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Spdsob regenerécie katalyzétora na béze kovovej medi

Sposob regenerdcie katalyzdtora na
béze kovovej medi (Reney-med, oxidy medi,
oxidy medl s inymi katalyzdtormi jedno-

stupnovej syntézy),

pou¥ivaného na jedno-

stupnovd vyrobu karbonylovych a/slebo
alkoholickfch zlu¥enin & 3 e% 12 atomemi
uhlfka v molekule, pri teplote 90 a%

400 °C, spravidla v pride nosného plynu,
sa uskutodnuje premyvenim dvojmoenym
a/elebo trojmochym alkoholom s.po&tom
uhlfkov v molekule 2 a¥ 6 pri prietoku

1 8% 10 cm3.cm;gt.h‘
.2"Y) pri teplote 40 a3 150 °C (80 ai

100 °c),
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Vynélez se tfka sposobu regenerécie zndmych mednatych a Jal¥fch aldolyzadno-dehy-
drataéno-hydrogenaénych katalyzétorov pouZivenych pri jednostuphovej vyrobe hlévne me=
tylizobutylketdnu, diizobutylketonu, pripadne tie? metylizobutylkerbinolu z acetdnu
é/alebo izopropylallkoholu. Ketelyzdtory pri poklese ich aktivity sa pomerne {ehko re-
generuji pdsobenim dostupnfeh petrochemickych produktov.

Znéme jo (s. patent 140 306; Macho V.: Chem. primysl 25/50, 253 (1975)), %e na ni-
?elnatochromitom katalyzdtore, dokonca nielen za privodu vodfke, ale dokonca aj za po-
u¥itia dusfke ako nosného plynu, vzniké z acetonu metylizobutylketén a diizobutylketén

'%edia melého mnoZstva mezityloxidu a vediajﬁich produktov. Podobne je to aj v pripade
balédia ne bézickych katalyzdtoroch, eko aplédia na kysli¥nfku hore¥natom (britsky pat.
i 015 003), sle aJ palédia ne ionomeni%och (NSR pat. 1 193 931) a na kombinovenom kata-
iyzétore, pozostévajicom z medi a/alebo jej oxidov a najm;;ej Jedného oxidu chrému,v
vépnike, bérya, zinku, ked sa z acetonu vyréba metylizobutylketon a diizobutylketon
(¥s. pat. 145 869). Podobne je tomu v pripade katalyzétora pozostévajiceho z medi, oxi-
du kremiditého a kyseliny trihydrogénfosforefnej (USA pat.'2 802 876), ako i z‘oxidu
mednatého, ektivovaného pridavkemi oxidu:toriéitého a hlinitého (Bolotov B.A. & kol.:

_ %. prikl. chim, 28, 414 (1955); 31, 903 (1958):, autor. osved¥. ZSSR 98 414), ako 8
ha Raney-medi (aut, osveddenie Ussr 188 400), na ktorgych sa metxlizobutylketén netvor{
len z aceténu, ale @ izopropylalkoholu. AvSek napriek evidentnym pozitivnyh vysled-
kom, tieto spdsoby nerie¥ia regenerdciu katelyzatora. Podobnd situdcia je aj pri msd-
natochromitych a mednatochromitobdrnatych katalyzétoroch (aut. csved®., ZSSR 445 263).
Isté zlepSenie sa dosahuje v regenerdcii uvédenych a dal3fch katalyzétorov vodfkom pri
teplote okolo 350 °C (Karimov M., Sultanov A.S., Sarapov F.S.: C.A. 85, 77589m (1976)).
Nevyhodou vdak nie je len potreba vysokejJ teploty, ale aj nizka G&innost, Tieto problé-

v

ny se viek derf riesif spdsobom podfa tohto vynélezu.

» Podia tohto vynélezu sa spdsob regenerdcie katglyzétors na béze kovovej medi,

s vyhodou Reney-medi a/alebo oxidu mednatého samotného, elebo v kombindeii s oxidmi
prvkov II.A, III.A, IV.A, V.A a VIII, skupiny periodickej sistavy prvkov, pouZivaného
na jednostupnovi vgrobu kerbonylovyich a/alebo alkoholickfch zldi¥enin & 3 a¥ 12 atomami
ﬁhlika v molekule, pri teplote 90 a%# 400 °C, spravidlae v pride nosného plynu uskutol-
nuje tak, %e pri poklese sktivity sa ketelyzétor regeneruje premyvenim dvojmocnym
a/alebo trojmoenym alkoholom s po¥tom uhlfkov v molekule 2 a% 6, 8 vfhodou vo forme
vodného a/alebo elkoholického roztoku s podtom uhlfikov v molekule Jednomocného‘alko-
holu 1 &% 3, o koncentrécii 0,1 a¥ 100 % hmot., pri prietoku 1 af 10 cm3.cm;3t.h'1,

s vfhodou 3 8% 5 cm’.empo,+h™, pri teplote 40 a% 150 °C, s vghodou 80 a% 100 °C.

V#hodou spdsobu podfa tohto vyndlezu Je dlhé %ivotnost katalyzédtorov na bédze medi,
umoznend Ishkou a teplotne zvl14st nendrodnou regeneréciou W&inku dvo jmocnycha/elebo troj-
moenych alkoholov, najmd etylénglykolu, dietylénglykolu, trietylénglykolu, buténdio-
lov, glycerolu, trimetylolpropénu & neopentylglykolu. Paldou vyhodou jJe technicky
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{ahko dostupny #iroky sortiment mednatych katalyzétorov, déle] moZnosf kombinovat spe- :
sob podia vynélezu &j & infmi znémymi regenerelnymi metodemi katalyzétorov, napr. v prif
pede Reney-medi vodnymi roztokmi alkélif. ;

Ako vichodiskové suroviny na jednostuphovd vjrobu kerbonylovych a/slebo alkoholic- :
kych zld¥enin s 3 a% 12 atomaml uhlike prichddzaji okrem semotného acetonu a 1zopropy1-?
slkoholu do Yvehy ich vodné roztoky, zmesi, ako nepr. vodny roztok technického izopro- V
pylalkoholu priemo z jeho vyroby hydratéciou propénu, regenerovand zmes acetonu s izo-

propylalkoholom i s primesami inych organickych zli¥enin.

Regenerdcia katalyzdtorov ne bédze medi sa uskutodnuje uvedenymi dvojmocnymi a/aleb§
trojmocnymi elkoholmi bud semotnymi, ale najlep¥ie vo forme vodnych alebo alkoholickyché
roztokov, pripadne aceténového roztoku, priZom teplota regenerécie mo%e byf od teploty :
miestnosti e? po teplotu veru dvojmocného a/alebo trojmocného alkoholu; nejvhodne j8ie
sy vsak teploty okolo 100 ¢, Sposob sa mnoe uskuxoéﬁovaf pretr¥ito, polokontinuédlne
a kontinudlne. Regenerdcia sa uskutodnuje spravidle v pride nosného plynu. Tekym plynom;
mb¥e byt vodfk, dusfk, hélium, ergon, oxid uholnety, oxid uhlidity, vzduch, metén, etén
e pri teplote ned 100 °C takd funkeiu md%e plnif tie? vodnéd para. Produktemi jednostup- |
hove j vyroby, okrem hlavnych produktov, ktoré sa spravidla delia a neskonvertované vy- ;
chodiskové suroviny recirkuluji, sd tieZ vediajéie produkty. Tekymito hlavnymi produk-
tami sl metylizobutylketén, diiZobutylketén, izopropylelkohol, mezityloxid, forény. v i
Vediajéimi produkteami sd mezitylén, dihydroizoforén, dihydroforén, izoforén, diizopro=- i
pyléter, 2-metylpentén, 2-metylpentén, 1,3,5-trimetylcyklohexén, 3,3,5-tr1metylcyklohe—é
xén, 2,6-dimety1-2-heptan6n, 3-izobutyl-1l,5-dimetylbenzén a 3-izobutyl-5-izobutylen-1- -
-metylbenzén. Tieto vediajéie,'spravidla nle¥adbce produkty, zniZujd vyfaéok hlavnych
produktov, sa tvoria nejmé pri teplotéch ned 280 9¢ alebo pri prfli¥ dlhych kontektnych
dobdch., Pritom na selektivitu mé vplyv ej proétredie, najmé druh nosného plynu. V pri- -
pade dusika sa napr. metylizobutylketén a diizobutylketén tvori v podstate len s izo-
propylelkoholom, ako vychodiakbvou surovinou, ale podstatnymi komponentami surovych _
produktov z acetonu ako vychodiskovej suroviny s mezityloxid, izomezityloxid a.forény.ﬁ
V pripede vodike si to predovietkym metylizobutylketén, diizobutylketén, izopropylalko-:
hol a metylizobutylkerbinol. :

Boaldie podrobnosti spdsobu a vyhody su zrejmé z prikladov.

Prikled 1

Do vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentrécii 20 % hmot. sa ze miedenie
a chladenis tek, sby teplota neprestiipila 40 °c, pridd 110 cm3 zlietiny zrnenis 0,3 a% i
0,9 cm tohto zloZenie (v % hmot.): med = 49,6; hlinfk = 50,3; vépnik = 0,03; stopy
(resp. pod 0,001 % hmot.) kremfka, Zeleza, hor&ike. Dochéddza pritom k rozpidtaniu hli-
nika. Po 1 h rozpﬁ§€en1a sa alkelicky roztok zleje a znova sa pridé 400 g vodného rozto-
ku hydroxidu sodného o konc. 20 % hmot. & zlietina sa nechd rozpﬁéiaf 3 h. Potom sa
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%xtrahované zliatina - skeletovd med (Raney-meﬁ) premy je 10-krét po‘300 g destilovane j

éody a% do neutrdlnej reakcie a 100 cm3 takto pripreveného kytalyzétora (sypkd hmota

349 g/100 cm3) v dusfkovej atmosfére sa dalo do reektora z'pyreﬁového skla, Resaktor

% oBsahom uvedeného katalyzédtore ss vyhreje na teplotu 180 aZ 280 ° a pri prietoku

§odika 18,5 cm3.cm;gt..h'l sa hastrekuﬁe aceton v pnoistve 0,22vg.cm;gt..h'1. Z reakto-
ra vychédzajici surovy produkt prochédza cez chledi¥ a kvapalny produkt sa odluduje.

& zévislosti od teploty sa ziskaji prbdukty cherakterizované v tabulke 1. Nejdlhsie,

50 h sa uskutoéﬁuje pokus pri teplote 260 - ¥ 2 %, Potom sa teplota v réaktore zniZuje

na 240 °C a pri tejto teplote po de1sich 30 h sa ziskavaji vysledky uvedené v predposled-

nom riadku teb. l.

vzh{adom ne pokles aktivity katalyzdtore se tento regeneruje nédstrekom vodného
roztoku etylénglykolu o konc. 50 % hmot. v mnoZstve 4 cm .cmkat «h -1 pofas 2 h pri
teplote 125 °C v prude vodfka v mno¥stve 18,5 cm’ ‘°mket aL

Na tekto regenerovenom katalyzdtore sa pri teplote 240 % podas pokusu delsfch
éO h ziskeli vy¥sledky uvedené v poslednom riadku tab, 1.

Priklad 2

Podobnym postupom sko v priklede 1 sa pripravuje Raney-mea ako katalyzédtor jedno-
stupnovej syntézy metylizobutylketonu a diizobutylketonu z izopropylalkoholu v prude
dusika, sko aj v pride vodfka. Tak pri zafaﬁeni katalyzdtora 1zopropyla1koholom
0,2 g.cmkgt‘.h -1 a teplote 205 °C sa pri konverzii 83 % dosshuje selektivita ne metyl-
izobutylketon 23,0 % na acetdn 45,6 %, diizobutylketon 23,4 % a metylizobutylkerbinol
5,8 %. Pri teplote 250 °C, za inak podobnych podmienok, konverzia izopropylelkoholu
dosahuje 90,7 % a selektivita na aceton 64,7 % na metylizobuzylketon 33,3 %, metylizo-
putylkerbinol 3,3 % a diizobutylketon 0,8 %.

Na tom istom ketalyzdtore sa éalej privteplote 280 %% potas 40 h konvértuje aceton
pri zafetent ketalyzdtore 0,22 * 0,02 g.omgy, .h™" a prietoku vedfka 18,5 cm’.cmps, .h™
na 50 a% 60 % na jeden prechod katalyzdtorom, prilom selektivita na metylizobutylketén
ﬁe 40 a% 51 %, na diizobutylketén od 30 po 15 %, metylizobutylkarbinol 4 a% 6 % & na
izopropylalkohol okolo 16 %.

Potom postupne klesd aktivite ketaslyzdtora tak, Ze bri uvedenon zafsfeni a teplote
250 °C poklesne konverzia na 30 % a selektivita na metylizobutylketdn 35 % e diizobutyl~
keton 1,6 %. Khtalyzéfor sa dalej sktivuje premyvenim vodnym roztokom o konc. 50 % hmot.
v mnotstve 4 om>.cmzs, .h™l pri teplote 100 ¥ 125 °C a prietoku vodfka 18,5 em’.cmgy; .
.h"}, Po regenerdcii na tomto ketelyzétore konverzia acetonu pri teplote 260 °C, zafa-
%enf 0,22 g.cm;gt..h'l a prietoku vodfka 19 cm3.cm;gt..h'1 dosshuje 60 %; selektivita
ha izopropylalkohol 21 %, latylizobutylketén 38.%, diizobutylketén 30 % a metylizobutyl-
ﬁarbinol 6 %.
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Tabulka 1
Teplota| Konverzia Selektivita premien acetonu v % ne: Rychloatnéd
acetonu kondtanta
[oc] na 1 pre-| izopropyl-| metylizo- | mezityl~-| metylizo- diigobutyl- | premjen
chod ka- alkohol bytylke- | oxid butylkar- | keton acetonu
talyzéto- ton binol K {_h-lj
rom C%j '
180 16,9 7,5 9,1 0,0 0,0 _ 0,0 0,0481
208 28,4 45,7 36,1 0,0 1,0 1,3 0,0934
222 1,6 9,2 56,3 0,0 1,3 9,6 0,117
240 34,5 3,5 66,5 0,0 0,3 19,0 0,134
260 39,8 2,7 70,1 0,2 0,3 18,9 0,158
240 21,7 | 28,9 45,4 0,0 0,0 0,8 0,0687
240 3,1 5,65 68,7 0,0 0,2 12,2 0,1000

Pri referendnych pokusoch sa ukazuje ned&innost regenerédcie samotnou vodou, ako

aj vodnym roztokom sorbitolu.

Prikled 3

Postupuje sa podobne sko v priklade 1, len ako katelyzdtor miesto Reney-medi sa
pou%i je kysli¥nikovy katalyzétor na nosifi o sypneJ hmotnosti 1,060 kg.cm-3 a tohto
zlo¥enia (v % hmot.): oxid mednaty = 56,7; oxid chromity = 0,3; oxid Zelezity = 0,2;
zvySok tvori kremelina ako nosi¥., Pri teplote 260 + 2 %c a zataZent katalyzdtora ace-
tonom 0,25 g.cm;gt..h'l a prietoku vodfka 20 cm3.cm;gt.h'l konverzia acetonu na jeden
prietok dosahuje 39 %, selektivita na metylizobutylketon 53 %, diizobutylketon 14,3 %,
izopropylalkohol 6 %; zvySok tvaria ved{aj¥le produkty. Pri poklese konverzie na 25 %
sa uskutodnuje regenerdcia katalyzétora posobenim vodného roztoku monoetylénglykolu
o kone. 50 % hmot, pri teplote 100 o podas 3 h pri néstreku 3 cm3.cm;2t..h'l. Potom
sa opaAtovne nestrekuje acetén, pridom jeho konverzie za uvedenych podmienok stipne ne
37 %.

Prikled 4

Postupuje sa podobne 8ko v priklade 1, ale s t¥m rozdielom, Ze po poklese konver-
zie acetonu na 21,7 % sa regenerécia katalyzdtora uskutonuje v jednom pripade néstre-
kom vodného roztoku o konc. 30 % 1,4-butdndiolu a 10-% etylénglykolu v mnoZstve
5 cm3.cm;gt..h'1 potas 2 h pri teplote 100 °C v prude hélie v mnoistve 19 cm3.om;gt..h'1
e v druhom pripede néstrekom etenolického roztoku dietylénglykolu & trimetylolpropédnu
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o konc. 20 % hmot. dietylénglykolu a 20 % hmot. trimetylolpropdnu v mnoZstve

4,5 cma.cmizt..h'l podas 2 h pri teplote 90 % v pride zmesi 92 % hmot. meténu, 6 %
hmot. oxidu uhli¥itého a 2 % hmot. dusfka v mnoZstve 18 cm3.cm;gt..h.1. Na takto

. regenerovanych katelyzétoroch sa pri teplote 250 %¢ néstreku acetonu 0,2 g.cm;gt..h'l
& prietoku vodfka 19 cm3.cm;gt..h-l dosishnu vysledky, uvedené v tabufke 2.

)

Regeneradné Konvegrzia Selektivita premien
¢inidlo acetonu na acetonu v % na:
jeden Pre- I Tyiopro- | metyl- |mezityl- | metylén- | diizo-
1yzétorom pyl al- | izobu- | oxid butyl- butyl-
/%7 kohol zglke- kerbinol | keton
on
vodny roztok
30 % :
- 1i4-bu§én%i- 32,2 3,3 83,2 0,0 0,1 13,4
olu a
etylénglykolu
etanolicky
roztok s 20 % '
géggytéggl%- 33,4 3,1 82,6 0,0 0,2 14,1
trimetylol~
propénu
Priklad 5

Poatupuje sa podobne ako v priklsde 1, ale s tym rozdielom, Ze po poklese konverzie
acetonu na 21,7 % sa regenerdcia katelyzétors uskutoéﬁuje néstrekom roztoku trietylén-
glykolu v izopropylalkohole 8 obsshom trietylénglykolu 30 % hmot. e vody 2,3 % hmot,

v mno¥stve 10 cm3¢cm;gt..h-1 potas 3 h pri teplote 60 % v prdﬁe dusika s obsanom 1,5 %

hmot. kyslfka v mno%stve 20 cmg.cm;gt..h-l.

Ne takto regenerovanom katalyzdtore sa pri teplote 245 %¢, néstreku acetonu 0,23
g.cmggt..h'l a prietoku vod{ika 18 cm3.cm;gt'.h'1 dosishla konverzia acetonu na jeden
prechod 31,8 % a selektivita na izopropylalkohol 3,5 %; metylizobutylketén 81,8; metyl=-
- izobutylkerbinol 0,3 % a diizobutylketon 14,4 %.
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PREDMET VYNALEZU

Sposob regenerdcie katelyzédtora na béze kovovej medi, s vyhodou Reney-medi a/slebo
oxidu me&natého ssmotného, alebo v kombindcii s oxidmi prvkov II.A, III.A, IV.A, V.A a
VIII. skupiny periodickej sdstavy prvkov, poufivaného na Jednostupnovu v¥robu karbonylo-
vych a/alebo elkoholickych zligenin 8 3 &% 12 atomemi uhlfka v molekule, pri teplote
90 a3 400 °C, spravidla v pride nosného plynu, vyznatujici sa tym, %e pri poklese akti-
vity sa katalyzdtor regeneruje premyvenim dvojmocnym e/elebo trojmocnym alkoholom & pod-
tom uhlikov v molekule 2 e% 6, s vyhodou vo forme vodného a/slebo alkoholického roztoku
8 podtom vhlikov v molekule :jednomocného alkoholu 1 a% 3, o koncentrécii 0,1 a% 100 %
hmot., pri prietoku 1 a% 10 cm '°mkat «h 1, s vyhodou 3 8% 5 cm ‘°mkat +h 1, pri teplo~-
te 40 a% 150 °C, s vyhodou 80 az 100 °C.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 240 K¢ts

provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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