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(54) Zpasob vyroby viceslozkovych katalyzétord pro oxidaci aldehy‘d.a

Zpdsob vyroby vicesloZkovych kataly-
zétort pro oxidaci aldehydd na karboxylové
kyseliny smisenim homogenniho vodného roz-
toku vy¥chozich sloufenin sktivnich sloZek,
kterymi jsou oxidy molybdenu, vsnadu a del-
iich promotujfcich kovi z I., V. a VIIL.
skupiny Mendé&lejevova periodického systému,
piridem? atomdrn{ pom¥r molybdenu ku vanadu

: 1 a% 12 : 1| a atomdrni pom¥r promotord
ku molybdenu je 0,01 af 0,5 s organickymi.
hydroxykyselinami zvolenymi ze skupiny zahr-
nujici kgselinu vinnou a citronovou v mnoZ-
stvi | a¥ 5 g-molekul na | g-stom promotuji-
ciho kovu a tpravou oH na 7 a% 8 pridavkem
hydroxidu amonného tek, %e se roatok, pop¥i-
padd s pridavkem inertniho noside zahusti
‘4o konsistence mikrokrystalické pasty
‘s 0bsahem 15 a% 50 % hmotnostaich vihkosti,
pasta se suSi a zdroven kalcinuje v konti-
nuélni michané susdrn¥ v proudu spalin ply-
_ nového hobdgu a/nebo vzduchu pii teplotd

250 a% 350 °C, zikany prach se smisi s ta-
bleta¥nimi pfisademi, popfipad¥ se pPidd
uhli¥itan amonny v mno%stvi af 40 % hmot-
‘nostafch & smés se tvaruje do tvaru tablet,
které se vyZihaJji zg pFistupu vzduchu pii
teplotd 300 aZ 400 “C po dodbu 5 a%Z 24 hodin.
: Metoda umoZnuje reprodukovatelnost pod=
‘mfnek otlivych vyrobnich operaci v pri-
myslovém méf{tku.
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Vyndlez se t¥kd zplsobu vyroby vicesloZkovych katalyzdtord pro oxidaci aldehydd na
karboxylové kyseliny v plynné fdési.

Pro katalytickou ioxidsci aldehydd jako Je napfiklad akrolein nebo metakrolein na olipo-
vidajici{ karboxylové kyseliny to je na kyselinu akrylovou nebo metekrylovou se b&Zn& pouli-
vaji vicesloZkové katalyzdtory na bdzi sm&snych oxidd molybdenu, vanadu a dal¥ich promotu~
jicich kovd z I., V. & VIII. skupiny Mend&lejevove periodického systému.

Zdkladn{m nedostatkem vech dosud znémych postupd pripravy katalyzdtord tohoto typu Je
%patnd reprodukovatelnost podminek jednotlivych vyrobnich operaci v primyslovém méF¥itku ve=-
douci k rozdilnym katalytickym vlastnostem Jednotlivych ¥arsi katalyzdtord.

Tyto viceslotkové katalyzdtory se pbipravujf nejdast¥ji srd’enim z roztokd rozpustnych
sloufenin aktivnich slo¥ek a to za pPitomnosti noside nebo bez n¥ho. Po odpafeni vody se
ziskend hmota ddle tepelnd zpracovévd, obsa%ené soli se termicky rozloZi, sm&s se vytvaruje
8 vyiihd, &im¥ ziskd poZadované katalytické vlestnosti.

Zékladni nevyhodou nejéastdji poufivané srdieci metody je velkd citlivost slofeni vzniks-
jict srafeniny na porsdi mfaeni ro:tokﬂ, rychlosti ddvkovéni, koncentraci roztokd a na pH
orostiedi,

UdrZet konstentni a reprodukovatelné podminky sré%eni Je u mnohosloZkového systému velmi
obti%né a tato okolnost je jednou z pridin nehomogenity sloZeni jednotlivych %ar3f pii pii-
oravd katalyzdtoru v pramyslovém m&P{tku.

Znadny nokrok v tomto smdru prinds{ pou¥itl komplexotvornych ¥inidel, jek :je uvedeno
v ¥s. AO ¥, 188 414, zarudujici udrfeni vSech sloZek kataligdtord v homogennim roztoku a%
do stedia jeho zahu¥t&ni do mikrokrystalické pasty. Uvedené AO vEak stejn& jako jiné ai
dosud zndmé postupy nere¥i dostatelnym zpisobem vyhovajici postun 'dal¥iho tepelného zpraco-
véni zahudtZné susnenze (pasty) v primyslovych podminkdch.

Vychozimi surovinami pro oPipravu katalyzdtord pro oxidaci‘aldehydﬁ jsou nejlastéji
heptamolybdenen hexasmonny, venadilnen amonny a dusi¥nany ostatnich promotujicich kovd. Ved-
lej¥im produktem vznikajicim o¥i smiseni Jejich vodnych roztokﬁljo proto dusi¥nsn amonny,
ktery je pfidinou znadnych obti%{ p#i jejich dalsdim termickém zpracovéni.

Tepelny rozklad dusidnenu amonného je pochod siln& exothermni, ktery zé pritomnosti soli
kovd probihd autokatalyticky. Teolo uvolndné p¥i tomto rogkladu mdie snadno zvysit teplotu
na hrenici, kdy se rozklad stévd ji% nezvlddnutelnyu a katalyzdtoru v této fézi hrozi ne-
bezped{ nadmérného prehidtl, které je pak piiéinnou ztréty jeho dobrych katalytickych vlast-
nosti.

Pr{tomnost komplexotvornych létek toto nebezpelfl jeXt& ddle zvy3uje a posouvéd poddtek
termického rozkladu NH4NO do oblasti niZ¥ich teplot. Operace suSeni a kalcinace (termického
rozkladu soli) je z tohoto hlediska vysoce néro&nou operaci, kterd vyfaduje odpovidajici
technologické zadfizeni.

Uskutedn¥ni této operace za podminek uvedenych v AO 188 414 je moZné pouze v laboratornim
m&ritku, kdy lze zarudit pomdrn& dobry odvod tepla ze su¥ené a kalcinované hmoty. Rovn&%i dal-
%1 postup zpracovéni katalyzdtorové hmoty uvedeny v tomto AO je pro v&t¥i m&Fitko nevhodny,
pebot navr¥end %ihdni katalyzétoru v préskovité form¥ pisobi redukei spodnich vrstev mate-
ridlu a je opdt uskutednitelné pouze v melém laboratornim méfitku, kde lze zaru?it dosta-
tedny pristup vzduchu k celé vsdzce ¥ihaného katalyzdtoru.

Pokrok ve srovndni se zplisobem vyroby katalyzdtoru podle ¥s. AOQ &, 188 414 spodivéd nejen
ve zvySeni vytd¥ku ufitednych produktd oxidace aldehydd o cce-3 %, Jsk doklédé tabulke I,
zejména v¥ak ve skutednosti, Ze postup podle tohoto vyndlezu Je reallzovatelny v prﬂmyslovém
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m&*itku, zatimco postup pFipravy katalyzdtoru podle &s. AO ¥. 188 414 lze realizovat pouze
v malém laboratornim zaifzeni.

Podstata zpisobu vyroby viceslofkovych katalyzdtord pro oxidaci aldehydd na karboxylové
kyseliny smisenim homogenniho vedného romtoku vfchozich sloufenin aktivaich sloek, kteryai
jsou oxidy molybdenu, vanadu a dal3fch promotujicich kovd z I., V. a VIII, skupiny Mend&-
lejevove periodického systému, pridem? atomdrni pomdr molybdenu ku vanadu je 0,01 a2 0,5
s organickymi hydroxykyselinami zvolenymi ze skupiny zahrnujici kyselinu vinnou a citronovou
v mno¥stvi | a% 5 g-molekul na 1 g-atom promotujiciho kovu a Upravou pH na 7 aZ 8 pridavkem
hydroxydu asmonného spodivd podle vyndlezu v tom, %e se roztok, pop¥ipad¥® s p¥idavkem inert-
niho noside zahusti do konzistence mikrokrystaelické pasty s obsahem 15 a% 50 % hmotnostnich
vlhkosti, pasta se suli a zdroven kalcinuje v kontinudlni michané sulérn& v proudu spalin
plynového hotdku a/nebo vzduchu p*i teplotd 250 af 350 °c, ziskeny prach se smisfi s table-
tadnini piisademi, pop¥ipadé se pFidd uhliditan amonny v mnoZstvi ai 40 % hmotnostnich
a sm&s se tvaruje do tvaru tablet, které se vyZifhaji za p¥istupu vzduchu p#i teplotd 300
a%. 400 °C po dobu 5 af 24 hodin. Vghodny tvar tablet jsou rovnostranné védledky rozméru 4
a¥ 6 mm nejlépe s otvorem uprostied.

Uvedeny pbstup piipravy vicesloikovych katalyzdétord pro oxidaci aldehydi zéruéuje vy-
borné katalytické vlastnosti katalyzdtord a dokonalou homogenitu jejich jednotlivych ZarZi
z ndsledujicich ddvodd:

1. Pou%iti kombinace hydroxykyseliny a NH4OH zaruduje udrfeni polykomponentni smé&si
aktivnich sloZek v roztoku a% do stddia zahu¥t&ni na pastu s poZadovanym obsahem vlhkosti,
gim# se dosshuje dokonalé homogenity smési.

2. Vhodné spojeni erndotermniho sudeni a exothermni kalcinace za poufiti kontinudlini
michené sufdrny s plynnym su¥icim médiem zaji%iuje dokonalou regulaci teploty, kdy teplotu
su¥drny lze regulovat v poiadovanych mezich volbou obsahu vlhkosti v pastd, rychlosti ddvkovéd-
ni pasty do sudérny, volbou teploty pld3t¥ suSdrny i vstupni teplotou plynného sudiciho me=
dia, co¥ vyluduje moZnost neZddouciho pPehtdti katalyzdtoru.

3. Snadné udrieni konstantnich podminek pracovniho reZimu zékladnich operaci vyroby
katalyzdtori pak zaruluje dokonalou nomogenitu a reprodukovatelnost vyroby katalyzdtord
v libovolném mnoZstvi.

4. P¥ipadnym p¥idavkem uhli¥itanu amonného pied tabletaci lze pak ddle vhodné& ovlivnit
tvorbu makroporésni struktury katalyzdtoru a tek eliminovat negativni vliv vnit¥ni difuze
na selektivitu oxidalni reakce.

5. Tvarovdnim katelyzdtoru do tvaru véledkd s vnitFnim otvorem lze psk zaru¥it lep3i
vyuZit{ vnit¥niho povrchu katalyzdtoru, sni%it ndklady na suroviny pfi Jeho vyrobd a zlep3it
hydrodynamické podminky v reaktoru.

Kataiyzétory vyrobené podle tohoto vyndlezu se vyznafuji o¥i oxidaci sldehydd vysokou
ektivitou a selektivitou. S vyhodou mohoy byt pouZity pro druhy oxidadni stupaﬁ v procesu
viroby kyseliny akrylové z propenu.

Katalyzdtor ptipraveny podle tohoto vyndlezu p¥i poufiti pro oxidaci ekroleinu ne kyse-
1inu skrylovou poskytuje za stejnych podminek vy381 vytéfky kyseliny akrylové ne% katalyzétoru
shodného slo¥eni pripraveny v laboratornim mdFitku podle &. AO ¥. 188 414 jak dokl4dd ndsle-
dujici tabulka I.
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Tabulka ¥, I

Katalyzdtor dle Katalyzdtor dle
AO 188 414 tohoto vyndlezu
konverze akroleinu 95 % - 100 %
vytéiek kyseliny
akrylové 92 % 95 %

Viastni postup piipravy kataiyzétoru podle tohoto vyndlezu Je ddle objasn¥n ndsledujicim -
pfikledem:

Pri1klad 1
Postupnd se piipravi:

Roztok A 1 = v 132 1 vody se rozpusti 28 kg heptamolybdenanu hyxaamonného a pfidd se
7,2 1 26% hydroxidu amonného

Roztok A 2 = v 222 1 vody se rozpusti 4,6 kg vanadiZnanu amonného
Roztok B | = v 43 1 vody se rozpustl B kg kyseliny vinné a 6,4 kg dusi¥nenu nadnatého
Roztok B 2 - v 32 1 vody se rozpusti 3 kg kyseliny vinné a 2,7 kg dusi¥nanu Zelezitého.

Slitim roztokd 4 1 a A 2 vznikne roztok A. Slitim roztokd B | a B 2 vznikne roztok B.
Po jejich smichdni se upravi pH po-oci Jhydroxidu smonného na hodnotu 7,5. Vyalndny nomogeani
roztok se zahudtuje pti 80 a% 100 9C na vastu s minimdlnim obsshem vlhkosti 15% hmot. Pasta
se sou¥asnd sudi a kelcinuje v kontinudlni michané su¥édrn¥ v proudu vzduchu a spalin zemni-
ho plynu za ndsledujicich podminek: mnoistvi vzduchu prochdzejici sufdrnou - 70 a%¥ 75 kg/h,
teplota na vystupu susdrny + 300 °C. spotieba zemniho plynu 2,5 m°/h, teplota temperainiho
pléstd suddrny + 240 °C.

Prach keialyzétoru se po piidéni graefitu a kaolinu a 10 kg uhliitanu emonného table-
tuje do tvaru vdledki 6 x 3 mm s vnit¥nim otvorem o priméru 2 mm a nakonec se ¥fhd v peci
za pPistupu vzduchu a to 5 hodin p¥i 300 °C a 10 hodin p?i 350 ¢,

PREDMET VYNALEZU

Zpisob vyroby viceslofkovych katalyzdtord pro oxidaci aldehydd ne karbbxylové kyseliny
smisenim homogenniho vodného roztoku v¥chozich sloudenin aktivnich sloZek, kterymi jsou oxi-
dy molybdenu, venadu & dsl¥ich promotujicich kovd z I., V. a VIII. skupiny Mend¥lejevova
periodického systému, pPilem# atomdrni pom¥r molybdenu ku vendanu je 2 : | a% 12 : 1 a ato-
mérni pomdr promotord ku molybdenu Jje 0,01 aZ 0,5 s organickymi hydroxykyselinami zvolenymi
ze skupiny zahrnujici kyselinu vinnou a citronovou v mno¥stvi 1 af 5 g-molekul el g§-atom
promotujictho kovu a upravou pH na 7 aZ 8 pfidavkem hydroxidu asmonného, vyznaleny tim, Ze
se roztok, popripadd s ptidavien inertaiho noside sahusti do konsistence mikrokrystalické
pasty s obsahem 15 8% 50 % hmotnostnich vlhkosti, pasta se su3{ |a- géroveh kalcinuje v kon-

" tinudlni mfchané su¥drnd v proudu spalin plynového ho¥dku a/nebo vzduchu p¥i teplotd 250
az 350 °C, ziskany prach se smis{ s tabletadnimi p¥isadami, poofipad¥ se pPidd uhliditan
amonny v mnofstvi aZ 40 % hmotnostnich a sm¥s se tvaruje do tvaru tabiot. které se vylﬁhndt
g8 piistupu vsduchu p#i teplotd 300.a% 400 %C.po dobu 5 a% 24 hodin.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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