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SOUHRN

Cilem této bakalarské prace je ptiblizit Ctenati velice vyznamnou monomerni latku — akrylonitril,
jez je zékladem mnoha syntetickych materiall, bez kterych se moderni spole¢nost v soucasnosti
neobejde. Cést prace pojednava o jeho zakladnich fyzikalnich a chemickych vlastnostech, vlivu
toxicity na organismus, zpusobu piepravy, skladovani a jeho nasledném vyuziti v primyslu.
VéEtsi pozornost je vSak zaméfena na soucasny zpusob vyroby akrylonitrilu, hledéani

alternativnich metod a jejich specifickych katalyzatora.

KLICOVA SLOVA

akrylonitril, amoxidace, Sohio proces, propen, propan

ABSTRACT

The aim of this bachelor work is to introduce the reader with the very significant monomer
substance acrylonitrile, which is a base compound of many synthetic materials modern society
cannot get by nowadays. Part of this work handles about the base physical and chemical
properties, toxical influence to the organism, the way of transport, way of storage and the
subsequent usage in industry. The main attention of this work is aimed at the current

manufacture process, the search of alternative methods and their specific catalysts.
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Seznam zkratek

ACN akrylonitril

A Angstrom 1A =10""m

ABS akrylonitril-butadien-styren

AcCN acetonitril

BEA oznaceni zeolitové matrice

bp boiling point - bod varu

-C oznaceni kalcinované¢ho vzorku

CAS Chemical Abstracs Service — registracni ¢islo
CNT carbon nanotubes

D Debye (1 D = 3,33564.10>° C.m)

EPR elektronova paramagneticka rezonance
F prutok reakéni smési [objem/Cas]

FER oznaceni zeolitové matrice

g gas phase — plynna faze

G Gibbsova volna energie

H entalpie

h Planckova konstanta = 6,6256.10°* [J.s]
HCN kyanovodik

hm. % hmotnostni procenta

HMDE hexamethylendiamin

-HT oznaceni hydrotermalné upraveného vzorku
IR infrared - infraCervena spektroskopie

1 liquid phase — kapalna faze

LDsg smrtelna davka

LHSV Liquid Hourly Space Velocity — prostorova rychlost
MAK Maximale Arbeitsplatzkonzentrationen
MFI oznaceni zeolitové matrice

MOR oznaceni zeolitové matrice

M; relativni molekulovd hmotnost

MTW oznaceni zeolitové matrice

NB acrylonitril-butadien

nd not detected - nezjisténo



np index lomu pti 25°C

Neg Negligible - zanedbatelny

NG not given - bliZze nespecifikovano

NH; amoniak

NU-87 oznaceni zeolitové matrice

OSHA Occupational Safety & Health Administration
PAN polyakrylonitril

PET polyethylen tereftalat

ppm pars per milion - jednotka pro koncentraci
PVC polyvinylchlorid

Ref. reference — odkaz

S entropie

SAN styren-akrylonitril

Sij selektivita na j-ty produkt [%]

Sohio Standard Oil of Ohio

SRI Stanford Research Institute

T teplota [K]

TOF turn over frequency - frekvence reakcnich obrat
TOS time on stream - ¢as reakce

Vacn'Vcat objem akrylonitrilu za hodinu / objem nebo hmotnost katalyzatoru
VACN/Weat objem ACN/hmotnostni zlomek katalyzatoru
VAION vanadium-aluminium oxynitride

X; konverze i-té latky [%]

Y, vitézek j-té latky [%]



1. Uvod

Moderni spolecnost se v soucasnosti neobejde bez syntetickych materidli, jako jsou
naptiklad polyakrylatova vldkna, adiponitril, ktery je zadkladem pro syntézu Nylonu, akrylamid,
nitrilové gumy, PAN vlakna slouZzici k nahrad¢ baviny ¢i viny, plasty na bazi styren akrylonitrilu
(SAN), akrylonitril-butadien—styrenu (ABS) a mnoho dalSich [1]. Tyto syntetické materidly maji
spole¢ny zéklad, kterym je derivat kyseliny akrylové, akrylonitril (ACN), jenz patii mezi

majoritni surové produkty chemického primyslu [2].



2. Akrylonitril

Akrylonitril (nebo také 2-propennitril, kyanoethylen, vinyl kyanid) je jako kazd4 chemicka
latka jednozna¢né uréena specifickym ¢&islem. Cislo je rozdéleno poml&kami do tii zon, z nichz
prvni méd proménny pocet Cislic, dalsi méa vzdy praveé dvé Cislice a posledni zona obsahuje Cislici
jedinou, ktera slouzi jako kontrolni soucet pro umoznéni automatické kontroly spravnosti zépisu
registraéniho cCisla. Toto Cislo je nazvano podle Americké chemické spolecnosti (American

Chemical Society) jako registra¢ni ¢islo CAS a pro akrylonitril ma hodnotu [107-13-1].

2.1. Historie

Latku o strukturnim vzorci CH, = CH — C = N (viz obr. 1) [3] a relativni molekulové

hmotnosti M; = 53,064 poprvé piipravil v roce 1893 francouzsky I€karnik Ch. Moureau.

I
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N

Obr. 1 Grafické modely akrylonitrilu (strukturni, ty¢inkovy a kuli¢kovy, zjednoduSeny strukturni, kalotovy)

Ptiprava spocivala v dehydrataci akrylamidu nebo etylenu kyanhydrinen s oxidem
fosfore¢nym jako katalyzatorem [4]. Nicmén€ do roku 1930 nebylo pro akrylonitril nalezeno
z4dné vyznamné technické nebo obchodni vyuziti. Kratce pfed druhou svétovou valkou uvedla
firma I. G. Farbenindustrie na trh synteticky kaucuk, Buna N, zalozeny na kopolymeru
z butadienu a akrylonitrilu. Tento synteticky kaucuk byl vysoce odolny vic¢i rozpinavosti
v benzinu, naft¢ a dalSich nepolarnich rozpoustédlech. Diky témto vlastnostem se dostalo
projektim tykajicich se akrylonitrilu zvlastni podpory béhem druhé svétové valky, ¢imz se stal
akrylonitril monomerem s obchodnim vyznamem. Prvni zplsoby vyroby akrylonitrilu, mezi
kterymi byly bud’ adice kyanovodiku (HCN) na acetylen (rovnice 1), nebo reakce kyanovodiku

s ethylenoxidem a naslednou dehydrogenaci (rovnice 2), byly provozovany az do 70. let 20.

stoleti.
CH=CH+H-C=N—>CH, =CH-C=N (1)
H-C=N+C,H O——CH,=CH-C=N+H,0 (2)

Na zvySené poptavce akrylonitrilu se velkou mérou podilela pfedevSim akrylova vlakna,

ktera zacala vyrabét firma Du Pont roku 1941 pod oznaCenim Orlon. Vzristajici spotieba
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akrylonitrilu podnécovala hledani novych technologii na zlepSeni vyroby. Vyznamnym dilem
se o produkci akrylonitrilu zaslouzila americkd ropna spole¢nost Standard Oil v Ohiu, jejimz
zakladatelem byl John Davison Rockefeller. Zpiisob vyroby, zalozeny na oxidaci propenu
a amoniaku (NHj3), ziskal podle firmy nazev - Sohio proces. Dnes je na tomto amoxida¢nim

procesu zalozeno 90 % vesSkeré produkce akrylonitrilu [5].

2.2. Fyzikalni vlastnosti

Akrylonitril je bezbarva kapalina se slabé nahotklym zapachem, jejiz zékladni fyzikalni
vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 1. Je hotlava, vybuSna a misitelnd s riznymi organickymi
rozpoustédly, v€etné acetonu, benzenu, toluenu a dalSich rozpoustédel. Azeotropy mezi nékolika
z téchto rozpoustédel a akrylonitrilem jsou popsdny v tabulce 2. Rozpustnost akrylonitrilu
ve vodé¢ pti riznych teplotach je uvedena v tabulce 3 [6] a termodynamicka data pro akrylonitril

jsou shrnuté v tabulce 4.

Tabulka 1
Piehled fyzikalnich vlastnosti

Teplota varu za normalniho tlaku 77,3 °C

Bod tuhnuti -83,55+0,05°C
Hustota (20 °C) 0,8060 g.cm™
Viskozita (25 °C) 0,4 m.Pa.s

Index lomu (np™) 1,3888

Relativni permitivita (33,5 MHz) 38

Dip6lovy moment (kapalina) 3,51D

Dip6lovy moment (para) 3,88 D
Povrchové napéti (25 °C) 26,63 mN.m’
Relativni hustota pary (teoretickd; vzduch = 1) 1,83

Kriticky tlak 3,54 MPa (35,4 bar)
Kriticka teplota 246 °C

Kriticky objem 3,798 cm’.g”!
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Tabulka 2
Azeotropy akrylonitrilu

Koncentrace akrylonitrilu

Azeotrop bp*,"C (hmotnostni procenta)
Benzen 73,3 47
Isopropylalkohol 71,7 56
Methanol 61,4 39
Tetrachlormethan 66,2 21
Voda 71,0 88
Trimethylchlorsilan 57,0 7
Tetrachlorsilan 51,2 89

* bp = boiling point = bod varu

Tabulka 3

Rozpustnost akrylonitrilu ve vodé

Hmotnostni zlomek, %

© Akrylonitril ve vodé Voda v akrylonitrilu
0 7,15 2,10
10 7,17 2,55
20 7,30 3,08
30 7,51 3,82
40 7,90 4,85
50 8,41 6,15
60 9,10 7,65
70 9,90 9,21
80 11,10 10,95
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Tabulka 4

Prehled ostatnich fyzikalnich vlastnosti

Teplota zapalovani 481 °C

Teplota vzniceni (oteviena plocha) -5°C

Hranice vybusnosti (vzduch, 25 °C) 3,05-17,0 £ 0,5 obj. %
Spalné teplo (1, 25 °C) - 1761,89 kJ.mol™
Vyparné skupenskeé teplo (25 °C) 32,65 kJ.mol
Teplo polymeracni 72,4 + 2,1 kJ.mol™
Molarni tepelna kapacita (1) 2,09 kikg' K
Molarni tepelnd kapacita (g, 50 °C, 101,3 kPa) 1,204 kI kg K
Molarni skupenské teplo tani 6,611 kJ.mol
Entropie S (g, 25 °C, 101,3 kPa) 274,06 J.mol" K
Volna energie formovani AG® (g, 25 °C) 195,31 kJ.mol
Entalpie formovani AH® (g, 25 °C) 184,93 kJ.mol
Entalpie formovani AH® (1, 25 °C) 150,21 kJ.mol™

2.3. Chemické vlastnosti

Z chemického hlediska je akrylonitril velmi reaktivni slou¢enina. Dvojna vazba v molekule
akrylonitrilu je aktivovdna konjugaci s poldrnim nitrilem, a proto reaguje rtiznymi zpusoby.
V akrylonitrilu mize dojit k samovolné exotermické polymeraci, které se predchdzi spravnym
skladovanim. Homopolymerace a kopolymerace akrylonitrilu probiha rychle v pfitomnosti
zéfeni, aniontovych inicidtorti nebo volnych radikald, jako naptiklad peroxidi nebo diazo smési.
Reakce zahrnuje pfenos ndboje komplext mezi riznymi monomery [7] a vznikly polymer miize
byt vyprodukovan jak v pate, kapaliné nebo pevné fazi, tak i v roztoku nebo v dvoufazovych
systémech. Pouze posledni dvé metody nasly uplatnéni v primyslu.

Dalsi dulezité reakce, tykajici se dvojné vazby akrylonitrilu, jsou Diels - Alder reakce,
se UCastni nitrilova skupina akrylonitrilu, jsou hydrolyza a alkoholyza. Akrylonitril ¢astecné
hydrolyzuje na akrylamid nebo upln€¢ na kyselinu akrylovou za ptfitomnosti kyseliny jako
katalyzatoru [8], [9]. Po n€kolik let byl akrylamid vyrdbén castecnou hydrolyzou s kyselinou
sirovou na sulfat akrylamidu. V soucasné dob¢ je vSak preferovana reakce akrylonitrilu vedouci

pfimo k akrylamidu za pouziti riznych médénych katalyzatort [10]. Hydrolyzou kyseliny
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chlorovodikové dochazi k hydrochloraci na dvojné vazbé za vzniku 3-chloropropionové kyseliny
nebo 3-propionamidu, které jsou nezadouci.

Co se tyce pryskyti¢nych esterii, mohou byt vyprodukovany z akrylonitrilu bez ptitomnosti
kyseliny sirové, zatimco primarni alkoholy nikoli. Tato reakce byla uZivana zejména pro vyrobu
methylakrylatu.

Dalsi reakci akrylonitrilu, katalyzovanou kyselinou sirovou, je reakce s alkeny nebo
tercidlnimi alkoholy nanesenymi na N-substituovanych akrylamidech, které¢ s formaldehydem

tvotfi N,N' methylen-bisakrylamid nebo 1,3,5-triakrylhexahydro-s-tri-azin [11].

2.4. Toxicita

Vystaveni €lov€ka G€inkim akrylonitrilu bylo od pocatku primyslové vyroby zaleZitosti
vetejného zajmu a nad otdzkou jeho neptiznivych vlivii na zdravi €lov€ka se spekulovalo
dlouhou dobu. Hlubsiho vysvétleni toxickych ucinki akrylonitrilu se vSak dosahlo az v n¢kolika
poslednich letech, diky riznym studiim a experimentim tykajicich se této problematiky.

Akrylonitril je toxicky pro laboratorni zvifata, bez ohledu na cestu vystaveni. Proto byly
stanoveny hodnoty smrtelnych davek LDsg pro riznd zvirata, kterym by plsobeni akrylonitrilu
nad tuto hodnotu zptlisobilo smrt. Mysi maji hodnotu smrtelné davky LDsy 25-50 mg/kg, krysy
78-150 mg/kg a morcata 56 mg/kg.

Toxické uc¢inky zpisobené nasemu organismu zavisi jak na cesté€, tak i na stupni vystaveni.
Akrylonitril mize zptsobit smrt bud’ ptijimanim potravy, inhalaci pary, nebo pouhym pohlcenim
kapaliny kiiZi. Symptomy otravy akrylonitrilem se nejdiive projevuji podrazdénim o¢i a nosu,
slabosti koncCetin, zhorSenym dychanim, zavratémi, zveddnim zaludku, dale zhroucenim,
nepravidelnym dychdnim a kieCemi vedoucimi az k zastavé srdce. Pfimy kontakt akrylonitrilu
s kizi mize zpusobit podrazdéni, v nékterych piipadech dokonce alergickou dermatitidu.
Chronické uc¢inky nadmérného a dlouhodobého vystaveni akrylonitrilu, se mohou projevovat
abnormalni funkci jater [12], podrazdénim kiize a alergickou dermatitidou. Uvedené piiznaky
byly pozorovany u nékterych pracovnikd, jez byli nadmérné vystaveni témto podminkdm. Projev
jedovatych 0c€inkd akrylonitrilu na Clovéka v zavislosti na zpiisobu pfijmu a davce je shrnut
v tabulce 5.

Ackoli patii akrylonitril mezi toxické latky, je stale pouzivan ve velkém méfitku hlavné
v prumyslu. Pravé zde se riiznymi laboratornimi experimentdlnimi a epidemiologickymi

studiemi zjistilo, Ze mezi pracovniky Du Pont textilni tovarny byl vysoky nadprimér
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Tabulka 5

Projev jedovatych ucinka akrylonitrilu na ¢lovéka [13]

Poskozeni/dysfunkce Vystaveni

Zpusob piijmu Dévka Pribéh
Bolest hlavy, kiece, ties Inhalace NG Akutni
Zvedani zaludku, zavrat’, Inhalace 35-220 g.m’3 Akutni

zvraceni, bolest hlavy
Zavrat’, zarudnuti, zvedani Kiazi NG Akutni

zaludku, zvraceni

Zarudnuti ktize Kuzi Konc. kapalina Akutni
Spalena ktze, puchyie Kazi Konc. kapalina Akutni
Bolest hlavy, Spatny spanek, Inhalace NG M¢sice
bolest na hrudniku

Bolest hlavy, slabost, tinava, Inhalace NG Roky

zvedani Zaludku, zvraceni,

epitaxe, nespavost

Bolest hlavy, tnava, poskozeni  Inhalace NG Chronické
jazyka, poceni

Redukovany hemoglobin, dalsi  Inhalace 2,5-5 mg.m” Chronické
hematologické poruchy

Blepharoconjunctivitis™® Lokalni (para) NG Chronické
Zanét zaludku, zanét tlustého Péra 5 mg.m” Chronické
stfeva

Alergicka dermatitida Lokalni NG Chronické

NG = not given = bliZe nespecifikovano

* stav, kdy dochdzi k zaniceni o¢niho vicka a spojivky

onemocnéni rakovinou. Proto OSHA (Occupational Safety & Health Administration) ustanovila
akrylonitril jako karcinogen a jeho pouziti ve Spojenych statech muselo podléhat pfisnym
predpisim. Kromé jin¢ho tyto piedpisy vyzaduji po zaméstnavateli poskytnout pracovnikiim
ochranny odé¢v a piislusné vybaveni. Nejcastéji se pouziva ochranny gumovy odév a gumové

rukavice. Nesmi byt pouZzity kozené rukavice a z kiize nesmi byt ani jiné soucasti odévu (pozor
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na boty), nebot” akrylonitril ji pronika. Tento odév musi byt udrzovan funk¢ni astym omyvanim
a musi byt také v€as vymeénén (plisobenim akrylonitrilu guma mékne). Pii pottisnéni odévu a bot
by se mélo vSechno okamzit¢ vyménit. OCi jsou chranény ochrannymi brylemi. V blizkosti
provoznich prostor musi byt vyvod tekouci pitné vody pro okamzité omyti klize a vyplach o¢i
pfi pfipadném potiisnéni. Dilezité je piiméfené¢ pouceni a Skoleni pracovniki, vcetné
poskytovani prvni pomoci. Pi1 akutni otravé musi byt zajiSt€éna moznost v€asného podani
antidota (amylium nitrosum) spolupracovnikem. K tomu musi byt piizpiisobeno vybaveni
lékarnicky pro prvni pomoc [14].

Akrylonitril, acetonitril (AcCN) a adiponitril jsou klasifikovany vladnim natizenim o jedech
jako ostatni jedy. Zachazeni s nimi podléha zvlaStnimu rezimu. V roce 1977 U.S. Federal Drug
Administration deklarovala akrylonitril jako nezddouci latku pro potravindiské ptisady
a zakézala pouzivani nadob vyrobenych z akrylonitrilu pro piepravu napoji. V dalSich
potravinovych a obalovych pouzitich byly ustanovené hranice pro koncentrace zbytkového
monomeru. Némeckd MAK komise klasifikuje akrylonitril do skupiny III A 2, coZ znamena,

ze pro ¢loveéka piedstavuje karcinogenni riziko [15].

2.5. Skladovani a pfeprava

Akrylonitril je velmi hoflavd kapalina, jejiz pary mohou za okolnich podminek tvofit
se vzduchem explozivni smés. Toxicita, hoflavost a tlak nasycené pary akrylonitrilu vyzaduji,
aby byl uchovavan v uzavienych soustavach. Pro skladovani za okolnich teplot a tlaku, jsou
skladovaci lodi a potrubi konstruovany z uhlikové oceli. Pro drsnéj$i podminky je doporucena
nerezova ocel. Nadrze by mély byt elektricky uzemnény a vybaveny sprchovymi chladi¢i
nebo otvorovymi kondenzatory, které zabranuji prostupnosti par do prosttedi. Dal§i vyznam
piesné¢ definovanych skladovacich podminek je v uchovavani kvality produktu a minimalizovani
mozné polymerace. Akrylonitril je pfepravovan v cisternovych vozech, clunech, ocelovych

bubnech nebo potrubim.

2.6. Primyslové vyuziti a spotieba

Akrylonitril je stdle zadanéjs$i latkou, a proto jeho poptdvka prudce rostla. Informace
o poptavce akrylonitrilu vroce 1981 jsou shrnuty v tabulce 6. Tabulka 7 zahrnuje produkce
akrylonitrilu u dvou nejvétSich producenttt akrylonitrilu, USA a Japonska, v letech

1981 - 1996.
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Tabulka 6

Shrnuté informace o poptavce a nabidce akrylonitrilu v roce 1981 (v tisicich tunach)*

Zemé Roc¢ni kapacita ~ Produkce Import Export Spotieba
Mexiko 74 54 20 - 72
USA 1131 906 Neg ** 291 598
Brazilie 60 57 - 35 24
Francie 90 56 53 16 94
Némecko 370 250 37 26 262
Italie 230 119 97 - 228
Velka Britanie a Irsko 395 225 45 75 195
Spanélsko 75 59 44 - 100
Japonsko 733 477 71 40 515
Jizni Korea 77 52 76 - 159
Taiwan 132 103 Neg ** 9 93

*  Reprodukovano s povolenim World Petrochemicals Program, SRI International [16].

** Neg = Negligible = zanedbatelny

Tabulka 7
Produkce akrylonitrilu (v tisicich tunach) v jednotlivych letech [17]

Zeme 1981 1984 1987 1990 1993 1996
USA 906 1006 990 1214 1129 1530
Japonsko 477 523 573 593 594 675

Akrylonitril je monomerni meziprodukt pouzivany na celém svété pro mnoho aplikaci.
VétSina akrylonitrilu se pouziva pro vyrobu akrylovych vldken, druhym nejdilezitéjSim
koncovym produktem je ABS a tfetim adiponitril [18] (viz obr. 2 a tabulka 8). Celosvétova
spotteba akrylonitrilu se v letech 1976 az 1988 zvysila o 52 %, coz znamenalo vzrist produkce
z 2500 na 3800 tisic tun ro¢n€. Tato spotieba je ukazana v tabulce 9.

Od roku 1960 se diky akrylovym vlaknim staly Spojené staty, Japonsko a Dalny vychod
vyznamnym odbytiStém akrylonitrilu. V1dkna obsahujici 85 hm. % akrylonitrilu nebo vice, jsou

obvykle oznaCovéna jako akrylové plastické hmoty a vlakna obsahujici 35-85 hm. % se nazyvaji
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Obr. 2 Pouziti akrylonitrilu

Tabulka 8

Koncové pouziti akrylonitrilu v roce 1981 (v tisicich tunach)*

USA Japonsko Némecko Italie Velka Britanie a Severni Irsko  Francie

Akrylova vldkna 315 356 216 209 104 74
ABS/SAN kaucuk 104 89 22 12 13 9
Adiponitril 98 27 ko ok ko ok
Akrylamid 28 28 o o o o
Nitril kaucuk 23 15 12 4 2 8
Ostatni 30 10 12 3 76 3
Celkem 598 525 262 228 195 94

*  Reprodukovano s povolenim World Petrochemicals Program, SRI International [16]

*% Zahrnuto v “ostatnich® spolu s kyselinou akrylovou / akrylaty

Tabulka 9

Celosvétova spotieba a pouZiti akrylonitrilu (v tisicich tunach) [17]

Pouziti 1976 1980 1985 1988
Akrylova vladkna 1760 2040 2410 2520
ABS pryskyftice 270 300 435 550
Adiponitril 90 160 235 310

Ostatni (v€etné nitril kau¢uku, SAN kyfic,
statni (vCetné nitril kaucuku, pryskyftic 40 240 390 460
akrylamidu a ochrannych pryskyfic)

modakryl. Akrylova vldkna jsou v prvni fadé pouzivana pro vyrobu odévi, zahrnujici svetry,
vinéné a sportovni odevy, ale i pro riznd doméci bytova zatizeni jako koberce, Calounéni

a vSechny mozné textilie [17], [19].
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Produkce akrylonitril-butadien—styrenu (ABS) a styren—akrylonitrilovych (SAN) pryskyfic
spotfebuji druhé nejveétsi mnozstvi akrylonitrilu. ABS pryskyfice se produkuji roubovanim
akrylonitrilu a styrenu na polybutadien nebo styren—butadien kopolymer a obsahuji asi
25 hm. % akrylonitrilu. Uvedené produkty jsou pouzivany piedevSim na vyrobu soucdstek
pro automobilova a rekreacni vozidla, potrubni armatury a spotiebice. SAN pryskyfice obsahuji
25 — 30 hm. % akrylonitrilu a vyznacuji se vyraznou cirosti, které je vyuzivano v pristrojovych
panelech u automobill, v pfistrojich opatienymi cockou jako napt. lupa, dalekohled,
ale 1 v termoskéch.

Dalsi velice vyznamnou latkou, ktera je hojné vyuzivana, je adiponitril. Ten nasel uplatnéni
piredev§im v pievedeni na hexamethylendiamin (HMDE), ktery je pouzivan na vyrobu nylonu
66. Vyznamnym meziproduktem je také akrylamid, jez hraje hlavni roli v produkci polymert
a kopolymerti rozpustnych ve vodé. Tyto polymery a kopolymery maji uplatnéni v papirenském
prumyslu, pfi tpravé odpadi, v dilnim pramyslu a ptispivaji ke zvySeni u€innosti ¢isténi oleji.

Polyakrylonitrilovd (PAN) vldkna jsou velice pruzna, ale zaroven i1 mekka, proto jsou
nejvhodnéj$i surovinou na vyrobu uhlikového vldkna pyrolyzou. Ponékud horSi fyzikalni
vlastnosti maji vlakna ziskand z alternativnich materialt, naptiklad z viskozy nebo pryskyftice.
Prvni uhlikové vldkno (z bambusu) vyrobil Edison v roce 1890. V roce 1955 se podafiila urcit
orientace krystald uhliku, coz pak umoZnilo vyrobu téchto vldken v Sirokém méfitku. V oblasti
nanotechnologie byly dokonce vyvinuty umélé svaly z téchto uhlikovych trubi¢ek (CNT - carbon
nanotubes, viz obr. 3), které jsou stokrat siln€jSi nez lidsky sval. V planu jsou obleky
pro americkou armadu, ve kterych budou tyto elementy integrovany. V tomto odévu by pak

vojaci méli snadno prekondvat velké terénni piekazky a prepravovat t€zka biemena [20].

Obr. 3 Schematické zobrazeni uhlikové trubicky
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Dalsi kopolymery akrylonitrilu naSly uplatnéni diky nepropustnosti pro plyny, velké
pevnosti a odolnosti proti narazu. Tyto ochranné pryskyfice konkuruji tradi€nim sklenicim
a kovovym nadobam stejné jako PET a PVC na trhu s napojovymi ldhvemi. Jejich dals$i aplikace

jsou v potravinovém baleni nebo jako pramyslova hnojiva a Iéky.

3. Amoxidace, Sohio proces

Amoxidace se tyka vzajemné interakce amoniaku s redukovatelnym organickym materialem
v ptitomnosti kysliku a vhodného katalyzatoru, coz je rozdil oproti oxidacnimu procesu,
ve kterém se amoniak nevyskytuje. Organickym materidlem je nejcastéji alken, alkan nebo
uzivany je vzduch.

Katalyzatory jsou pevné latky, nejcastéji smésné oxidy kovl s riznym mocenstvim. Tyto
heterogenni katalyzatory maji oxidacné - redukéni charakter, z toho divodu jsou snadno
redukovatelné amoniakem a uhlovodiky a zaroven rychle reoxidovany kyslikem pfitomnym
v reakéni smési. V tomto piipadé, kdy je odtrzen kyslik zkrystalové mfizky katalyzétoru,
vznikne v miizce dira, kterd je automaticky doplnéna dalSim kyslikem ze vzduchu.

Amoxidace alkent (rovnice 3) je Sesti elektronova oxidace, poskytujici pozadovany produkt,
coZz je v nasem piipadé nenasyceny nitril a voda. Zpravidla je ocekdvano, Ze je
oxydehydrogenace. Reduk¢ni katalyzatory, které katalyzuji tyto tfi reakéni typy, maji velice
podobné vlastnosti. Ponévadz jsou katalyzatory urychlujici amoxidaci obecné slozité¢ komplexy,
obsahuji strukturu vSech tfi reakénich typti dohromady. Z toho diivodu nemusi katalyzator pro
oxydehydrogenaci bezpodmine¢né katalyzovat amoxidaci. Nicméné katalyzitory amoxidace
obecné katalyzuji ob¢ reakce, jak oxidacni, tak i oxydehydrogenacni. Pokud bychom ale chtéli
dosahnout maximalnich vytézki dan¢ho produktu v néjaké urcité oxidacni tiidé, musi byt

ptislusny katalyzator pro zminénou reakci optimalizovan a ptresné definovan.
CH, = CRCH, + NH, +302Lt~>(:H2 = CRCN +3H,0 (3)
2

Ptfed objevenim amoxida¢niho Sohio procesu se zkouSelo mnoho riznych jinych zpiisobt
vyroby. Jednim z nich byl proces zalozeny na bazi acetylen/HCN (rovnice 4) zkouSeny firmami
Du Pont, American Cyanamid and Monsanto; na jiném procesu etylenoxid/HCN (rovnice 5)

pracovali Union Carbide, American Cyanamid and BASF (dfive ¢ast 1. G. Farben Industries).
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Dalsi zastaralé¢ cesty vedouci k akrylonitrilu byly zalozeny na reakci acetaldehydu/HCN

(rovnice 6), ethylkyanidu (rovnice 7) a propen/NO (rovnice 8).

HC = CH + HCN cat.(CuCl+NH ,CI)

>CH,CHCN
C,H,0+HCN—"¢ @, HOC,CH,CN
— > CH, =CHCN +H,0

CH,CHO + HCN ——» CH,CH(OH)CN

dehydratace CH2 — CHCN + HZO

CH,CH,CN —dehvdrogenace , oy — CHCN +H,

cat.(Ag, /SiOz)

4CH, = CHCH, + 6NO >4CH, = CHCN + N, + 6H,0

4)

)

(6)
(7
®)

Vzhledem k drahym vychozim materialim a provoznim podminkam byly tyto procesy

vvvvvv

(rovnice 9). Posledni komeréné vyuzivané tovarny zalozené na téchto drahych technologiich

byly zavieny od roku 1970. Amoxidacni Sohio proces ziskal celosvétové uznanou licenci

a v souCasné dobé odpovida asi s 50 tovarnami za veSkerou produkci akrylonitrilu ve svété, kterd

ro¢né ¢ini kolem 5 miliard kilogramt.

CH, = CHCH, + NH, +%o2 — _,CH, = CHCN +3H,0

Regeneraéni Regeneracni EKolonana
L _ ] kolona lolona odseparovani
Raletor Absorber akrylonitiilu alrylontiilu  lehleyeh produlti
Surovy akrylomitill
N Swrovy
Vystup plynu alaryvlonitril HCN
Vysokotlaka 4_29
para
I~ A
s
Boiler K > .

piitok vody | J
——

Vzduch \Iy—/
Amoniak

HaC
Propen

Obr. 4 Amoxiacni Sohio proces na vyrobu akrylonitrilu
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3.1.Provozni podminky a rafinace

Pro komer¢ni amoxidaéni Sohio proces (viz obr. 4) je nejCastéji pouzivan fluidni reaktor (viz
obr. 5) s pohyblivym lozem, ptes které¢ prechazi vzduch s amoniakem a propenem. Reaktory maji
asi 10 metri v priméru a obsahuji asi 75 000 kg katalyzatoru o rtznych velikostech cCastic.
Rozdéleni velikosti Castic méa zasadni vliv na kvalitu fluidizace (coZz je zplisob upravy
praskovych a sypkych hmot, pfi némz nabyvaji vlastnosti kapalin). Pro optimalni fluidizaci by

mély byt pouZity ¢astice, jejichZ primér je mensi nez 40 um.

v

Zpracovani

Chladici
* medinm

Vazduch -
Amomiak
Propen

L

Obr. 5 Detail fluidniho reaktoru pro katalytickou amoxidaci propenu

LoZe reaktoru je udrzovano pti konstantni teploté a v zavislosti na pouziti katalyzatoru
katalyzatori je v soucasnosti udrZzovdna teplota kolem 420 - 450 °C. Provozni tlak je
v rozmezi mezi 1,5 az 3 bary. Vyssi tlak potlacuje bocné a ndsledné reakce meziproduktt
a reguluje vysSku loze katalyzatoru, pies kterou ptechdzeji piisobici plyny. Pottebnd rychlost
proudiciho plynu je v rozmezi 0,2 - 0,5 m.s™. P¥ivod plyni vstupujicich do reaktoru je rozdélen
tak, ze vzduch vstupuje do reaktoru ve spodni ¢asti pies provzduSiiovaci rost, zatimco propen
s amoniakem prochdzi béZznym kropidlem umisténym mirné nad provzduSiovacim roStem.
ProvzduSiiovaci rost a piivod kropidla je umistén piimo na katalyzatorovém lozi, coz
minimalizuje volny prostor, zmirfiuje mozné homogenni tazové spalovani plynu, které by mohlo

vést k nezddoucim odpadnim produktiim a zaroven piedchdzi moznym explozim. Jakmile jsou
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amoniak a uhlovodik v kontaktu s katalyzatorem, je explozi a nekontrolovatelnému hoteni
zabranéno, protoze povrch katalyzatoru je u€innym zachytavacem volnych radikalt. Proto je
dalezité¢ podotknout, ze za 35 let komer¢ni vyroby akrylonitrilu amoxidacnim procesem jesté
nedoslo k zadné explozi.

Fluidni loze reaktoru obsahuje mnoho parnich vyvodu, kterymi se odvadi teplo uvolnéné
z exotermické reakce ven z reaktoru a tim udrzuje konstantni teplotu v celém reaktoru.
K regulaci reak¢ni teploty slouzi parni trubky, které vytvaii vhodné piepazky ve vnitiku
reaktoru, ¢imZ zlepSuji fluidizaci katalyzatoru a minimalizuji zpétné michani. Toto uspotfadani
proto poskytuje spiSe pseudo - pistovy tok nez zcela michany, ktery je u klasického fluidniho
reaktoru. Velkou vyhodou pseudo - pistového toku je predev§im minimalizovani nezddoucich
meziprodukti a odpadnich latek, které vznikaji ndslednymi reakcemi. Reaktor ma na vrcholu
prislusnou expanzni komoru, poskytujici prostor pro ziedénou fézi katalyzatoru a prostor
pro cyklon, ktery efektivné odstrani drobné cCastice katalyzatoru a vede je spadem zpatky
do ptivodové komory reaktoru.

Proces amoxidace je jednostupiiovy, konverze ¢ini 98 %, coz znamena, ze z 1,1 kg propenu
ziskdme asi 1 kg akrylonitrilu. Vyznamnymi vedlejSimi produkty jsou predev§im HCN
(as1 0,1 kg na kg vyprodukovaného akrylonitrilu), ktery je v prvni fadé pouZzivany jako vychozi
materidl ve vyrobé methylmetakryldtu a acetonitril (asi 0,03 kg na kg vyprodukovaného
akrylonitrilu), ktery je béZzn€ uzivany jako primyslové rozpoustédlo hlavné v gumarenském
pramyslu.

Vytok z ohfatého reaktoru je chlazen protiproudem vody v absorbéru a nezreagovany
amoniak je neutralizovan kyselinou sirovou. Nasledny siran amonny, ktery je odjiman,
se pouziva jako umélé hnojivo. Plyny, které odchédzejici z absorbéru, skladajici se zeyjména z N,
CO, CO; a nezreagovanych uhlovodika, jsou bud’ ventilovany ven, nebo prochazi ptes spalovaci
pec, kde se CO a uhlovodiky spaluji na CO, a vodu. Tento proces se tak stal Setrnym vzhledem
k Zivotnimu prostredi a je proto v soucasnosti preferovany jako nejbéznéjsi druh vyroby. Smés
akrylonitrilu a roztoku ze spodu absorbéru prechazi do regeneracni kolony, produkujici surovy
akrylonitril, v némz je obsazena i HCN, kterd byla v plivodni amoxida¢ni reakci brdna jako
koneény produkt. Spodni ¢ast kolony piechazi do druhé regenera¢ni kolony, kde je odstranovana
voda a je produkovan surovy acetonitril. Surovy acetonitril je bud spalen, nebo je dale
zpracovavan v regeneracni kolon¢ na kvalitnéj$i rozpoustédlo. Surovy akrylonitril, ktery je
odebiran z regeneracni kolony na vyrobu acetonitrilu, je dale smichan s proudem hlavniho
surového akrylonitrilu a veden do kolony, kde se odseparuji nejleh¢i produkty jako kyanovodik.

Spodni ¢ast obsahujici nejvetsi mnozstvi akrylonitrilu je vedena do kolony s produkty, z jehoz
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vrchni Casti je odebiran akrylonitril na tvorbu akrylovych vldken (minimélné¢ 99,4 %).
Vysokovrouci necistoty ze spodni ¢asti jsou spaleny v hlubinnych vrtech nebo jinak upraveny
v souladu se Zzivotnim prostfedim. Tyto pfipustné metody bezpecného zpracovani zahrnuji
biologické Cisténi, mokrou vzdusnou oxidaci a zpopelnéni.

Samoziejmé je jasné, Ze katalyzatory, které poskytuji vyssi vytézky akrylonitrilu a zaroven
niz8i vytézky meziproduktli (akrolein, kyselina akrylova, oxazol, sukcinonitril atd.), jsou
béZznymi katalyzatory v primyslovém prostfedi a zne€ist'uji naSe ovzdusi. Z toho diivodu probiha
stale vice vyzkuml zaméfenych na navrhnuti reakci, které budou jesté u¢innéjSi a Setrnéjsi
k Zivotnimu prostiedi. Nejefektivnéjsi katalyzatory pouzité pro amoxidaci alkeni v komer¢nich
reaktorech jsou komplexy oxidii kovii - molybdenany nebo antimoni¢nany. Bylo provedeno
mnoho studii zaméfenych na zakladni vlastnosti, sloZzeni katalyzatori a jejich nésledné
zdokonaleni, ale stale je co zlepSovat.

Utinné katalyzatory amoxidace jsou vicefunkéni a maji aktivni mista sloZena z nejméné
dvou sousednich oxidii kovli. Mezi nimi piisobi optimalni vazebné sily kov - kyslik, které jsou
rychle redukovatelné a reoxidovatelné. Jednotliva aktivni mista musi byt od sebe prostorové
izolovdna (dosahnou tak poZadované produktové selektivity) a jsou schopna se bud oddélit
z kysliku a zatadit se tak do miizky pevného katalyzatoru, nebo musi byt umisténa v nejblizSim
okoli pomocnych reoxida¢nich mist, kterd obsahuji kovy majici snadno redukovatelny par.
Aktivni a reoxidacni mista jsou sice odliSna, ale musi mezi sebou komunikovat. Komunikace
probih4 na zakladé rychlé pohyblivosti mezi elektrony, miizkou s kyslikem (OL>) a aniontovou

vakanci.

3.2. Katalyzatory

3.2.1. Role kysliku v prostorové miiZce jako katalyzatoru redoxni pevné latky

Jak uz bylo zminéno, jsou katalyzatory amoxidace pevné materidly, v jejichz mfiizce
je obsazen kyslik, ktery se ti¢astni katalytického procesu. Jakmile je odstranén reakci amoniaku
s uhlovodikem na pfislusny nitril, je ndsledné¢ doplnén reoxidaci katalyzatoru z plynné faze.
Tento fakt byl rozpoznan zacatkem vyvoje selektivni oxidace a objevenim amoxidacnich
katalyzatori v Sohio procesu [21]. Toto tvrzeni bylo zaloZeno na hypotéze, Ze kyslik obsaZeny
v miizce urcitych kovovych oxidli miiZze slouZit jako lep$i selektivni oxidac¢ni €inidlo nez

molekulovy kyslik. Tudiz v amoxidaci propenu na akrylonitril reaguje kyslik v mtizce (OL>)
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nejdiive s amoniakem, kde se na povrchu tvoii NH* (rovnice 10) a voda, ktera dale reaguje

s propenem a dal$im miizkovym kyslikem tvoticim akrylonitril a vodu (rovnice 11).

M0, +NH, ——>M*?*0_ NH+H,0 (10)

M®?*0_ ,NH+2M™"0_+CH, = CHCH, —>3M®?*0_, +CH, =CHCN +H,0  (11)

Mrizka s kyslikem je opravdu zapojena do katalytickych procesti, piedevSim v selektivni
oxidaci a amoxidaci alkenti. To bylo dostatecné presvédcivé demonstrovadno experimentovanim
s pouzivanim izotopu 80, namisto 0, a pozorovanim distribuce izotopt produktl, které
vznikaly nejdfive [22]. Pro efektivni provedeni redoxniho procesu musi byt amoxidacni
katalyzatory rychle redukovatelné a musi téz vykonavat komplexni sekvenci procesti vzniku
a zéniku vazeb. Srovnani pfisluSnych volnych energii je zndzornéno v tabulce 10 [23]

a na obrazku 6 je zobrazen generalizovany mechanismus amoxidace alkentl.
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Obr. 6 Generalizovany mechanismus amoxidace alkenu
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Tabulka 10

Termodynamika amoxidacnich reakei [23]

Reakce

AG® (427 °C) [kJ.mol ]

C,H,+NH, +30, < CH,CHCN +3H,0
C,H,+3NH, +320, < 2CH,CN +3H,0
C,H, +3NH, +30, < 3HCN +6H,0

CH, +30, < 3CO+3H,0
C,H,+20, < 3CO, +3H,0

-569,4

-595.,4
11442
-1275,9
-1940,8

3.2.2. Molybdenanové katalyzatory

Nejstudovanéj$i a nejvyznamnéjSi amoxidacni katalyzatory jsou zalozené na bismutu

vvvvvv

a-Bi,Mo0301;, B-Bi2M0,0y a y-Bi,M0QOs. a fize, obsahujici odvozenou fazi CaWO,, je zalozena

na tetraedralnim uspotfadani Mo a ma 1/3 kationtovych vakanci (viz obr. 7).

Obr. 7 Krystalova struktura a-Bi;M0;0,. Pohled je podél osy ¢ diléi buiiky CaWO,. Cerné te¢ky a krouZKy
reprezentuji Bi atomy nad a pod tetraedralnim MoQ,. Mo atomy uvnitf tetraedru nejsou ukazany.
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B struktura ma rysy obou, a to jak a struktury, tak 1y struktury. Molybdenové uspotadani je
tetraedralni, pfibuzné jako v a struktute, ale obsahuje 1/9 kationtovych vakanci (viz obr. 8).
Bismut ma vétSinou koordinaci podobnou y struktufe s usporddanim Mo oktaedralné. Tento,
velmi diimyslny a vysoce uCinny komplex, je zakladem soucasné¢ pouzivanych komercnich

amoxidacnich katalyzatora (viz obr. 9).

Obr. 8 Struktura -Bi,Mo0,0 je zobrazena v roviné a-c. Elementarni buiika je nazna¢ena ve vodorovné ose a.
Atomy Kkysliku jsou zastinény. Molybden ma tetraedralni uspoiradani a bismut oktaedralni. Vyrez je asi
z=1/8.

W v

Nejvyssi vytézky amoxidacnich reakei jsou ziskany katalyzou B faze, dale pak nasleduje
o faze a nakonec y faze [24]. Nicmén¢ optimalnich amoxida¢nich vytézki je téZ dosazeno smési
téchto fazi, ktera se zda byt odrazem povrchového sloZeni a je v podstaté fazi § (). pomér Bi:Mo
je 1:1). Mozna jesté zajimavéjsi je smés o a y faze. Pokud jsou obé dvé faze dikladné
promichdny a jsou v dobrém fyzickém kontaktu, tak amoxidac¢ni vytézky vyrazn€ prevySuji
vytézky katalyzované jednotlivymi fazemi.

Amoxidaéni vytézky mohou byt podstatné zlepSeny zafazenim piidavnych prvka
do struktury molybdenanli, mezi které patii zejména redukéni prvky (Fe, Cr, Ce). Témto
molybdenaniim pak fikdme dvouslozkové. Jestlize probéhne substituce ptimo do ptivodnich
molybdenanti (tj. v zavislosti na rozpustnosti pfisluSnych elementi a kompatibilit¢ fazi),

tak ziskame novy a efektivnéjsi katalyzator. Priklady téchto katalyzator jsou Bi,«FeMo,0O,
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Obr. 9 Struktura y-Bi,MoQOg.

a B1,.«CeMo,0,. Jednofazova slozeni téchto systému se zlepSenou efektivitou sice existuji, ale
jen ve velmi malém mnoZzstvi kviili rozpustnosti. Piikladem nov¢jsiho slozeni katalyzatori jsou
latky o empirickém vzorci M*";Fe’"10..Bi\Mo0,0,, kde M** je Fe*" nebo Fe** a Ni*", Co*" , Mg**
anebo Mn’". Zastoupeni prvki je velice dulezité, ponévadz i nepatrny rozdil ve slozeni ma vliv
na vytdzek reakce. Naptiklad pii absenci Fe' ostie vzristd vytézek akrylonitrilu z 18 %
na 82 %, poté zlstava produkce na stejné urovni a nakonec vytézek prudce klesé na 21 %, kdy se
M*" blizi k nule. Zajimavy a slozity systém je Bi.xCexMo3O12. Systém vykazuje tii katalyticka
optima [25]. Jedno z optim udava piislusné slozeni bohaté na bismut, druhé na cer a ob¢

se shoduji s danymi limitami rozpustnosti jednofazovych tuhych roztokl. Tteti katalytické
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optimum je pozorovano ve dvoufazovém Bi - Ce molybdenanu a odpovidd minimu volné energii

michani dvou tuhych roztoka v rovnovaze.

3.2.2.1. Komer¢ni vyuziti molybdenanovych katalyzatora
komer¢né uzivany katalyzator, ktery nasel uplatnéni v primyslové vyrobég, uzivany od roku 1960
v Sohio procesu, mé&l empiricky vzorec BiyPMo1,0s, a byl nanesen na SiO, (50 % pokryti)

(viz tab. 11).

Tabulka 11
Ctvrtprovozni (modelovy) fluidni reaktor s pohyblivym loZem propenu a

s katalyzatorem, jehoZ povrch byl tvoien z 50 % BisPMo01,0s; a z 50 % SiO; [24]

Produkt Vytézek na bazi uhliku [%]
Akrylonitril 65,20
Acetonitril 4,00
Akrolein 0,09
HCN 4,10
CcO 5,50
CO, 16,80
Celkem 95,69
Rovnovaha uhliku 95,60
Nezreagovany NHj 8,20

Navazka katalyzatoru 566 g; teplota 470 °C; okolni tlak : pfivod propenu : vzduchu : NH; =
=1:13:1:1,1; prostorova rychlost = 0,0253; doba kontaktu = 9,1s.

Prvni zlepSeni vySe uvedeného sloZeni piiSlo s vnesenim redukénich prvka. Katalyzator
o sloZeni Fe4 sBi4 sPMo01,0s, byl nanesen na Si0; (50 % pokryti) z dlivodu vétsi stability. Dalsi
a velmi vyznamné zlepSeni vlastnosti katalyzatoru bylo dosazeno diky prvnim vicefdzovym,
viceslozkovym katalyzatorim. Empiricky vzorec pro tuto tfidu mizeme =zapsat jako
Ka(N1,CO)oFe3;BiPMo;,Ox a tento oxid byl opét nanesen na Si0, (50 % pokryti). Koncentrace Fe
a Bi byly sniZzeny a dvojmocné prvky jako Ni a Co byly vlozeny do struktury. Také bylo ptidano
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malé mnoZzstvi zasady jako napfiklad draslik a vysledkem byl velmi stabilni a snadno fizeny
katalyzator, poskytujici vyssi vytézky, vyssi vyrobni kapacitu alkenti a dlouhou zivotnost.

Dalsi zlepSeni Bi molybdenanti se tykalo jemnéjSiho dolad’ovani pfedchazejiciho slozeni.
Proto mélo nové sloZeni jest¢ komplikovangjsi a rafinovanéj$i slozeni, coz si mizeme ukazat
na nasledujicim vzorci, ktery mél podobu (K,Cs),(N1,Co,Mn)gs(Fe,Cr),sBiMonOx [26].
Ctvrtprovozni modelovy vytézek akrylonitrilu pro tento katalyzator je v rozmezi mezi 78 a 82 %,
vytézky v praxi jsou samoziejmeé mensi a ¢ini lehce pod 80 %. Pfidavek Mn slouzi ke stabilizaci
dvojmocného molybdenanu zahrnujici regeneraéni fazi. Cr’" snizuje koncentraci Fe’*
v aktivni fazi BiMo3O;,. Cs optimalizuje elektronické, strukturdlni a kyselé vlastnosti povrchu.
Katalyzatory tohoto slozeni tidi reakce v komercnich reaktorech vice nez 10 let nepfetrzitého
provozu.

Poslednim vylepSenim byl katalyzator, sloZzeny z né¢kolika komplexti o empirickém vzorci
(K,Cs)a(N1,Mg,Mn)7 5(Fe,Cr), 3Big sM0120y, ktery byl nanesen na SiO, (50 % pokryti). Vytézky
jsou piiblizné stejné, ale z miizky je vyloucen Co, ktery je nahrazen Mg. Dale byly zkouSeny

katalyzatory na bazi Te misto Bi, ale kviili vysoké t€kavosti telluru nenaSly praktické vyuZiti.

3.2.3. Antimoni¢nanové¢ katalyzatory

Vsechny uvedené¢ pomocné prvky maji vice oxida¢nich stavili, a tudiz jejich redoxni potencial

s . L, cr .
b>"**. Z toho déivodu dochazi k reoxidaci antimoni¢nan,

lezi nad potencidlem redoxniho paru S
které tak svym uspofadanim vytvaii ptiznivé prosttedi pro amoxidaci.

Neexistuje zaddna jednotna struktura, ktera by popisovala vSechno k vySe zminénym
antimoni¢naniim. Aktivni faze antimoni¢nanu s uranem je ve form¢ USb;Oj. Je to jednoducha
faze kosoctverecné struktury (obr. 10) obsahujici vSechny zakladni amoxida¢ni funkce uvniti
jednotné faze.

Kromé antimoni¢nanti zalozenych na uranu dosahly komeréniho vyuziti i antimoni¢nany
zalozené na Fe. Aktivni fazi v téchto katalyzatorech je Fe,Sb,O7, ktery ma trirutilovou strukturu.
V ptirod¢ se vyskytuji jen velice vzacné a to ve form¢ minerdlu nazyvanym tripuhyit. Dalsi
antimoni¢nany, které se chovaji podobné jako Fe antimoni¢nany a maji podobnou strukturu, jsou

ty, které obsahuji jako redukéni prvek Mn, V nebo Ce. VSechny tyto antimoni¢nany vyzaduji

nadbytek antimonu a mohou byt dale vylepSeny ptidanim jistych vybranych prvki.
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Posledni tfidou z efektivnich antimoni¢nantl je takova, ktera je zaloZena na bazi Sn. Aktivni

fazi jsou oxidy Sn-Sb, povazované v tomto sloZeni za tuhy roztok [27].
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Obr.10 Elementarni buiika USb;0y,.

3.2.3.1. Komer¢ni vyuziti antimoni¢nanovych katalyzatort

Nejvyznamnéj$i a nejvice studované antimoni¢nanové katalyzatory jsou zalozeny na bazi
uranu. Sohio komercializoval tyto katalyzatory v letech 1960 - 1970. Katalyzator o slozeni

USb460x (tj. USb3010.0,8Sb,04) byl nanesen na SiO; (50 % pokryti). Vytézky jednotlivych
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produkti z amoxidac¢nich reakci jsou zobrazeny v tabulce 12 a [28] ptekonaly dokonce i ty

reakce, které byly katalyzovany BigPMo,0s;.

Tabulka 12
Ctvrtprovozni (modelovy) fluidni reaktor s pohyblivim loZem propenu a

s katalyzatorem, jehoZ povrch byl tvoien z 60 % USb4cOxa z 40 % SiO; [28]

Produkt Vytézek na bazi uhliku [%]
Akrylonitril 82,5

HCN 5,7
Acetonitril Stopové mnozstvi
Akrolein Stopové mnozstvi
Propen 0,3

CO, 6,7

CcO 3,4

Celkem 98,2
Nezreagovany NHj 21,1

Navazka katalyzatoru 650 g; velikost ¢astic > 88 um / < 44 pum v poméru hmotnostnich
procent 15 : 30; teplota 482 °C; tlak = 1,14 bar, dodavané¢ mnozstvi; propen : vzduch : NH; =
= (0,008 : 0,087 : 0,095 m’ .h']; povrchové doba kontaktu 8,0s; doba ndbéhu 30 min; regeneracni
doba 30 min

Jedina nevyhoda tohoto katalytického systému spocivala v tom, ze bylo velice obtizné drzet
tento systém v pozadovaném vysokém oxida¢nim stavu. AvSak tento nedostatek byl velmi
vyhodné vyfeSen zavedenim vnitini regeneracni zony do spodku reaktoru. Proto stoji urcité
za povSimnuti, ze diky Sohio se tak stal tento katalyzator nejvétsim nejadernym pouzitim uranu.
Nicménd samotny katalyzator obsahoval ochuzeny **°U, ktery musel byt postupem Gasu
s ohledem na zivotni prostfedi z komer¢niho pouziti vyfazen. Proto se v komercnich reaktorech
zaaly uzivat katalyzéatory zaloZzené¢ bud’ na Fe antimoni¢nanech, nebo na viceslozkovych
Bi molybdenanech.

Na zavér miZeme fici, Ze katalyzatory zalozené na antimoni¢nanech vynikaji pfi nizkych
vyrobnich kapacitaich, bohuzel se vSak nemohou rovnat modernim, vicesloZkovym

Bi molybdenantiim, které je prevySuji jak z hlediska ekonomického, tak i provozniho.
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4. Alternativni zdroje pro vyrobu akrylonitrilu

Veskery akrylonitril, ktery je ziskdvan Sohio procesem, je zaloZzen na amoxidaci propenu.
Propen je vSak dilezitou surovinou nejen pro vyrobu akrylonitrilu, ale také pro vyrobu ethylenu,
kumenu, polypropylenu, isopropylenu a mnoha dalSich latek. Jelikoz je propen ziskdvan
z neobnovitelnych zdroj, pfedev§im ropy, roste kromé jeho poptavky i cena. Proto se hledaji
alternativni zdroje surovin pro vyrobu akrylonitrilu, mezi které patfi mnohem levnéjsi
a dostupnéjsi alkany. Bohuzel jejich nevyhodou je jejich energeticky naro¢na aktivace, vyzaduji
pozornost je soustiedéna na aktivaci propanu. Ten je ziskavan jako wvedlejsi produkt
pfi zpracovavani ropy a zemniho plynu. Samotny propan neni pfili§ reaktivni, proto musi byt
vhodné aktivovan. Mezi nejdéle zkoumané katalyzatory pro tento proces, které vSak prozatim

nenasly uplatnéni v primyslu, patfi zejména smésné oxidy.

4.1. Amoxidace propanu katalyzovand prostfednictvim smésnych oxidd kovl

V amoxidaci propanu byla testovana fada katalytickych systémii, prfedev§im na bazi oxida
kovll. Tyto systémy lze rozdé€lit do nékolika typl: a) V-Sb-W na Al,Os s rutilovou strukturou,
b) Bi-Mo-V s sheelitovou strukturou, ¢) Ga-Sb bud’ Cisty nebo modifikovany W, Ni nebo P.

Mozna vyroba ACN piimou amoxidaci propanu ve srovnani s amoxidaci propenu
ponévadz pro aktivaci reakce je potieba vyssi teplota a také proto, ze produkty této oxidace
(propen a ACN) jsou mnohem reaktivnéjSi neZ propan, coz ma také za nasledek sniZeni
selektivity a vytézku ACN. Reakéni teplota u amoxidace propenu se pohybuje okolo 650 K
za pritomnosti smésnych oxidii U-Sb-O nebo Mo-Bi-O, zatimco amoxidace propanu vyzaduje
teplotu blizici se 800 K. Rozdil je téz patrny 1 v celkovém vytézku. Pfi Sohio procesu jsou
vytézky ACN vétsi nez 80 % s konverzi 98 %, kdezto u amoxidace propanu dosahuji vytézky
ACN u nejlepsich katalyzatora 50 % pii 89 % konverzi. Vysledky testovani katalytické aktivity
na nékolika vybranych systémech jsou ukdzany pro orientaci a srovnani v tabulce 13.

Fazové sloZeni katalyzatort oxidli V-Sb zavisi na c¢tyfech hlavnich faktorech: na metodé
ptipravy, teploté, sloZeni plynné faze béhem tepelného zpracovani a na poméru atomu Sb/V [35].
Metody ptipravy miZeme rozdélit do dvou tfid: a) reakce v tuhé fazi mezi dvéma oxidy, anebo
b) reakce vtuhé fazi mezi vanadem a antimonem pfitomnych ve smésném hydroxidu. Tyto

syntetické smésné hydroxidy (hydrotalcity) jsou velice dilezitou komponentou a daji se ptipravit
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riznymi zplusoby. NejCastéji se pripravuje koprecipitacni reakci roztoki obsahujicich kationty
Mg®" a A" v zasaditém prostiedi uhli¢itanu nebo hydroxidu sodného. Vznikla srazenina se
necha urcitou dobu zrat, pak se zfiltruje, promyje a vysusi. Postupné byla patentovana tfada
dalSich postupil pro vyrobu hydrotalcitu vyuZivajici rlizné hofecnaté a hlinité suroviny. Vedle
srazeci reakce roztokli béznych rozpustnych anorganickych soli jako dusi¢nanti, chloridii nebo
siranti, byly popsany postupy vyuzivajici reakce roztoku hlinitych soli nebo rozpustnych
hlinitani s hydroxidem, oxidem nebo uhli¢itanem hotecnatym. Pfi ptipravé sloucenin typu
hydrotalcitu obsahujicich v hydroxidové vrstvé jiné kovové kationty nez Mg®" a AP’ se rovnéz

1

tv e v v o ’ . o 1I r s v 1 fv e o
nejcastéji pouziva srazeci reakce roztoki soli kationti M"a M v zdsaditém prosttedi uhli¢itani

nebo hydroxida alkalickych kovili. Publikovany byly také postupy piipravy metodou sol-gel

1

vyuzivajici hydrolyzy alkoholatd kationtd M" a M™. V a Sb zde mize byt pritomen v riznych

oxidacnich stavech v zavislosti pravé na metodé¢ piipravy.

Tabulka 13

Prehled vysledku nékolika z testovanych materiali v amoxidaci propanu

Katalyzétor Oxidant T[K] XGC:Hs[%] SACN[%] YACN[%] Ref.
Mo-V-Nb-Te-O 0, 713 89,1 60,0 535 [29]
V-Al oxynitrid 0, 773 59,0 50,0 29,5 [30]
Ca-Bi-Mo-O 0, 783 15,0 63,0 9,5 [31]
V-Sb-W-AlL-O 0, 773 77,0 48,0 37 [32]
Fe-Sb-O 0, 773 22,0 23,0 5,1 [33]
Bi;GaM0,01> 0, 783 9,2 60,2 5,5 [31]
Bi, TiMoOy 0, 783 18,0 50,0 3,3 [31]
Bio.s5Vo.5sM00 4504 0, 773 8,7 56,6 4,9 [31]
V-Sb-0 0, 698 30,0 26,6 8 [34]

X - konverze, S - selektivita, Y — vytézek

Hlavni cesta konverze propanu vede pies meziprodukt propen, ackoli je mozna 1 vedlejsi
reakce vedouci na akrylat ptes propionat. Charakteristika téchto katalyzatorti (V-Sb-oxid) nam
pi1 amoxidaci propanu [36] signalizuje, ze se tyto ¢astice béhem prvnich minut velice rychle
redukuji a souCasné se zvySuje selektivita na akrylonitril. Proto je dilezité vhodné volit slozeni

reakcni smési 1 katalyzatoru, aby se optimalizoval stupen redukce aktivnich mist.
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Propen milZzeme oxidovat dvéma cestami. Prvni je reverzibilni a probihd pii nizkych
teplotdch za vzniku propanolu podle Bronstedovy teorie. Druhd cesta vede k allylalkoholu
odtrzenim allylového vodiku a nukleofilnim atakem kysliku z mtiZky. Propanol se dale snadno
transformuje na aceton, ktery se oxidaci $tépi na acetat a C1 fragment. Allylalkohol pfechazi
na akrolein, ktery se snadno pfeméni na akrylat. Akrylat siln€ interaguje s povrchem a je stabilni
az do relativné vysokych teplot. Tato silna interakce s povrchem, a tudiz nizky stupen desorpce
kyseliny akrylové, je pravdépodobné jeden z divoda nizké selektivity produktu, pii parcidlni
oxidaci propanu na V-Sb oxidu za nepfitomnosti amoniaku. V pfitomnosti plynného kysliku
podléhaji akrylat a acetat dals$i oxidaci vedouci na oxidy uhliku. ZvySené selektivity produkti
(kyseliny octové a akrylové, jeZ nasledné vznikaji z acetatu a akrylatu) 1ze dosahnout vhodnou
modifikaci dal§$im kovem, ¢imz snizime vzdjemné interakce téchto produktti s povrchem.
Pisobeni amoniaku, ktery vyznamné zvySuje selektivitu, ma dvoji ucinek. Prvni je ten,
ze preménuje meziprodukty na akrylonitril, ktery je slab&ji vazan na povrch a snadnéji resorbuje
a druhy ucinek je ten, Ze amoniak slouzi jako zakladni zprosttedkovatel chemické adsorpce.

Reakéni mechanismus amoxidace propanu mize byt odvozen z IR studie (chemicka
adsorpce vhodnych prekurzort a jejich tepelnd pfeména pies katalyzator) a je naznacen v obr.11.
Teckovanymi ¢arami jsou oznaceny reakce, které nemohou byt vylouceny, ackoli pfimé dikazy
o jejich existenci nejsou pisemné dolozeny [37]. Propan je v prvni fadé pfevedeny na propen.
Katalytické testy ukazuji, Ze mize byt ziskdna velmi nizka konverze a velmi vysoka selektivita
propenu (nad 85 %), ale ve vSech podminkach je selektivita niz8i nez 100 % kvili pfimé oxidaci
propanu na oxidy uhliku. Propen mize dale reagovat dvéma cestami: Prvni vede
ptes meziprodukt isopropylat na aceton a acetat, druha na allylalkohol. Prvni cesta, ktera probiha
za nizSich teplot a za pfitomnosti hydroxylové skupiny je oznaCovana za cestu degradacni,
ponévadz nasledna reakce acetitu je =zablokovdna rychlej$i reakci samoniakem,
proto nevede na akrylonitril, ale rozpada se pouze na oxid uhliku a vodu.

Druha preferovanéjsi cesta se dale rozdéluje podle toho, zda se reakce Ucastni nebo
neucastni NH, skupina. Pokud se reakce ucastni amidovd skupina, allylalkohol ptfechazi
na akrylimin (CH, = CH — CH = NH) a ten se dale ptevadi na akrylonitril. V neptitomnosti NH,
skupiny ptechazi allylalkohol na akrolein (CH, = CH - CHO) a dale na akrylat, ktery reaguje
rychleji s amonnou skupinou na akrylamid (CH, = CH — CO - NH»), nez s hydroxylovou
skupinou na kyselinu akrylovou (CH, = CH - COOH). Akrylamid je nakonec ptisobenim vyssich

teplot preveden na kone¢ny akrylonitril dehydrataci.
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Obr. 11 Reak¢éni mechanismus amoxidace propanu za ptsobeni oxidi V-Sb a pritomnosti plynného NH;

Vanad i antimon jsou kli¢ové komponenty téchto smésnych oxidi. Hlavni roli antimonu
predstavuji Sb>"-oxidy a a-SbyOs, jejichz pisobenim jednak vzriista selektivita akrylonitrilu
a jednak jsou odpovédné za vloZeni dusiku do uhlovodikové molekuly. Vanad naopak hraje
dileZitou roli pfi pfeméné propanu na propen.

Dal§im velice vyznamnym systémem jsou smésné oxidy Mo-V, které mohou obsahovat
rtizny pocet dotovanych prvkli. Objasnéni funkce urcitého prvku a jeho vlivu na katalyticky
ucinek si mizeme ukézat pii porovnani nékolika druhti katalyzatort - bindrni Mo-V-O, terndrni
Mo-V-Te(Sb)-O a kvartérni Mo-V-Te-Nb-O. VSechny tifi katalyzatory zaujimaji stejnou
kosoctvere¢nou strukturu. Z hlediska strukturalniho jsou Mo a V zdkladnimi elementy tvofici
kosoctvereCnou sit, kdezto Te a Sb zaplnuji hexagondlni kandlky. Pokud jde o Nb, ten je
povazovan spiSe za substitu¢ni prvek pro V nebo Mo. Tudiz obsah vanadu v Mo-V-Te-Nb-O
je niz8i nez v Mo-V-O a Mo-V-Te-O. Tyto tii tuhé latky vykazuji podobnou katalytickou
aktivitu pfi oxidaci propanu, z ¢ehoz je zifejmé, ze konverze propanu je nezavisla na pritomnost
prvkll Te, Sb a Nb. Ale na druhé stran¢ dosahuji katalyzatory obsahujici Te mnohem vyss$i
selektivity ke kyselin€ akrylové: 60 — 65 % za pouZiti katalyzatoru Mo-V-Te-Nb-O a 45 — 50 %
za pouziti Mo-V-Te-O a pouze 5 - 10 % pro Mo - V oxidy. Ackoli jesté neni zcela analyzovana
krystalova struktura Mo-V-Te-Nb-O katalyzatoru, je zjisténo, ze tyto komplexni kovové oxidy

zaujimaji kosoctverecnou vrstvenou strukturu tvofenou z 5,6 nebo 7 Clennych kruht, jejichz
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zékladem je oktaedr (viz obr. 12). Tato zvlaStni struktura mé sice vynikajici U¢innost

a selektivitu v oxidaci propanu, ale na druhou stranu je pomérné slozité ji ptipravit.

i

r

Obr. 12 Struktura Mo-V-O Kkatalyzatoru zobrazena ve dvou pohledech - svrchu a ze strany. Typy
uspoiradani: (a) kosoctverecné, (b) hexagonalni, (¢) tetragonalni Mos;Oy4, (d) kosoctvereéné Mo;O4; a (e)
nepravidelné. (®) Te nebo Sb zaujimajici stied hexagonalniho kanalku.



Testovani smésnych oxidit bylo vénovano mnoho casu a usili, avSak zatim nebyl nalezen
takovy systém, jenz by mohl byt komeréné vyuzivan pro vyrobu ACN v primyslovém méfitku.
Design novych vylepSenych katalyzatori pro amoxidaci propanu tak vyzaduje lepsi porozuméni

vSech ovliviiyjicich faktora a nalezeni cesty pro jejich kontrolu.

4.2. Katalytickd amoxidace propanu zaloZena na oxinitridu smésného oxidu vanadu

a hliniku (VAION)

Velice slibnym katalytickym materialem, ktery uzce souvisi se smésnymi oxidy, se stal
oxynitrid vanadu a hliniku (VAION) objeveny v tomto desetileti na Katolické univerzité
v Louvain. Katalyzdtor VAION vznikd z VAIO prekurzoru (VAIO vznikd spolusrdzenim
NH4VOs a AI(NOs)s3), ktery je kalcinovan pti 500 °C ve smési propanu, kysliku a amoniaku [38].
Tento materidl je amorfni a chova se jako bifunk¢ni katalyzator. Musi mit aktivni centra
umoziujici aktivaci alkanu a jeho dehydrogenaci na alken a pak aktivni centra pro amoxidacni
krok, tedy vloZeni dusiku do uhlovodiku. Bylo zjisténo, Ze jejich vykon zavisi hlavné na poméru
V/Al, pH pti spoleéném srazeni, koncentraci v roztoku a nitrida¢nim protokolu (teplota,
nitridacni smées, cas) [39].

Oxid V-Al v atomovém poméru V/Al 0,25 se mulZe pfipravit spoleCnym sraZenim
metavanadi¢nanu amonného s roztokem dusi¢nanu hlinitého za nasledného suSeni, které se
sklada ze dvou kroku. Nejdiive se latka susi 4 h pii1 teploté 60 °C a poté se necha susit pies noc
pi1 120 °C. Prekurzor oxidu je piedbézné upraven v amoniaku o pratoku 5 mL/min, pfi teploté
500 °C a reakce probiha 4 h. VAION katalyzator se vyznacuje amorfni povahou, specifickou
plochou povrchu kolem 154 m?*/g a celkovym obsahem dusiku o hodnot& 3,1 hmot. % [40].
Utinky amoxidaéni reakce pro propan byly stanoveny s pouzitim reaktoru s pevnym loZem
za tlaku 10° Pa a teploty 500 °C. V tabulce 14 jsou porovnany vysledky odpovidajici zkusebnim
podminkdm pro nejlepsi katalyzatory a pro VAION. Pro dosazeni optimalnich vytézki
akrylonitrilu se sleduji hlavné rozdily mezi pratokem plynu o ur¢itém slozeni, rozdily v reakéni
teploté a prostorové rychlosti.

Srovnani amoxida¢niho procesu s recyklovanym nepfeménénym propanem s procesem
jednostupiiovym je znazornéno v obr. 13. V reaktoru jednostupiiového amoxida¢niho procesu je
jako katalyzator pouzit MoV 3Te23Nbg 150« , zatimco u procesu s recyklovanym propanem
je pouzit VAION. Hodnoty vytézku ACN se pohybuji od 30-60 % v zavislosti na mnoZstvi

vstupnich surovin a druhu procesu. 1 kdyz je rozdil celkovych ziskii téchto dvou procest
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minimalni, z hlediska nakladti na energii a vyrobnich ndkladi je perspektivnéjsi proces

s recirkulaci propanu.

Tabulka 14

Amoxidace propanu katalyzovana riznymi systémy a jejich reakéni podminky

Pritok plynu Akrylonitril

o slozeni Vynosnost
Katalyzujici systém C3:NH;: 0, TI[°C] LHSV[h'] (Vacn/Vear.h)  Ref.
MoV 3Tep23Nby, 150« 1,0:1,5:3,2 410 1200 34 [41]
MoV 33Teg40Nbg 110x 1,0:1,2:3,0 420 7200%* 221%* [42]
VSbsWy sTep sSng sOx/Si0,-Al,03 1,0:2,0:1,5 500 800 24 [43]
VSb, sFesOx 2,5:1,0:2,0 470 7200 144 [44]
VAION 1,25:1,0:3,0 500 5600 360 [40]
VAION 1,25:1,0:3,0 500 16 800* 1103** [40]

LHSYV - prostorova rychlost
VacN/Var.h — vyprodukovany objem akrylonitrilu za hodinu / objem katalyzatoru
* mL/h.g — odpovidé katalyzatoru

** VacN/Weat - h - vyprodukovany objem akrylonitrilu za hodinu / hmotnost katalyzatoru

C:=0.13 tons Recycled C; = 1.04 ton
Propane = 1.39 tons ; Propane = 1.27 tons
Ammonia = (.64 tons —_—
ﬂ Ammonia= (.71 tons
Ushikubo Prada Silvy
et al., 1993 et al., 2001
+ +
ACN= 1.0 ton
ACN=1.0ton
ACN yield= 59,6 % ACN yield= 36%

Obr. 13 Srovnani dvou druhi amoxidace propanu [41], [40]
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4.3. Katalytickd amoxidace propanu zalozena na Fe-zeolitech

Kovové ionty umisténé v pevné matrici maji vysoky potencial jako selektivni redoxni
katalyzatory pti aktivaci jednoduchych alkanti. Tyto koordinované kovové ionty se vyznacuji
rozptylenou atomovou krystalovou miizkou, v nizZ jsou zdkladni stavebni elementy spojeny
kyslikovym iontem. Poskytuji jedine¢na aktivni centra charakteristickd Lewisovskymi
a redoxnimi vlastnostmi. Jedinecné vlastnosti téchto kovovych iontid vychdzi z nenasycené
koordinac¢ni struktury. Tato struktura nese charakteristické vlastnosti nezndmé u kovovych ionti,
které se vyskytuji v katalyzatorech zalozenych na objemovych nebo nenasycenych kovovych
oxidech. Ditlezitym rysem zeolitovych materidli jako katalyzatoru se zda byt uspotradani
komplexu kov-ligand, kde se ligand vyrazné modifikuje ptisobenim kovového iontového centra.
Navic jsou ve vnitinim prostoru strukturnich kanalkii a kavit zeolitti stabilizovany nanocastice
oxidl. Vnitini prostor strukturnich dutin vyrazné modifikuje vlastnosti jak iont kovi, tak jejich
nanooxidickych ¢astic, a proto jsou tyto materidly zajimavou a novou piilezitosti k rozvoji
perspektivnéjSich katalytickych materiald.

Kovové ionty v molekularnich sitech by proto mohly byt novym pomérné slibnym typem
katalyzator pro amoxidaci propanu. V roce 1997 publikovali Li a Armor [45] piimou selektivni
amoxidaci ethanu na acetonitril pfes vysokosilikatové zeolity typu MFI, BEA a NU-87
modifikované kobaltem. Na zdklad¢ prilomové studie (Li a Armor) studoval Bulanek a kol. [46]
na stejném systému materiala (kobaltem modifikované vysokosilikatové zeolity typu BEA, MFI,
MOR a FER) oxidativni dehydrogenaci a amoxidaci propanu. Nejvyssi aktivitu vykazovaly
Co-BEA a Co-MFI zeolity. Reakce vedla srelativné vysokou selektivitou k propenu, dale
vznikal acetonitril (az 40 % selektivity), ale akrylonitril mezi produkty detekovan nebyl.
Nasledné samostatné testy s ACN ukéazaly, Zze je ACN v pfitomnosti amoniaku na zeolitickych
materialech s Bronstedovskymi protony rozloZzen na AcCN a COy. Z toho bylo mozno usuzovat,
ze kysela centra v zeolitické struktute jsou nezadouci pro vznik akrylonitrilu. Derouane - Abd
Hamid a kol. [47] v roce 2001 publikovali data o katalytickém uclinku Ga-MFI zeoliti
pfipravenych vyménou ionth galia z roztoku dusi¢nanu galitého v pfimé amoxidaci propanu na
akrylonitril s vytéZkem kolem 20 %. Jejich unikatni vysledky se vSak nepodafily ostatnim
laboratoiim zopakovat. V roce 2005 publikovali Perez — Ramirez a kol. [48] zajimavé vysledky
v piimé amoxidaci propanu na vodni parou aktivovaném Fe-MFI s koncentraci
Fe iont 6800 ppm. Pti teploté 823 K dosahli amoxidaci propanu v ptitomnosti kysliku vytézku
ACN 4,8 %, zatimco v ptritomnosti N,O jako oxida¢niho ¢inidla 5,1 %. Kombinace obou

oxidacnich ¢inidel (jak O, tak N,O) vedla k vytézku akrylonitrilu 10,5 % a vytézku acetonitrilu
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13,4 %. Tyto vysledky zdaleka nedosahuji urovné katalytickych uc¢inkit oxidickych materidli,
o kterych byla fe¢ v ptedchozich kapitolach, ale vysoce je prevySuji produktivitou vztazenou
k hmotnostni jednotce katalyzatoru. Tyto vysledky tak oteviely novou etapu v hleddni vhodnych
katalyzatorh pro pfimou amoxidaci propanu.

V tabulce 15 jsou shrnuty vysledky, kterych doséhli Buldnek a kol. ve studii, zabyvajici se
amoxidaci propanu pies Fe zeolity.
Tabulka 15

Iniciacni katalytické parametry Fe — silikati pri amoxidaci propanu

Katalyzator Xopropane [Y0]  Selektivita [%] Vytézek [%]
C3He ACN AcCN COx CsHs ACN AcCN

Sil-0 6,0 60,6 nd nd 15,8 3,6 - -
Fe-sil-1000-C 11,5 55,7 24 4,1 8,2 6,4 0,3 0,5
Fe-sil-1000-HT 32,0 30,4 10,8 9,4 12,2 9,7 3,4 3,0
Fe-sil-2500-C 24,6 30,6 57 10,2 9,8 7,5 1,4 2,5
Fe-sil-2500-HT 47,4 18,9 16,4 153 224 9,0 7,8 7,3
Fe-sil-5000-C 34,7 16,5 14,0 17,3 26,8 57 4.9 6,0
Fe-sil-5000-HT 54,5 13,3 9,5 13,0 483 72 5,2 7,1

T = 540 °C, me = 200 mg, F = 100 ml / min, C3Hs/NH3/O2/N2O = 5/5/5/5 obj. %, TOS (as

v zavislosti na pritoku) = 15 min, nd - not detected = nezjisténo

Vyzkumy vedly ke zjisténi, ze v amoxidaci propanu je aktivni pouze material pfipraveny
piimou syntézou Fe-MFI, tedy material, ktery ma Fe ionty ve struktufe zeolitu (tzv. T-pozici).
Jakékoliv post-syntetické vnaSeni zeleza (iontova vymeéna, impregnace, graftovani) nevede
ke vzniku aktivniho materialu.

Katalytické vlastnosti zkoumanych katalyzatori jsou vyrazné ovlivilovany metodou
predupravy vzorku. Aktivita katalyzatorta roste v ndsledujici posloupnosti: kalcinované vzorky
<< hydrotermaln¢ upravené vzorky < vzorky upravované v reakéni smési. Na zaklad¢é srovnani
aktivit a selektivit rizné upravenych katalyzator s jejich EPR spektry byla zjiSténa korelace
mezi katalytickymi vlastnostmi a populaci mimomfizkovych typl Fe iontil reflektovanych EPR
signaly na g = 2,0, 5,15 a 7,6 (signdly, ziskané z elektronové paramagnetické (spinove)
rezonance). Aktivnimi centry ve zkoumanych materidlech jsou komplexy zeleza umisténé

v mimomfizkové poloze.
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Vlastnosti katalyzdtoru mizeme také ovlivnit extrakci Fe iontd z miiZzkovych pozic
v reakénich podminkdch namisto béZné pouzZivaného kalcinovani v proudu vodni pary pti
vysokych teplotach. To vede ke vzniku materidlu s velmi specifickymi katalytickymi
vlastnostmi, nebot’ takto upravené Fe-zeolity vykazuji vysokou selektivitu na akrylonitril
(az 41 %) a zaroven je vyrazn¢ potlacen vznik acetonitrilu.

Obdobnym Fe-zeolitovym aktivnim materidlem jako Fe-MFI jsou Fe-MTW zeolity. Ackoli
je aktivita obou typti materidlu srovnatelnd, coz dokazuje podobna hodnota TOF = 130 h’
(frekvence reakénich obratll vyjadiujici pocet zreagovanych molekul vztazenych na jedno
aktivni centrum za jednotku casu), hodnota selektivity MTW zeolitd k akrylonitrilu je nizsi
(17 % pro MTW a 36 % pro MFI). Na druhou stranu vykazuji Fe-MTW zeolity vyrazn¢ vyssi
pomér selektivit akrylonitrilu k acetonitrilu (6 pro MFI a 20 pro MTW). Znamena to tedy, ze
MTW zeolity produkuji méné nezadouciho vedlejSiho produktu, pro ktery neni v pramyslu
vyuziti.

Nejvyhodnéjsi ze vSech studovanych kombinaci, zvlasté v kombinaci s tpravou katalyzatoru
v reakéni smési, je pro amoxidaci propanu pouziti molekuldrniho kysliku. Pf1 pouziti oxidu
dusného sice dosdhneme vyssi produkce propenu, ale ten neni dale schopen katalyzator preveést
na akrylonitril a navic v reakéni smési vznika velké mnozstvi acetonitrilu, ktery je méné

hodnotnym produktem v porovnani s akrylonitrilem ¢i propenem.

4.4. Pfeména glycerolu na akrylonitril

Glycerol je hlavnim vedlejSim produktem pi1 vyrobé bionafty. Vyuziti glycerolu
v kosmetickém a téZkém chemickém primyslu je omezené, a proto je stile vice zminovana
otazka vyuziti tohoto vedlejSiho produktu k poskytnuti energie z obnovitelné biomasy nebo jeji
konverze na vyuziteln¢j$i chemikalie [49]. Vyzkum je zaloZen na zlepSeni velmi nizkeé
selektivity katalytickych procesti spojenych s glycerolem [50].

Zvyseny zajem je predevSim o biokonverzi glycerolu na propan-1,3-diol, ktery se
v prumyslu pouzivd k vyrobé kompozitl, lepidel, laminat, natérovych barev, alifatickych
polyesterti a kopolyestert. Je také dale pouzivan jako rozpoustédlo, kvili jeho vlastnostem
je z n&j vyrabéna nemrznouci chladici smés, je obsazen v natérech na dievo, Ize ho pouzit jako
zvlh¢ovadlo v medicin€, kosmetice, potravinach, zubnich pastach, ustnich vodach, tabdkovych
vyrobcich a je také soucasti ultrafialovych tetovacich inkoustii. Bohuzel biokonverze vykazuje

omezenou metabolickou ucinnost.
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Selektivni oxidace alkoholii na karbonyl je dilezitou pfeménou pifedev§im pro syntézu
¢istych chemikalii a meziprodukti. Byla dokonce provedena uplnd dehydrogenace glycerolu
na akrolein [51], ale ta je siln¢ omezena selektivitou. Akrolein je totiz vyznamny meziprodukt
pii vyrobé akrylonitrilu amoxidaci propanu a propenu. Tabulka 16 zobrazuje konverze glycerolu
a selektivity hlavnich produktii katalyzované oxidem hlinitym s nanesenymi oxidy Sb, V, Nb,

SbV a SbVNbD.

Tabulka 16
Konverze glycerolu a selektivity hlavnich produkti p¥i teploté 400°C

Katalyzator Konverze Selektivita produkti [%]

[%] CO CO; propan propen  propan-1,2-diol acetonitril

Sb/Al 10,4 0,5 7,7 - - 28,1 19,2
Nb/Al 16,2 0,2 6,8 - - 28,8 1,5
V/Al 87,2 0,6 7,7 0,1 0,1 27,1 1,1
VSb/Al 71,6 0,7 29 - - 5,7 1,0
VSbNb/Al 82,6 1,1 4.4 - - 6,9 0,8
Katalyzator Konverze Selektivita produkti [%]

[%] CHsy CyH¢ CHy propanal akrolein akrylonitril
Sb/Al 10,4 0,0 - - 14,4 28,9 1,2
Nb/Al 16,2 0,0 - - 34,7 26,7 1,3
V/Al 87,2 0,1 1,5 1,2 53,5 6,9 -
VSb/Al 71,6 0,5 - - 4,3 28,9 56,0
VSbNb/Al 82,6 0,2 - - 2,1 26,2 58,3

Reakéni schéma klasické amoxida¢ni reakce je znamo, ale zkousi se riizné jiné alternativni
metody. Jednou z nich je spojeni dvou reakénich mechanismi. Mozné reakéni schéma by
zahrnovalo spojeni dehydratace glycerolu s mechanismem, ktery navrhl M.R.Nimlos [52]

(viz obr. 14).
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H

2 0 + NH;,
H,C—C—CH; &/ +1/2 0, L
| | | —=H.L=C— - H,C=C—C=N
OH OH OH - 2H.0 H . - 2H,0 H
dehydration N insertion

Obr. 14 Reakce glycerolu na akrylonitril

Tato reakce je prezentovéana jako slibny proces ve zhodnocovani glycerolu na akrylonitril
diky ptiznivé selektivité, vysoké konverzi a také proto, ze probihd za mirnych reakénich teplot.

Proto ma tento proces velmi vysoky potencial v priimyslové aplikaci [53], [54].
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5. Zavéer

Cilem této bakalaiské prace nebylo pouze shrnout zakladni informace o akrylonitrilu, ale
také se zaméfit na jeho soucCasny zpusob vyroby, hledani alternativnich metod a jejich
specifickych katalyzatord.

V soucasné dobé se vétSina akrylonitrilu ziskdvd pfedevSim Sohio procesem, ktery je
zalozen na amoxidaci propenu. Bohuzel za nékolik poslednich let cena propenu prudce vzrostla,
coZ bylo zplGsobeno enormnim ubytkem svétovych zasob ropy a také soucCasnou zvysujici se
spotiebou propenu na primyslové hodnotné reakce, jakymi jsou hlavé polymerace. Tyto divody
vedou ke stale vétSimu zdjmu o inovaci stavajicich primyslové uzivanych procest vyroby.
Jednim z moZnych trendl je nahrazovani alkent levnéjSimi a také hojnéji se vyskytujicimi
alkany.

Hlavni nevyhodou amoxidace propanu je predevsim energeticka narocnost reakce. PtiCina
je v nesnadné aktivaci C-H vazby v propanu, jez ma za nasledek snizeni selektivity a vytézku
akrylonitrilu. NaStésti je chemicky primysl velice dynamickym odvétvim, ktery piichazi
s riznymi moZnostmi ovlivnéni reakce, coZ dokazuji kazdoro¢né se zvySujici pocty odbornych
publikaci s touto tématikou. Proto vétim, Ze se brzy podaii plné nahradit Sohio proces n¢jakou

alternativni metodou.
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