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1

» Vynélez se tykd zplsobu piipravy malei-
nanhydridu oxidaci n-butanu, n-butenf, 1,3-

butadienu nebo jejich smdsi molekularnim'

kyslikem v plynné f4zi.

Belgicky paten &. 828074 popisuje pouz1—
ti katalyzatord obsahujicich fosfor, molyb-
den, vismut, mé&d, alespoii jeden kov ze sku-
piny zahrnujici Zelezo, nikl, kobalt, draslik
a popfipadsg lithium, sodik, rubidium, cesium,
berylium, hoif¢ik, védpnik, stroncium, nebo
baryum p¥i piipravé maleinanhydridu z 1-
butenu, 2-butenu, butadienu, pentenu, pen-
tadienu, cyklopentadienu a benzenu. Srovné-
vaci pfiklad 4 na str. 20 a 21 shora zming-
ného patentového spisu dokladd, Ze pouZiti
katalyzdtoru tvoFeného kombinaci prvki od-
povidajici obecnému vzorci

'P1,0M012Bi0,36C10,54039,6

pfi oxidaci 1-butenu poskytuje 27,9% vyté-
Zek maleinanhydridu, po&itdno na mnoZstvi
vychoziho 1-butenu.

Francouzsky patent ¢. 1601955 popisuje
pouZiti  katalyzatoru tvofeného  kom-
binaci prvki odpovidajici obecnému vzor-
ci

AQ3—B205—M205—N,0—H»0,
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kde znamend

A atom chromu, molybdenu, wolframu ne-
bo urany, ~

B atom vanadu nebao niobuy,

M atom fosforu, arsenu, antimonu nebo
vismuty, :

N atom ma&di, st¥ibra, Zeleza, kobaltu nebo
nikly,

‘R atom lithia, sodiku, draslikuy, cesm nebo
rubidia.

Vyhodnym sloZenim je 15 a¥ 55 % atomo-
vych slozky A, 30 aZ 70 % atomovych slozky
B, 0 az 15 % atomovych slozky M, 0,1 aZ
20 % atomovych slozky N a 0 aZ 15 % ato-
movych slozky R.

Vyndlez je vysledkem vyzkumu G&innjsi-
ho katalyzdtoru pro oxidaci n-butanu, n-bu-
tentt a 1,3-butadienu.

Katalyzator pouZivany p¥i zpflisobu podle
vynédlezu, je neofekdvané vyhodndjsi p¥i pii-
pravé maleinanhydridu z n-butanu, n-butenfi
a 1,3-butadienu. P¥i pouZiti katalyzétoru po-
dle vynélezu se dosahuje obzvi&sté dobrych
vyt&Zki z 1,3-butadienu a n-butenil.

Zjistilo se totiZ, Ze zplsob p¥ipravy malei-
nanhydridu oxidaci n-butanu, n-butend, 1,3-
-butadienu nebo jejich sm#si molekuldrnim
kyslikem v plynné fdzi p¥i reakéni teplots
250 aZ 600°C v pritomnosti katalyzatoru ob-
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sahujictho fosfor, molybden, kyslik, popfi-
pad# inertni nosic a promotor, a popfipadé
v p¥itomnosti pary se zlepdi, jestliZe se po-
uZije katalyzatoru tvofeného kombinacl prv-
kfi odpovidajici obecnému vzorci

X,M03P; 05 - (1),
kde znamené

X alespoii jeden prvek ze skupiny zahrnu-
jict arsen, rubidium, cesium, palddium, kad-
mium, thalium a indium, - '

a pozitivni &islo v&tsi neZ nula avsak men-
§1 neZ 10,

b pozitivni &islo v&tsi ne? nula aviak men-
31 neZ 3,

x potet atomi kysliku potfebny k nasyce-
ni valenci ostatnich piftomnych prvki.

Obzviasts vysokych vytsZzkl a selektivit se
ztetelem na maleinanhydrid se dosahuje G-
ginnym, pohodinym a ekonomickym postu-
pem pii pom&rng nizké teplots. Exotermni
charakter reakce je nizky, coZ usnadijuje Fi-
zeni reakce. NejdfleZit&jsim Cinitelem pfi
zptisobu podle vynélezu je pravé pouZity ka-
talyzétor. -

Vyhodnymi katalyzatory obecného vzorce
1 jsou katalyzatory, ve kterych znamend a
pozitivni Cislo mendi ne¥ 7 a Kkataly-
zatory, ve Kkterych znamend b  pozi-
tivni &islo mendi neZ 2. Velmi dobryich
vysledkil se dosahuje pFi pouZiti katalyzd-
tori, ve kterych znamend & gislo 0,01 aZ 3
a b &islo 0,01 aZ 1,0. Za velmi vyhodné jsou
povaZovany katalyz4tory obecného vzorce I,
kde znamend X alespoil jeden prvek ze sku-
piny zahrnujici rubidium, cesium, thalium a
indium. Vynikajicich vysledkd se dosahuje,
jestliZe se vSechny prvky ve vyznamu X vna-
Seji do katalyzatoru oddgleng. :

Katalyzatory obecného vzorce. I se mohou
p¥ipravovat nejrizngjsimi zplisoby. Tyto zpl-
soby jsou pracovnikiim v oboru dobie znéa-
my. S tispéchem se pouZivé takovych zplso-
bt pfipravy, jako jsou koprecipitace, odpafo-
vaci suseni nebo miSeni kyslitnik®, nasle-
dované kalcinaci vzniklého katalyzétoru.

Katalyzatory obecného vzorce I se s vyho-
dou piipravuji ve vodné suspenzi nebo’ ve
vodném roztoku sloufenin obsahujicich mo-
lybden a fosfor pfiddvanim ostatnich slo-
7ek a odpafenim této vodné smési. Jako
vhodné sloufenina molybdenu pro pfipravu
katalyzator obecného vzorce 1 se uvadi kys-
litnik molybdenovy, fosfomolybdenova ky-
selina, molybdenové kyselina a amoniumhep-
tamolybdét. Velmi dobrych vysledkt se do-

sahuje za pouZitl katalyzdtord obecného-

vzorce 1, ve kter§ch alespoii &ast molyhde-
nu, pouZitého pro piipravu katalyzétoru, se
doddva ve . formé& Kkysli¢niku molybdenoveé-
ho.

Vhodnou sloudeninou fosforu, které se
méZe pouZit p¥i piipravé katalyzétoru, je or-
tofosforetnd kyselina, metafosforetnd kyse-
lina, trifosforetnd kyselina, halogenidy fos-

4

foru nebo oxyhalogenidy fosforu. Zbylé sloi-
ky katalyzdtoru se mohou pFidévat ve formé
oxid®, octand, mravendantl, sirandi, dusi¢na-
nd, uhli¢itand, halogenidd a oxyhalogenidil.

Velmi dobré katalyzétory obecného vzor-
ce 1 se ziskaji p¥i refluxovani kyseliny fos-
foreéné a kysliCniku molybdenoyého ve vo-
d& po dobu 1,5 aZ 3 hodin, udinngji se viak
mfZe pouZit p¥imo tosfomolybdenové kyse-
liny, pridéanim zbylych sloZek do vodné sus-
penze a svafenim na hustou pastu, do ktere
se alespoii jedna ze slozek priddva ve formé
halogenidu nebo oxyhalogenidu a vysusenim
na vzduchu p¥i teplotd 110 az 120 °C. Kataly-
z&tory obecného vzorce 1 se také mohou pfi-

. pravovat miSenim sloZek katalyzatoru ve

vodné suspenzi nebo ve vodném roztoku,
zah¥ivanim vodné smési aZ do sucha a kalci-
naci vzniklého katalyzdtoru.

z

Kalcinace se mfZe provadst zahtivanim

-suchych sloZek katalyzatoru na teplotu 300

a¥ 700°C, pritemZ se kalcinace s vyhodou
provadi pii teploté 325 az 450 °C.

Reagujicimi uhlovodiky mohou byt n-bu-
tan, n-buteny, 1,3-butadien nebo jejich smg-
si. S vyhodou se pouZiva 1,3-butadienu, n-
_butentt nebo smési uhlovodiki, které se zis-
kaji v rafineril. Molekularni kyslik se zpravid-
la pridava ve formé vzduchu, miZe to byt viak
také vhodny syntetick§ plyn obsahujici mole-
kularni kyslik. Krom& uhlovodikd a moleku-
larnfho kysliku mohou byt pfi reakci pii-
tomny také jiné plyny. K reagujicim sloZ-
kam se miZe naptiklad pfidavat pédra nebo
dusik. .

Pom¥r reagujicich sloZek miZe kolisat v
girokych mezich a neni kriticky. Pom&r uhlo-
vodiku k molekuldrnimu kysliku miZe byt
asi od 2 do 30 mold kysliku na mol uhlovo-
diku. Vyhodnym je pom&r asi 4 aZ 20 molll
kysliku na mol uhlovodiku. e
. "Reakéni teplota mfZe kolisat v girokych
mezich a zdvisi na pouZitém uhlovodiku a
na pouZitém katalyzatoru. Norméln& se po-
u¥{va teploty asi 250 aZ 600 °C, pfitemZ jako
vihodnd teplota se uvadi 250 aZ 450°C. .-

Katalyz4toru se méZe pouZivat samotného
nebo na nosi&i. Vhodné nosice zahrnujf kys-
li¢nik k¥emi&ity, kyslitnik hlinity, alundum
(um&lé brusivo, v podstatd taveny ‘kyslignik
hlinity ), karbid kfemiku, fosforetnan .boruy,
kysliénik zirkonility a kyslignik titaniity.
Katalyzétor se zpravidla pouZiva v reakto-
ru s pevnou vrstvou ve form& tablet, pelet
nebo v podobné form& nebo v reaktoru s
fluidni vrstvou ve formé& Eastic mensgich neZ
asi 300 um. Dobou styku miZe byt zlomek
sekundy nebo aZ 20 sekund nebo jest& deldt
doba. Reakce se miZe provadst za tlaku at-
mosférického, za tlaku vy38iho nebo niZ&iho
ne’ je tlak atmosféricky. '

7

Vynikajicich vysledkd se dosahuje za po-

" wziti povleteného katalyzétoru sestdvajici-

ho v podstatg z inertniho nositového materi-
4lu s pram&rem alespofi 20 wm, z vnéjsiho
povrchu a z kontinuélniho povlaku uvedené-
ho aktivniho katalyzatoru na inertnim nosi¢i
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se silnou pfilnavosti na vnéj$im povrchu no-
sice. . S

Pri pouZiti povleCenych katalyzdtorli pri
reakci pro pfipravu maleinanhydridu, probi-
hé& reakce jako velmi nizce exotermickéd, coZ
umoziiuje dobré Fizeni reakce. Pri jednom
priichodu se dosahuje vysokého v§téZku a
eliminuje se vytvareni neZddoucich vedlej-
§ich produkti. oo .

Zv1astni poviefeny katalyzdtor sestdvd z
vnitfniho nosi¢ového materidlu s vnéis$im po-
vrchem a povlakem aktivniho katalytického
materidlu na vné&j§im povrchu. Tyto kataly-
zatory se mohou pfipravit rliznymi zplsoby.

Nosifovy materidl pro katalyzdtor tvofl
vnitfni jddro katalyzdtoru. Je jim v podsta-
té inertni nosi¢, ktery méZe mit v podstats
jakoukoliv velikost ¢éstic, ddvé se viak pred-
nost tvaru s primérem vet§im neZ 20 um.
Obzvl4sts vyhodnymi jsou podle vynélezu pro
provozni reaktory nosice, které jsou kulovi-
té a majl primér asi 0,2 cm aZ 2 cm. Jako
piiklady takovych inertnich nosi¢li se uva-
d&ji

alundumm,

kysliénik kremicity,

kyslignik hlinity,

kysliénik hlinitok#femidity,

karbid, k¥emiku,

kyslitnik titani¢ity a

kysliénik zirkonigity. '

Z téchto nosiéll jsou obzvldst® vyhodnymi
alundum,

kysliénik kiemicity,

kysliénik hlinity a

kyslitnik hlinitokfemigity.

Katalyzatory mohu obsahovat v podstaté
jakykoliv podil nosie a katalyticky aktivni-
ho materidlu. Mez tohoto poméru je déna
pouze vzdjemnou prizplisobivosti katalyzé-
toru a nosife. Vyhodné katalyzdtory obsa-
huji 10 aZ asi 100 % hmot. katalyticky aktiv-
ni 1atky, vztaZeno na hmotnost nosice.

Pro pfipravu téchto povle€enych katalyza-
tord je moZno pouZit rGznych zpisobh. Z4&-
kladnim zpfisobem piipravy tgchto katalyza-
tord je parcidlni smodeni nosite kapalinou.
Nosi¢ nem4& byt vlhky na vnéj¥im povrchu
veSkeré hmoty. M4 se jevit suchym na omak.
Kdy? je povrch vihky, pak se aktivni kataly-
ticky materidl aglomeruje na oddglené agre-
gaty pfi povlékdni nosite. Parcidlnd smodené

6

nosite se pak uvad&ji do styku s préaskem
katalyticky aktivntho materidlu a smés.se
mirng michd aZ do vytvofeni katalyzatoru.
Mirné michdni se zpravidla provadi tak, 7Ze
se parciadlné smofeny nosi¢ vnese do rotad-
niho bubnu nebo nédoby a pfida se aktivni
katalyticky materidl. To je opravdu ekono-
micky zpilisob. - :

Pri pouZiti katalyzdtorlt podle vyndlezu
pfi pripravé maleinanhydridu se dosahuje
vynikajicich vytéZka p#i pohodlném postupu
za- vzniku malého mnoZstvi vedlejSich pro-
duktt. , o

Priklad 1
Rho,5M03P0,350,

Pripravi se vodnd suspenze priddnim 55,3
gramu kysliéniku molybdenovéhe do jedno-
ho litru vrouci destilované vody za michdni;
suspenze se vafi po dobu asi dvou hodin. Do
této vodné suspenze se prid4d 4,9 g 85% roz-
toku kyseliny fosforetné; barva suspenze se
zm&ni na Zlutou. PFid4 se asi 200 ml destilo-
vané vody, aby se udrZelo asi 800 ml rozto-
ku. Do této vodné smési se p#idd 7,5 g uhli-
¢itanu rubidia; barva suspenze se zmé&ni na
jasné Zlutou. Asi po 30 minutdch se pFida
25 ml destilované vody. Katalyzdtor se za-
hiivé za michéni; odpaii se k suchu a susi
se na vzduchu p¥i teploté asi 110°C. Kataly-
zdtor se mele a prosévd na frakci 10 aZ 30
ok.

Pfiklad 2 a% 4

Pfipravi se rlizné katalyzdtory podle vy-
nalezu. Tyto katalyzdtory maji obecny vzo-
rec

Xo0,5Mo3P0,330,

Katalyzdtory se pPipravi zplsobem popsa-
nym v prikladu 1 s tou vyjimkou, Ze se po-
uZije 86,2 g kysli¢niku molybdenového a 7,7
gramu 85% kyseliny fosfore&né. Prvky ozna-
Cené symbolem X se pfidavajl po pFiddni
kyseliny fosforedné. Pro pfipravu katalyza-
toru se pouZiva téchto sloufenin a v tomto
mnozstvi:

Priklad Prvek, X = Sloufenina MnoZstviv g
2 cesium cesiumacetat 19,2
3 thalium thaliumacetat 26,3
4 indium indiumacetat 29,2
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Po pfidéni prvku X se katalyzator odpafi
k suchu, vysudi se na vzduchuy, mele se a
proséva.
Priklady 5 aZ 23
Piiprava méleinanhydridu 7 2-butenu

Cast katalyzatorovych castic, pFipravenych
zplisobem popsanym v pfikladu 2 aZ 4 se

vnese 'do reaktoru s pevnou vrstvou o obsa-

hu 20 ml, vybaveného trubici z nerezavéjici
ocele o vnit¥nim priméru 1,02 cm.

moly ziskaného maleinanhydridu

Reaktor se zahfeje na reakéni teplotu za
priitoku vzduchu a pres katalyzdtor se vede
smé&s vzduchu, 2-butenu a vody v poméru u-
vedeném dale v tabulce 1 p¥i zddnlivé dobé&
styku 1,0 aZ 1,5 sekundy a katalyzétor se
hodnoti shromaZdovédnim a analjzou pro-
duktu. Vysledky zkou$ek jsou uvedeny déle
v tabulce 1.. '

Pro posouzeni bilance atomit uhliku v za-

- yadéné suroving a v produktu pouZivdno
téchto rovnic: i

X 100

% vs‘rtéiék pFi jednom prichodu =

‘moly zreagovaného uhlovodiku

moly zavedeného uhlovodiku

X 100

celkova konverze =

moly zavedeného uhlovodiku

vytéZek pii jednom priichodu

selektivita =

X 100

celkové konverze
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]
Priklady 24 a% 27

Priprava maleinanhydridu z 2-butenu za po-
uziti katalyzatoru na nosici. »

Pripravi se katalyzdtory vzorce

Cs0,5M03P0,330x,

10

z¥eddné 30 % hmot. nosife s malym mé&r-
nym povrchem (rovnym nebo mens$im neZ
20 m?/g). Téchto katalyzédtor(l se. pouZije pro
reakci 2-butenu a vzduchu shora popsanym
zplsobem, Vysledky tdchto zkouSek jsou u-
vedeny v tabulce 2. : .



200530

BUI[SSAY BAON[80 oef ousgaur |,

SOV o 08 -+

=T 96¢ €8¢ 78 € *0s£'0dSONS sy 04 0/ L2
. . 2047 % 0g -+
6'Th 0°9¢g Eiss 0gy 8L TL “oss'ogeososy o o, 92
4 . 201L 9 0g +
o‘og ¥'6¥ 1Y G6¢ 74 7474 *0s£'0dSONS 0D 0 07 G2
_ 201S 95 0€
£'9T T'0% 9%¢ A% Gg G¥ O£ 0g=0NS'0sD 04 0/ 74
PupAyue (+BUI[8SAY HIpoaofyn/
~urerewW ‘BISYSOA Riplo) e auzey /qonpza nzoaoad
. ‘D, vlorday, Jgwiog Aurpoy JojpzATe)ey] PeIsiiid

- % 43parsin

nusing-g z nplipAyueulejew gaeadixd

- 11d 12150U BU nIojezAreiey Anstis)eaeyy

¢ BYIngef,



200530

11

12

PREDMET VYNALEZU

\

1. Zptisob p¥ipravy maleinanhydridu oxi-
daci n-butanu, n-butenfi, 1,3-butadienu nebo
jejich sm&si molekuldrnim Kkyslikem v plyn-
né fazi p¥i reak&ni teplotd 250 aZ 600°C v
pritomnosti katalyzdtoru obsahujiciho fosfor,
molybden, Kkyslik a popfipadé inertni nosi¢
o velikosti &astic 0,2 aZ 2 cm a promotor,
vyznadeny tim, %e se pouZivd katalyzatoru
tvoreného kombinaci prvkd odpovidajict
obecnému vzorci [

X.Mo3P,0, (0,
kde znamené

X alespoii jeden prvek ze skupiny zahrnu-
jici arsen, rubidium, palddium, kadmium, ce-
sium, thalium a indium,

a kladné &islo vét¥i ne¥ nula avSak mensi
neZ 10, :

b kladné &islo v&t3f neZ nula avSak mensi
neZ 3, o

x podet atomil kysliku potfebny k nasyceni
valenci ostatnich obsaZenych prvki.

2. Zplisob podle bodu 1, vyznacfeny tim, ze
se pouZivd katalyzatoru tvoreného kombina-
ci prvk@ odpovidajici obecnému vzorci I,
kde znamena a kladné &islo v&tSi neZ nula
aviak mens! neZ 7, zv1asts 0,01 aZ 3, b klad-
né dislo vdtdl neZ nula aviak men3i neZ 2,
zvl4sts 0,01 aZ 1, a X a x maji vfznam uve-
deny v bodu 1. :

3. Zplsob podle bodu 1, vyznateny tim, Ze
se pouZivad katalyzédtoru tvofeneho kombina-
ci prvkil odpovidajici obecnému vzorci I,
kde znamend X rubidium, cesium, thalium,
indium, a a, b, x maji vfznam uvedeny v
bodu 1.

severografia, n. p., zdvod 7, Most
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