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(54) Zpuasob pFipravy smésnych oxidovych katalyzatord pro
oxidaci nenasycenych aldehyda

Zplsodb piipravy smdsnych oxidovych
ketalyzétord pro oxideci nenasycenych slde-
hydd v plynné fési = destilovenych pro pri-
Ryslovou vyrobu ddle nepouiitelnych ketaly-
shtord tek, Xe se dessktivoveny ketalyzdtor

inimdlng 60 %

obsahujfct m

haot, ketelyticky

déinné slokky a meximdln¥ 40 % hmot, inert-
nich tabletednich p¥ispd postupné rospouditf

p¥lL teplot¥ 20 ok 120

C ve vodnych rosto-

cich 4Oll. kyseliny vinné, kyseliny dusiZné

nebo jejich sm¥sich, 0ddsl{ se a smis{ vodnd
rostoky sktivnich slofek ketalysdtoru, upre-
vi se pH smisi pFfdevkem lm‘on ne hodnotu

6 a3 .6 @ tekto siskeny rostok se pfi teplotd
120 YC sshustf 4o konsistence p.ll{ teto se,
vysulf, obseiené soli se p¥i teplo i do 320 “¢
termicky rozlof{ s ziskené hmote se po p¥{-
devku tablete¥nich p¥issd stabletuje.
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Vyndles se tykd splsobu p¥i{prevy smisnych oxidovych katalyzédtord pro oxidaci nenssyce-
nfch sldehydd v plynné fdsi s dessktivovanych pro primyslovou vyrobu déle nepouiitelnych
katalysétord.

Pro primyslovou vyrobu nenesycenych karboxylovich kyselin jeko je kyselina skrylovéd
nebo metekrylové oxideci odpovidajfcich nenssycenych aldehydd, to je ekroleinu nebo mete-
kroleinu v plynné fdézi, se poulfvej{ oxida¥n{ kstelyzdtory, jejichi ketalyticky ektivni
sloike Je tvofena sm¥sf oxidd molybdemu a venedu spolu s jednim nebo n¥kolike deldfmi oxi-
dy kovd s I,, V, anebo VIII. skupiny Mend¥lejevova periodického systému jako je nep¥ikled
Cu, Bi, Fe, Co nebo Ni.

Katelyticky d3inné slodke tohoto typu oxidednich ketelysdtord pFedstavuje obvykle mi-
ninélné 60 % celkové hmoty katslyzétoru, zbytek ef do celkového mnoistvi 40 % hmot. potom
mohou byt inertnl 1étky, jako je napfikled $10,, A1203, Ti0,, grefit nebo jJejich smisi,
mejfcl funkei Fedidle ektivmich komponent nebo Zestdji prostfedkd usnadnujicfho tvarovénf
katelysdtoru,

Zniné postupy pF¥iprevy tdéchto ketslyzdétord vychdszej{ 2z vodnych rogtokd soli jednotli-
vich sktivaich komponent (obvykle amonnych solf{ nebo dusilnend), které se spolu safsf{ a
venikld suspensze nebo rostok se popFfpedd s inertnim Fedidlem sehusti, vysudf, obsefend
s0li termicky rozloff s tekto siskenéd hmote po pifdevku tebletsinich p¥{sed gtabletuje
o vyithd, &im¥ sfiské poEedovené katelytické vlastnosti,

Cena katslyzdtord pro oxidaci nenasycenych aldehydd Je s ohledem na vysoky obsah ka-
telyticky U¥inné sloiky, kterd je tvoFens oxidy deficitnich kovd, znelnd., Suroviny pro je-
Jich p¥{prevu - soli jednotlivich sktivnich komponent - je vesmls nutné dovéiet se sshreni-
&{ ndklsdy ne suroviny, proto pFedstavuj{ rozhodujfci pololku ndékledd na vyrobu katalyzdtoru.

Obecnd je zndmd, %e dobe poukitelnosti (¥ivotnost) primyslovych katalyzdtord je omeze-
ne, Katalyzétory se Zesem desaktivujf{, coZ snemend, Ze jJejich uSinnost pro denou chemickou
reekei plsobenfim Fedy fyzikélnich e chemickych 4¥§jd Zesem poklesne natolik, Ze jejich dalid{
pouiit{ ve vyrobnim procesu se stene ekonomicky neunosnym.

Zivotnost primyslovich ketalysétord pro oxidaci nemasysenfen mldehydd v plynné fézi
se pohybuje kolem t¥f let. Po této dobd je nutné katelyzdtory sz procesu vyfadit e nehradit
terstvymi.

P¥i hleddén{ ekonomicky vyhodného vyuiiti vyFezenych desektivovanjch katalyzétord
£ procesu v¥roby nenssycenych kyselin oxidac{ nenssycenych eldehydd v plynné fézi, které
pFfedstavuji primyslovy odped, bylo zji#t¥no, ¥fe takto znehodnocené katelyszdtory lze s vyho-
dou zp¥tn¥ vyulit jeko surovinovou hézi pro p¥ipravu ketalyzdtord, jejichi katelytické
viestnosti p¥#i oxideci aldehydd jsou plnd srovnetelné s katalyszdtory stejného slofeni pFi-
pravenymi s Eist¥ch solf jJednotlivych sktivnich komponent.

Zpdsob pifpravy sm¥snych oxidovich katslyzdtord pro oxidaci nenesycenych eldehydd
v plynné fési s vyFesenych dessktivovanyich ketalyzdtord spofivd podle tohoto vyndlezu v tom,
e se desaktivovany katelydstor jehoi aktivnf sloike jJe tvoF¥ene sm¥sf oxidd molyddenu a va=-
nadu s jednim nebo nékolike deléfmi oxidy kovd z I., V, nebo VIII, skupiny Mend¥lejevova
periodického systému postupné rozpusti v IH‘DH, kyselind vinné, kyselind Adusi¥né a vodd,
popFipad¥ v jJejich sm¥si & ketelyticky ned¥inné belestn{ ldétky, Fedidlo nebo tablete¥n{ p¥f-
sedy seperuji jeko nerospustny podil,

Timto zpdsobem se postupn¥ siskej{ roztoky, které po smisenf{ s p¥ipedné \pravé pH po-
moci IR4OH na hodnotu pH = 6 a¥ 8 poskytnou homogenni rogtok viech sktivnich slofek kately-
sétoru, ktery se potom ddle po p¥{padném pFeddni Fedidle bEfnfm splsobem sehusti 4o konsis-
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tence pasty, kterd se vysudf, obsefené soli termicky rozlo#f e tekto zfskend hmote po p¥f-
davku tableta&nich p¥ised ztabletuje a vyZihd, &{m% ziské poZadované ketalytické vlastnosti.

Zdkladnf mnofstvi NB40!£, kyseliny vinné, kyseliny dusilné e vody k rozpoudténi desekti-
vovaného katalyzdtoru je Umérné analyticky stanovenému obsshu jednotlivych aktivaich kompo-
nent v optimélnim pF¥ipedd je totofné s mnoZstvim 1m4’ » R03' » kyseliny vinné & vody p¥itom-
nych v roztocich p¥i pifpravé stejného hmotnostntho mnoZstvi katalysdtoru stejného sloZen{
pii jeho pFiprevé g rostokd Zistfch solf jednotlivych sktivnich komponent.

Obecn¥ ale platf, fe NB4OH & vodu pro rozpoudténi desektivoveného ketalyzétoru lze
pouffit v prebytku, mnofstvi kyseliny vinné e dusi¥né mus{ zdstat zechovéno.

Rozpustidni ketalyzdtoru miZe byt reelizovéno p¥#i teplotd 20 aZ 120 °c, nejlépe ale p¥i
teplotd 20 az 70 °C, kdy rospudtdn{ probihé s prim§Fenou rychlostf a nedochds{ k intensivnf-
nu dniku RH3 ¢ rogtokl, pop¥iped¥ neZdédoucimu vyvoji nitrosnich plynd.

Ztréty sktivnich kompoment pi#i poufitf postupu podle vynélezu jeou minimdlni e Jsou
omezeny prekticky ne gtréty veniklé menipulscf, Novd pFipraveny katalyzétor proto vykezuje
prakticky stejny pomdr ektivnich komponent jako m¥l rospoultdny desaktivovany ketalysétor.

Pokud dessktivace katelyzdtoru byla zplsobena zm¥nou chemického sloZen{ bShem provozu
lze sloZeni roztokd ziskanych jeho rozpoustdnim upravit pFidevkem rogtokd &i pevnfch soli,
smonnych 80l{ nebo dusi¥nend, Jednotlivych sktivnich komponent, s tek sfskat ketslysdtor
pofadoveného slofenf, to je s poisdovenys pomirema jednotlivych ektivnich komponent.

NiZe uvedeny p¥fklad vysvdtluje piiprevu katalyzdtoru podle vynélezu.
P¥i1klaa 1

Do Kellerovy banky opatfené mfchedlem, teplomirem @ zpétnym chledifem se pFedloif
640 ml 26% )ui‘OH a za intensivniho michdnf postupnd vnese 300 g desaktivoveného katalyzé-
toru Mo, 2V3Cu2Fe°,5 8 obsahem 5 % hmotnostnich sm¥si kaolinu & grafitu jako tabletednich
p¥ised o sm¥s michd ga normélni teploty po dobu ca 1,5 hodiny, kdy dojde k rozpedu teblet.

Potom se suspenze z¥edf 3 000 ml destilovené vody e michd ddle za normélnf teploty
po dobu dalsf 1| hodiny. Po této dob¥ se do benky vnese 109 g kypeliny vimnné, teplote v pri-
bdhu jedné hodiny zvy8f na TO °C, suspenze se za této teploty odfiltruje e filtra¥nf kold&
promyje 450 ml 70 % teplé destilované vody. Takto se zfskd roztok A,

Filtrani kolé& se pFenese zp¥t do benky, rozmfiché s 350 ml destilované vody, pfidd se
50 ml 65% rmo3 o suspense michd p¥i teplotd 70 °C po dobu | hodiny. Po této dob¥ se ne-
rozpudidng zbytek, ktery tvoFf tabletednf{ pi#fssdy za horke odfiltruje & promyje 450 ml
destilované vody (70 °C). Takto se z{ské roztok B,

Roztoky A 8 B se 8slijf, pH se upravi pomoct NH‘OH ne hodnotu pH = 7 af 8 (¥{m¥ se po~
pFipedd vznikld srafenina rogpusti) a ziskd se tek homogennf roztok aktivnich komponent
katalyzédtoru, kterd se potom ddle p¥i teplotd do 120 o zahustf do konsistence peasty, kte~
rd se vysul{ a obsaiené soli p¥i teplotd do 320 °C termicky rozloif. Z{skend hmota se po
pffdavku 5 % hmot. sm¥s{ keolinu o grefitu zhomogenizuje, ztebletuje s vyZihd p¥i 325 °c
po dobu 6 hodin,
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PREDMET VYXKALEZU

t. Zpisob p¥{prevy sm¥snfch oxidovych katelysétord pro oxideci nenssycenych sldehydd
v plynné fézi £ desaktivovenych pro primyslovou vyrobu ddle nepouiitelnych ketelysétord,
vyzneleny tim, Ze se dessktivoveny ketelysdtor obsehujfc{ miniméln¥ 60 % hmot, ketslyticky
déinné sloZky tvo¥ené sm¥si oxidd molybdemu @ venadu spolu s jednim nebo n¥kolika deldimi
oxidy kovd s I., V. @ nebo VIII, skupiny Mend¥lejevove periodického systémm jeko je udd,
vizmut, Zelezo, kobslt nabo nikl a meximdlng 40 % hmot. inertnich tablete¥fnich p¥fsed, po-
p¥ipeds Fedidla, postupnd rospoudtf pii teplotd 20 sk 120 °C ve vodnfch rostocfch hydroxidu
smonného kyseliny vinné, kyseliny dusi¥né nebo jejich sm¥sich, nerogpustny podil, ktery
tvoFl inertni tabletainfi pfisady, pop¥ipad# ¥edidlo, se postupn¥ odd¥lf, siskené vodné ros-
toky sktivnich slofek katslyzdtoru se smisf{, pH sm¥si upravi p¥fdevkem hydroxidu smonného
ne hodnotu 6 e 8 8 tekto siskeny homogenni rosgtok p¥i teplot¥ 4o 120 °c. popFipedd po spit-
ném piiddni Fedidla sshusti do konsistence pesty, kterd se potom ddle vysuf{, obsafené soli
p¥i teplotd do 320 °C termicky roslodf e s{skend hmots po pFfdevku teblets&nich p¥fsed
stabletuje 8 vykfhd p¥i teplot¥ v rosmes{ 300 a% 400 °C,

2. Zpisob pfipravy podle bodu 1, vyzna¥eny tim, Ze se sloZeni roztokd siskenych ros-

poudtinim desaktivoveného ketelysétoru uprevi p¥fdavkem smonnfch solf anebo dusilnamd
pFislulnych kovl a tekto siskané rogtoky sprecuji stejnym spisodbem.

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