpu (napfiklad pdsovd sufirna). Teplota,
ktercu se ptsobi, by nemd&la leiet nad kalcina&ni teplotou pouzi-

vanou pro vyrobu oxidové aktivni hmoty.

S pfekvapenim se zjistilo, Ze se mnoho polarnich organickych
pojivovyc slofek rozkliddi na oxidovfch hmotdch pFi zv§Senych
teplotach (které leii pod pfedpokladdanou teplotou kalcinace) a za
pfitomnosti vzdus3nédho kysliku na plynné sloZzky jako jsou kyselina
mravenéi, vodni para, oxid uhlidity a oxid uhelnaty. Prekvapivé
pfitom nedochazi ke zhor$eni pFilnavosti oxidové vrstvy na povrch
noside. Na druhé stranéd se tim vS8ak dosahuje zvy3eni specifického
povrchu oxidové aktivni hmoty. Tim je poprvé moiné u rliznych oxi-
dovych aktivnich hmot pfipravit krouZkovité obalované katalyzdto-
ry, které poskvtuji v celém obvodu jak pfilnavost oxidového obalu
tak také specificky katalyticky aktivni povrch oxidové aktivni

hmoty, nachdzejici se v obalu.

'daje, tykajici se specifického pvrchu O (m2/g) se v tomto
kroku vyjadfuji vysledky podle DIN 66131 (stanoveni specifického

povechu pevnych latek adsorpci plynd(N2) podle Brunauer-Emmet-
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Teller (BET)). Obvykle se postupuje tak, %e se stanovi nejprve
povrch pro nepovrstvena nosidovi téliska a pak pro obaleny kata-
lyzitor. Rozdil udavsa poZadovanou hodnotu pro oxidovou hmotu oba-
lu. Casto je oxidovad hmota obalu ztedéna jemné délenym, kataly-
ticky 1inertnim oxidenm (pro reakci v plynné fazi &asto oxidem
kfemicditym, hlinitém, zirkoniéit¥m a/nebo titaniditym). Jestlize
se v tomto kroku mluvi o specifickém povrchu oxidové aktivni hmo-
Ly, znamend tato hodnotu 0O vietné prinosu tohoto inertniho tedid-
la. ProtoZe se tato inertni tedidla obvykle jako takovi pouZivaji
JiZz pti vyrobs katalyzdtoru, je moZno stanovit jejich prispévek

k povrchu a také hmots. 0 se vypolte podle nisledujici rovnice:

celkovy povrch obalu - povrch inertniho fedidla

obsa?enédho v obhaln

celkovd hmota obalu- hmota inertniho tedidla obsaZeného v

obalu
ti. O pfedstavuje specificky katalyticky aktivni povrch

Vhodnou volbou podle vyndlezu pouzivaného kapalného pojiva
je moZno nezivisle na typu katalyticky aktivni oxidové hmoty zpl-
sohem podle vynalezu vyrobit kulovité a krou’kovité obalované ka-
talyzdtory (v popsanénm rozsahu tloustky obalu), jejich% hodnota
0 obvykle je 20 a3 30 m2/g. Tyto hodnoty jsou pro kroufkovité
oxidové obalované katalyzatory neoby&ejné vysoké a jsou ze zplso-
bi viroby podle zniamého stavun  techniky znimy nejvysSe pro oxidové
aktivni hmoty se zvyiSen¥m podilem fosforu typu heteropolvkyvselin

(typ Keggin-struktury).

MéFitkem pro prfilnavost oxidového obalu je ndsledujici test
otéru s otodnv¥m talifem, na ktery jsou vztahovany vSechny iddaje

o pfilnavosti v tomto spise.



Pfi teplot& mistnosti se vhodny otodény talif (dhel naklonéni
459) z lesténé V2\ oceli (primér 300 mm, 100 mm v§sSka okralje,
Zadné vestavby) naplni ze 30 % svého objemu obalovanym katalyza-
torem a 3 min se otadi s rychlosti otadeni 33 otdadek za minutu.
Takto se ziskd otdr aktivni hmoty. Podé&li se oxidovou aktivni
)

hmotoun naplnéného obalovaného katalyzidtoru a nasobi 100 a ziski

se otd3r A v %.

Nezavisle na typu katalyticky aktivni oxidové hmoty se zpl-
sobem podle vynalezu obvykle, také pfi zminé&nych zvySen¥ch hodno-
tach 0, ziskaji kulovité nebo krouikovité obalované katalvzitory,
jejichZ hmotnostni hodnota ¢&ini pro A < 10 %, vétdinou ¢ 5 %
a pfi pouZiti v tomto stupni kapalného pojiva uvedendho dfive ja-
ko v¢hednéd 1 < 0,3 %.
hany zpiusobové kroky pfi po-

Zde by bylo tfehba uvést, Ze vie

@]

3
vrstvovani nosidovych télisek ©podle vynadlezu oxidovou aktivni
hmotou, pfed odstranénim kapalného pojiva, se obvykle provadéji

pri teplot& mistnosti (to je asi 25 °C}).

Podstatnym znakem zptisobu podle vynalezu je, Ze se na nosi-
¢ové télisko nenanid3i pfedem Z4dna hmota ani katalyticky aktivni
oxidova hmota jako takova. Vyroba se sama o sob& provadi za pou-
iti v o sobé znamych zplsobech vhodn¥ch zdrojd katalyticky ak-

ivni, oxidové hmoty, ze které se vyrobi co moinid nejhomogennsdj-

ot IN¢

§i, vfhodné jemnd d&lend, suchi smés, ktera se pak podrobi kalci-
naci a popfipadé se mletim pfevede na jemnou formu. Posatatné je,
Jak je obecné znamo, jen to, Ze u tdchto zdrojt jde bud jiZ
o oxidy nebo o takové sloudeniny, ktar3 jsou zahtfivanim, minimal-
né za pritomnosti kysliku, prfeveditelnéd na oxidy. Mimo oxidd
prichazeji proto v iivahu jako vychoz{ slondeniny pfedeviim halo-
genidy, dusic¢nany, mravendany, oxalaty, acetdty, uhliditany nebo

hydroxidy.
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Homogenni saiseni vychozich sloudenin miZe probihat v suché

nebo mokré formé. Jestli’e se provaddi v suché form8, pouziji se

’

vichozi sloudeninvy jako jemn& rozdéleny prasek a po smiseni

»

a popripadé slisovini se podrobi kalcinaci. Vfhodné se homogenni

-,

michani v8ak provadi v mokré form&. Obvykle se pfiton vychozi
sloucdeniny vzajemn3 misi ve forms vordného roztoku nebo suspenze.
Potom se vodnd thmcta vysu$i a po vysuSeni se kalcinuje. Vyhodns
se proces suSeni providdi rozstfikovacim sulenim. Ziskany prasek
se pro okamZité pou?iti &asto jevi jako prp emny. V takovych

»

na hnétend hmota
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pfipadech miize hjt hnéten za pfidavku vody.
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se pak podrobi kalcinaci a potom se mele na jemnd& d&lenou oxido-

vou aktivni hmotu.

Podminky kalcinacs jsan pro ritzné moiné oxidové aktivni hmo-

ty ztejmé.

Zpisob podle vyndlezu je zcela obecns vhodny pro v¥robu oba-
lovanych katalyzator® na bdzi aktivnich oxidovych hmot, zejména
pro katalytické oxidace v plynné fazi popsané v tomto popise pod
stavem techniky. Toto plati také tehdy, jestliZie oxidova aktivni

hmota obsahuje vedls kysliku pouze jeden jiny prvek,.

Vihody zpisobu podle vynalezu spodivajf zejména ve
-~ variabilni tlou3tce obalu,
- vysoké pfilnavosti oxidové aktivni hmoty pFi soulasnén
Jejim uspokojivém specifickénm povrchu,
- zvySené homogenits vysledné tloustky vrstvy jakoZ i povrchu
Jednoho i rlzn¥ch nosidovych télisek a

- uspokojivém vyrobnim vikonu pFi provddéni tohoto zpisobu.
Totc zejména plati v pfipads kruhovitych nosiovych t&lisek.

Pro zplsoby psdle vynalezu je vvhodné, kdyZ hmoty multikovo-



vych oxid& obsahuji molybden a vanad poptipadé molybden, Zelezo a

bismut.

Zv148§té véhodné je ve zpiisobu podle vyndlezu, kdyZ se obal

vytvari z multikovovych oxidt obecné stechiometrie I

WOIZVaXisz:.‘(sd.‘(aexsf‘(gbnn (I)

kde promdnné maji nasledujici vyznamy:

X! wanad, nicb, tantal, chrom a/nebo cer,
X2 mdd, nikl, kobalt, Zelezo, mangan a/nebo zinek,
X3 antimon a/nebo bismut,
X4 nejménd jeden nebo nékolik alkalickych kovi,
XS nejménd jeoden nebo nékolik kovid alkalickfch zemin,
X6 kFfemik, hlinik, tiitan a/nebo zirkon,
a 1 az 6,
b 0,2 az 4,
0,5 az 18,
d N az 40,
e N azi 2
£ 0 az 4,
g 0 az 10 a
n ¢islo,které je urdeno honotou a ¢éetnosti prvki,

odlidujicich se od kysliku ve vzorci.

Véroba aktivnich multikovovych oxidl vzorce I za kalcinacénich
podminek je opopsidna v né&meckém patentovém spise <Cislo DE-A
1335973, kde se také objastiuji vihodné formy provedeni mezi ak-
tivnimi multikovovymi oxidy 1. K nim patfi napfiklad takové mul-
tikovové oxidy vzorce I, které vykazuji ndsledujici vyznamy pro-
ménnych ve vzorci I
X1 wanad, niob a/nebo chrom,

X2 mad,. nik!, kobalt a/nebo Zelezo,
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o,které je urdeno hodnotou a &etnosti prvkil,

odli3ujicich se od kysliku ve vzorci.

Zcela zv14a3té vyhodné jsou v3ak multikovové oxidy vzorce I,

které maji obecny vzorce I’
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ktemik a/nebo hlinik,

3 az 4,5,

-1
[S19
—
-
[$2]

O O O
[Y)
oN¢ [#]]
o o
- N¢
o
- ()
i

a? 8 a

¢islo,které je uréeno hodnotou a &etnosti prvkd, odliSuji-

cich se od kysliku ve vzorci I'.

Obalované katalvzatory vyrobené s aktivnimi multikovovymi

oxidy vzorce I jsou vhodné zejména pro katalytickou oxidaéni
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robu kyseliny akrylové z akroleinu v plynné fazi. Toto zejména
plati pro kulovité nebo kronzkovité nbalované katalyzatory. Pre-
devsim pak tehdy, kdyi tyto vykazuji charakteristiky popsané
v tomto spise jako vyhodné (napfiklad gesometrie, +loustka obalu).
Obecné reakéni podminky pro katalytickou oxidaci a2%&roleinu na ky-
selinu akrylovou jsou popfipadd popsdny v némeckém patentovénm
spise &islo DE-A 4335973.

Zpisob podle vynalezu je vhodny také v pripadé aktivnich
multikovovych oxidl, jak se tyto pouZivaji pro katalytickou oxi-
daci v plynné fazi methakroleinu na kyselinu methakrylovou a jsoun

popsany napiriklad v némeckém patentovém spise gislc DE-A 4022212,

Dile vykaznji ve zpiisobu podle vynilezu aktival multikovové

oxidy, pouzivané jako obal, obecnou stechiometrii II

Mo12BiaFenX1ecX24X3:2X4¢0n (11)

, -,

kde proménné maji ndsledujici vyznam:
X1 nikl a/nebn kobalt,
X2 thalium, al

X3 fosfor, arzen, hor, antimob, zinek, cer, olcvo, niob

kalick? kov a/nebo keov alkalickych zemin,

a/nebo wolfram,

x4 k¥emik, hlinik, titan a/nebo zirkon,

a 0,5 az 5,

b 0,01 az 3,

c 3 az 10,

d 0,2 az 2,

e 0 aZ 5,

£ 0 az 10 a

n ¢islo,kteréd je urceno hodnotou a detnosti prvki,

odligdujicich se od kysliku ve vzorci IT.



Vyroba aktivnich multikovovych oxidd vzorce IIl s podminkami
kalcinace je popsana v némeckém patentovém spise C¢islo DE-A

4023239.

Obalované katalyzidtory s aktivnimi multikovovy¢mi oxidy vzorce
II vyrobend ©podle vynalezu jsou zejména vhodné pro katalytickou
oxidadni vérobu akroleinu z propenu v plynné fdzi. Toto zejména
plati pro kulovité nebo krcuikovité obalované katalyzdtory. Pre-
devSim pak tehdyv, kdyZ tyto vykazuji charakteristiky v tomto po-
pise popsané jako vyhodné (napfiklad geometrie, tlouStka obalu).
Obecné reakéni podminky pro katalytickou oxidaci propenu na akro-
lein v plyvnné fazi jsou rovnéZ popsdny v némeckém patentovém spi-
se &islo DE-A 10 23 239 jakoZ i v némeckém patentovém spise Cislo

DE-A 1131957,

Uvedené obalované katalvzatory z multiaktivaich kovovych o-
xidd vzorcae IT jsou ale také vhodné pro katalytickou oxidaéni vy-
robu methakroleinu 2z terc.butanolu, isobutanu, isobutenu nebo
terc.-butvlimethvlethern. Obecnd reakdni{ podminky pro tyto kataly-
tické oxidace v plynné fazi jsou popsany napfiklad v némeckém pa-
tentovém spise &islo DE-A 4023239 a v ndmeckém patentovém spise

islo DE-A 335172.
Diale je zplsob podle vynidlezu vhodny v pfipadé vhodny v pri-
padé aktivnich oxidovych hmot podle némeckého patentového spisu

¢islo DE-A 4405514,

Priklady provedeni vvnalezu

a) Vyroba katalyticky aktivanich oxidovych hmot

A: Katalvticky aktivni oxidova hmota Mo12V3Wi 2Cuz2.40n

190 ¢ monohydritu octanu m3dnatého se rozpusti ve 2700 g vo-



dy na roztok I. V 3500 g vody se pfi 93 °C postupné rozpusti 860

>

¢ tetrahvdratu heptamolybditu amonného, 113 ¢ metavanadatu amon-

>

ného a 126 ¢ heptahydritu parawolframatu amonného na roztok II.
Potom se najednsu zamichd roztok I do roztoku II a vodna smés se

pfi vystupni teploté 110 oC sudi rozstifikovdnim. Pak se nastfika-

ny¥ pra3sk hnéts s vodon - na kg prasku 0,15 kg vody.

<

Takto ziskany prekurzor katalyzdtoru se kalcinuje v suSarné,

do které je zavidéna smés kysliku a dusiku. Obsah kysliku se pfi-
tom nastavi tak, %e na vystupu ze suSarny je objemovy obsah kys-
1iku 1,3 %4. V ramci kalcinace se prohnétenid hmota nejprve zahtiva
rychlosti 10 K/ain na 300 9C a potom se bdhem 6 hodin udrZiuje na
této teplotd. Pak se rychlosti 10 K/min zahfivdna 400 °C a na té-
to teplotd se 1irifuje jedtds 1 hodinu. Pro dosaZeni stanoveného
obsahu amoniak: kalcinadni atmosféry se voli zatiZeni susarny
B (g katalvzdtorov3iho oprekarzoru na 1 vnitfn{ objem odvzdusn&n?é
su$arny) vstupni{ objemovy proud FES (N1/h) smési kysliku a dusiku
a doba prodlea? VZ (s) atmosféry kyslik/dusik {pomé&r vnitfniho

objemu odvzduia3nid sudirny a objemového proudn zavadene smési

kvslik/dusik) nisledovneé:

B: 250 g/1
ES: 80 N1/h,
VZ: 135 s

Poufivana susarna ma vnitFni objem 3 1. Kalcinovany kataly-
ticky aktivni materiadl se rozemele na jemnd d&leny prasek, jehoz
50 % &astic projde sitem o velikosti ok 1 az 10 um a jehoZ podil
Gastic s délkov?im rozmérem nad 50 pm je mens$i nei 1 %.

B: Katalvticky aktivni oxidovd hmota Mo12V3Wi.2Cut1,sNio.80n

128 g monchydratn octanu nddnatého a 81 g tetrahydratu octa-



nut nikelnatého se rozpusti ve 2700 g vedy na roztok I. V 5500
g vody se pti 95 °C postupné rozpusti 860 ¢ tetrahydratu heptamo-
lybdidtu amonného, 143 ¢ metavanadatu amonného a 126 g heptahydra-
tu parawolframadtu amonného na roztok II. Potom se najednou za-
micha roztok I dn roztoku II a vodnid smés se pPi vystupni teploté
110 oC sus$i rozstrikovanim. Pak se nastfikany pra3ek hnéte s vo-
dou - na kg prasku 0,15 kg vody. Hndtenid hmota se zahtivda v za-
vzdusSiované bubnové sul3arné po 3 h na 400 °C a pak se 5 h pri 400
oC kalcinuje. Katalyticky aktivni materidl se rozemele na jemné
déleny prasek, jehoz 50 % éastic projde sitem o velikosti ok 1 aZ
10 um a jehoZ podil &Astic s délkovym rozmdrem nad 50 pm je menSi

nez 1 %.
b) V¥roba obalovanvych katalyzatori:

VS1: 28 kg krouZkovitych nosidovyich t8lisek (7 mm vné&jsi
priimdr, 3 mm délka, 4 mm vnitfni prdmér, steatit, s drsnosti po-
vrechu Rz 15 um a s celkovyim objemem pord vztaZeno na objem nosi-
Gového téliska < 1 %, v¥robce: Hoechst Ceramtec, DE) se vloZii do
dra?ovaciho kotle (dhel sklonu 90¢, Hicoater fv Lddige, DE)
o vnitfnim ohjemu 200 1. Potom se draZiovaci kotel otadi za poctu
otid®ek 16/min. Trvskou se b&hem 25 minut nast?fikid na nosidova té-
liska 2000 g vodv. Soucasné se v téZe dobé& kontinualné davkuje
190,35 kg katalyticky aktivniho oxidového prasku aA) stfidsacim
7labem mimo ku%el rozstfikovani trysky. Béhem povrstvoviani zava-
dény prasSek zcela pfilne k povrchu nosicového téliska, aglomerace
jemnd dé&lené oxidové aktivni hmoty nebyla pozorovdna. Po ukonle-
ném diavkovdni prasku a vody se za podtu otddek 2/min po dobu 20
minut profukuje draZovacim kotlem 110 °C horky vzduch. Pak se
jesté 2 hodiny pii 250 ©oC pfi mirném tfepani (liskova suSarna)
sudi na vzduchu. Ziskaji se krouZkovité obalované katalyzatory,
jejich? hmotnostni podil oxidové hmoty, vztaZeno na celkovou hmo-

tu, ja 27 %. Tlous$ftka ohalu je jak u povrchu jednoho nosidového



t&liska tak také u povrchd rtznych nosidovych télisek 230 + 350 pm.

S1: Jako u %SS!, misto 2000 ¢ vody se vdak pouzije 2000
g vodného roztoku tvoreného 75 % hmotn. H20 a 23 % hmotn. glyce-
rinu. Visledné krouikovité obalované katalyzatory obsahuji stejny
podil oxidové aktivni hmoty jako u SV1, rozmezi tloustky obalu
vidak je 230 + 25 um.

g2: Jako u VS1l, misto 2000 g vody s viak pouzije 2000

¢]

g vodného roztoku tvoreného hmotnostné 75 % vody a 25 % kyseli~
ny propionové. Vysledné krouskové obalované katalyzdtory obsahuji
stejny podil oxidové aktivni hmoty jako u SV1, rozmezi tloustky

obalu v&ak je 230 + 30 um.

53: Jako u VS1t, misto 2000 g wvody se v&ak pouzije 2000

B

¢ vodného roztoku tvofendho hmotnostn& 75 vody a 23 % formami-

>

du. V§sledné krouikové obalované katalyzatory obsahuji stejny po-
dil oxidové aktivni hmoty jako u SV1, rozmezi tlous$tky obalu vsak

je 230 # 30 um.

S1: Jako u VS1l, misto 2000 ¢ vody se viak pouZije 2000 g vod-
ného roztoku tvofeného hmotnostn& 75 % vody a 25 % ethylenglyko-
lu. Vysledné krouikové obalované katalyzatory obsahuji stejny po-
dil oxidové aktivni hmoty jako u SV1, rozmezl tloudtky obalu vsak

je 230 + 25 um.

S5: Jako u VS1l, misto 2000 g vody se véak pouzije 2000
¢ vodného roztoku tvorfeného hmotnostné 75 % vody a 23 % 1,4-bu-
tandiolu. V§¢sledné krouZikové obalované katalyzidtory obsahuji
stejny podil oxidové aktivni hmoty jako u SV1, rozmezi tloudtky

obalu v&ak je 230 + 30 um.

S6: Jako u VS1, misto 2000 ¢ vody se v3ak pontiije 2000 g vod-



ného roztoku tvofeného hmotnostnd 73 % vody a 25 % 1,6-hexandio-
lu. Vysledné krouzkové obalované katalyzdtory obsahuji stejny po-
dil oxidové aktivni hmoty jako u SV1, rozmezi tlou$tky obalu vSak
je 230 + 25 um.

S7: Jako u S1, ale misto 10,35 kg katalyticky aktivniho oxi-
dového prasku al) se pouiije odpovidajici mnoZstvi katalyticky
aktivniho oxidového pria&ku aB).Vysledné krouikové obalované kata-
lyzAtory obsahuji stejny podil oxidové aktivni hmoty jako u Sti,

rozmezi tloudtky obalu v3ak je 230 + 25 um.

VS2: jako u S1, ale misto 2000 g vody se pouZije v3ak 2000 g
ethylenglykolu. Neziskaji se %4dnid oddélenia, aktivni hmotou po-
vrstvend nosidova t&liska. Dochdzi ke tvorb& silné vzidjemné sle-

penych téles.

vs3: Priklad 1b) byl proveden podle DE-A 2909670,

¢) Stanoveni specifického katalyticky aktivniho povrchu O (m2/g)

jakoZ i otéru A (%) pro obalované katalyzatory z b)

Nisledujfici tabulka obsahuje stanovené hodnoty pro O a A.

Tabulka I

Obalovany katalyzator 0 (m2/g) A(%)
VsS1 17,5 > 10
S1 23,2 0,1
S2 17,5 v 0,3
S3 17,4 0,2
St 23,17 0,1
S5 24,3 0,3
s6 28,5 0,2
ST 23,0 0,2
Vs3 17,4 0,1



d) Zplisob oxidaéni viroby kyseliny akrylové z akroleinu v plynné

fazi

Obalované katalyzdtory VSl a S1 se za nasledujicich podminek
testuji v modelové kontaktni trubce obklopené solnou lazni:
modelovia kontaktni trubka: Vv2a-ocel, 2 mm tloustka stény, 25 mm
vonit¥ni prtmér; 1,51 modelové kontaktni trubky se naplni pFislus-
nym katalyzdtorem. Reakini smés vykazuje nasledujici sloZeni
(uddvané objemové):

5 4 akroleinu,
7 %4 kysliku,
10 %. vodni pary,
78 %4 dusiku.

Modelovi kontaktni trubka se zatizii 3600 N1/h vychozi reakl-
ni plynné smési. Teplota solné ldzné se nastavi tak, Ze prfi Jjed-
noduchém prichodu vede k pfeméné akroleinu z 99 Z%.

Tuto pouZitou teplotu solné laznd T jakoz i selektivitu S

tvorby akrylové kyseliny uvadi nisledujici tabulka 2.

Tabulka 2

PouZity T(oC) S (mol%)
obalovany katalyzator

VS1 267 95,2

S1 263 95,3

Primvslova vyuZitelnost

Zptisob vyroby katalyzatoru, tvofenédho nosilovym téliskem a kata-
lyticky aktivni oxidovou hmotou, nanesenou na povrch noside, zej-
ména vhodny pro virobu krouZkovgch oxidovych obalovanych kataly-

zAtort pouZitelnych pro oxidace v plynné fazi.
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PATENTOVE NAROKY
1. Iplisob viroby obalovaného katalyzatoru, ktery je tvofen

nosidovym t&liskem a na povrchu noside nanesenou katalyticky ak-
tivni oxidovou hmotou, pfi kterém se nosidové té&lisko nejprve
zvlhéi kapaln¥m pojivem, uvede se do tésného kontaktu se suSenou,
jemnd& délenou, aktivni oxidovou hmotou, na povrch zvlh&eného no-
sidového té8liska se nalepi vrstva aktivni oxidové hmoty a pak se
kapalné pojivo odstrani z povrstveného zvlhieného nosifového té-
liska, vy znad&ujioci s e t i m, Ze se jako kapalného
pojiva pouZivid roztoku, tvofeného hmotnostné 20 az 90 % vody a 10
a? 80 % organické sloudeniny, JjejiZz teplota varu nebo teplota

sublimace za tlaku okoli je niZSi nez 100 °C.
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