RERUBLIKA ZVEREJNENA PRIHLASKA | @ 7

13) A3

VYNALEZU a2 | 6D

CO02F 1/72
CO02F 1/76
C02F 1/78

(22) 10.03.95
(32) 28.03.94
(31) 94/9406117
(33) GB

(40) 15.01.97

PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVi

(71) IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES PLC, London,
GB;

(72) Hancock Frederick Ernest, Stockton, GB;

(54) Kontinudlni zpiisob oxidace

(57) Je popsan kontinuélni rozklad oxidovanych materidld ve
vodném prostfedi, napfiklad nedistot v odpadnich vodich,
katalytickou reakci a oxida¢nim inidlem, napf. chlornanem
nebo peroxidem vodiku, ve vodném roztoku s pouZitim
pevného loZe tvofeného Easticemi katalyzétoru obsahujici-
ho nejmén& 1 % oxidu niklu nebo médi, popfipadé plus ba-
zicky oxid, napf. oxid zine¢naty, na poréznim nosiéi. Nosi¢
tvori 80 az 99 % hmotnostnich katalyzatoru.
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dobZe proamisenou snds oxidd niklu a prvku skupiny ITLA. Tyio
spisy také uv , 22 tento postun miZa byt pouiZit oro kea-
n z

nych materidld, jako organi
A

1 i
n odpgadecn- piidavkam oxidainiho &inid
i t

m
0
}.A
L)
¥
©
n
<
)
n

a vaienim sad

c
1yzu3; rozxlad oxidaZninc Cinidlaz,

adeno, zZa z vodnéhc srostifedi hyl odstra-

2 7al’ ~as T S £ 2 1 13 %4 X
nen valky cedil oxicdovatelngho materiilu, bylo nyni zilstenc,
AR B ~ed AfAavatalng marar-iXl M X a X RNy e S Aty =
22 JT-il CXIZOovVac2liny macarlas DoReras CSKkavy, J2 2ZaviziIpe-
B S S A ™M AE ~fcr - 3 . EY . TATI Sa . 3
dcoas, .22 znacna cast oxidovatelného materlalu = z ved-

2 - PR A 4 ; < ~ e T - [N S
né&no 2rostifsdi pouze odenndna vyvinutym Kyslikem. Vysousza-

v
hladisku vzaledem k= ztratdm oxi
1

i
édnuzim x .cchrand Zivotniho prostfedi.

1

Vhodnym mé&Zitkem selektivity oxidace je gom@r mnozstvi

-

oxidadniho &inidla pouZitého k oxidaci oxidovatelnéhc mate-

ridlu k celkovdmu mnozZstvi rozloZendho oxidadnino ¢inidla.

<

v néxterycn Fipadech mizZe byt selektivita stanovena zandfe-
ozloZ=ného oxidadniho &inidla a mnoZstvi kys-

5
liku uveln3adho z vodnéno prostradi. Anal?zcu uvolnir
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Zvi&A3cl 2t 12nZi n=2z 1 minata.
T -~ 3 Aa =Y 3 327 AA AT AA N1 A — -~ w3 R
Jase oxidacni Cinidlo je weIne gpcouzit ozoa, peroxid vo-

jad2a nsho vica oxidld prvid skupiny IT. Oxidem prvka sku2liany
II a%Zz Lyt oxid hoFeZnaty, a2l2 s vyhsodou je O oOxid orviu
10iny 1IIE esmdna oxid zin=lnaty. S vyhodou tyto materis-
kupiny IIE, j

< o
e
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tomny v pom2rné malych mnoist-
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r

4 m3di a atoml niklu Jje nejmé—
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toal prvkd skupiny II. Rdyz
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(o))

usicnan podle pouZitych podminek. Ostatni orviy v oxiiovatal-
- A S -

A NSV

fu

Y

nim materidlu, napf.-halogen; sira, mchou byt zoxidoviay n

r
odpcvidajici anion, nap. chloriad, sifiditan, siran ats

Takovd teoretické mnofstvi oxida3niho Sinidlz '
o)

orét pouze za vychozi bod pr

je ta -
louZen z nosice a objevil se v odpadu.
v

vodné vstupni médium po pfrida
rozmezi 7,5 az 11,5.

Zpisob oxidace podle vyndlezu mifes byt t3% ooulit %
provedeni odbarveni vodnych odpadd obsanrujicich paravad orga-
nické slouleniny, jako.ztytky barviv, naos®. <azaliny ze sso-
tfebovanych barvicich 1ldzni nebo proavvaci <apaliny. PZadpisy
pro ochranu zivotniho prostfedi Zasto vyzaduji, aby odpady by-
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daki odooviid dosazeni Z&douciho stupn? rozkladu oxidovatel-
ndého mataridlu.
2Ziklacdy nrcvadeni vyndlazu

3y =a SiSicenman il oFandnil n 1A %14 MAamedan T ~ =
22y S22 Qusicnan nldlia prsienit na Odl niltiud. H4alcc=znl, oLZS~—-
T A< A s e ~ % A% - ' = b4 MR EE -
cran3ni ofebyiadndho roztoku a kxalcinace sg n3KCLliXrit opalc-
- 25an = =3 = ! 2 2 - te oy b =g 2 ==

valy, 2inmZ s=2 zisxal katalyzdtor (katalyzator &) o obsahu 10

~F mmleziiz {izz=alosisav Y 52 yzarcen calcinovsacon [ T
=~ —io N ia D (R =} & VZISTL=2 PN RN SRR § I RGNS A G U - DS
P R I SIS e A T itmaracn 2

Sl N1ifaltead, Ktere nsoyly 1mpregnovany.

Pro srovnédni byl pfinravea katalyzdtor zestujpea zodla

s
du 1, aviak pouZitim jako impregnacniho roztoku roztox

orikla

obsahujici dusinany niklu a kobaltu. Vysledny katalyzi:zor
(katalyzdtor C) obsahoval 19 % hmotnostnich saési oxidd nik-
lu a kxobaltu o atomovém pomdru #i : Cc 2.

neporéznich CGlomkd alfa-aluminy (o objemu -0rd mnoham a

. ,

e
n2% 0,1 ml/3) o velikosti 1 az 2 mm do vodného roztcku cdsa-
hujicino dusidénany niklu a hliniku, ndsledované&m ods:tran

tefného roztoku a kalcinaci pri 450 °C po dobd 5 nodin.

o]
¢
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Ty xzazto-

Zz ndstrik
nc satalyzdcor ozsahoval pfiiliZad 10CO pon hmotnostaicn Kys=2-
liny DLenzoovli a2 3%ikliZnd 3000 ppa hmetnostanich chlorananu sod-
ninc kroad pfipade slesdiao gokusu (katalyzdtor B), kd2 Hyla po-
uzita vy3&i koncantrace chleornanu, a to o%ik%li3nd 5000 oM.
Stacaloastrickd mnolstvi chloraanu sodndho, sotfebndho 2ro oxi-

d2finovina jako wedil
y 32 soulit sro ouidact
oxiZace p2roizinid oodls
S5HZCOE + 15 1adll~——>37 0, + 15 Hall
NaOCl (pom) FEnzocvé:kys,'(me) Konverze |Selektivita
Katalyzator dovnitr] ven dovnitr ven (%) (%)
A Ni 3250 0 851 692 18 45
slepy -
B 5150 3140 972 §71 <1 18
pokus
C NilCo 3040 0 380 SE0 2 6
D NvAl 3260 0 882 875 <1 2
E Cu 3170 0 S30 740 20 55
G Cuwin 2820 0 1012 793 22 71
Je viddt, Z= xatalyzdtory podls vyndlazu, 3. Ratalyzito-
ry &, E a G daly kazdy xonverzi kolem 20 % a dobrou seleksi-
vitu, kdalito katalyzdtory C a D m3ly malou vy<onnost, pouze s
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Katalyzator

Konverze
(%)

vyvaj o,
(mim)

Opuxxérmmxma(qgﬂ)
vystup '

Ni

Ni/Co

NvAI

Cu (18% CuO)

m m O O >

Cu (5% Cu0)

94

53
g6
100

85
10,8
152
92
7,3

0.018

0.205
0.004

7,7 0.007

Jz zfednd, Iz katalyzétory godle yyailezu (katalyzdtory
A, B a r) Z&vaii vyiii zoaverza n2zli Katalyzitory podle znéd-
wlhe stavu technicy (katalyzdsory € 2 D) = j3cu &I selaktiv-
n3331, srotoiz sz uvelnila meali ancls:tvi <ysliku. Js vidie,
Z2 katalyzdtory nodls vyadlszu, z2jména katalyzdtory na hizi
madl, byly oilarvoviail vadndho wéiia.

Shora uvadeni oxidacs o-nitrofenolu byla zopakovdna s po-
ufitim paroxidu vodiku jako oxidadnino &inidla. iinozstvi gpero-
®idu vodiku Cinilo 25i 0,3 ml na 10C nl mddia ozszhujicinog o-
-nitrofenol a pouZitd i bylo asi 8 a3 ¢,5. V tomto Pripadd
byla optické nustota mffzna pfi vlnové ddlca 350 na.

Ronverze
(%)

Ni
Ni/Co
Ni/A!l

m o O »

Cu (5% Cu0Q)

72,0
83,0
11,0
93,0

30,0

0,224
0.002

|SUBSTITUTE SHEET|
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1. Kontinudlni zpisob oxidace oxidovatelnych materidla
ve vodném prostredi, vy znadéuijici s e tim,
Ze se do vodnéno prostfedi pridd roztok chlornanu a smés se
vede za alkalickych podminek pres pevnou vrstvu ¢dstic kata-
lyzdtoru, sestdvajicino z i) 80 aZ 99 % hmotnostnich inert-
niho porézninc nosice, ii) celkem nejménd 1 % hmotnostniho
oxidu niklu, oxidu mé&di, sma@si oxidd niklu a m&di nebo smési

oxidu m&di a coxidu zinku.

2. Z3tsob podle ndroku 1, vy znadcuijici se
t Im , Ze se oxidadni &inidlo poZiddvd k vodnému prostfe-
di drive neZ 3 minut pfed tim, n2Z smés pfijde do styku s
katalyzatorem.

3. Zglsob podle ndroka 1 a 2, vyznadcuijici
s e tim , Za se zpusob provddi pfi pH v rozmezi 7,5
az 11,5.

4. Zplsob podle ndroku 3, vyznadcujici se

t im , 2Ze nosi¢ je tvoZen oxidem hlinitym, oxidem kFemi-
Citym, oxidem hofelnatym, spinelem na bdzi oxidu hofelnaté-
ho a oxidu hlinitého nebo hlinitanem vdpenatym.

5. ZpGsob podle ndrokl 1 az 4, vyznacuijici
s e tim , Ze celkovéd mnoZstvi oxidd niklu a mé&di je v
rozmezi 5 az 15 % hmotnostnich katalyzdtorovych Castic.

6. Zpusob podle nirokd 1 az 5, vyznadcd ufj ici
s e t im , ZzZe katalyzdtor sestdvd z noside a ze smési
oxidu médi a oxidu zinku v takovych pomdrech, Ze celkovy
pocCet atomd médi v katalyzdtoru je nejméné &tyZndsobkem

celkového poctu atomd zinku.
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7. Zpisob podle ndrokl 1 az 6, vyznacdcuijici
s e t im , Ze mnoiZstvi pouzitého chlornanu je

0,3 az 1,3 nasobkem stechiometrického mncZstvi potfebného
pro Uplnou oxidaci uhliku a vodiku v oxidovatelném materi-

d41lu na oxid uhlicity a vodu.
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