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Nazev vynalezu:

Zpisob vyroby methoxidu hoieénatého
reakci hoFéiku a methanolu za pouZiti zinku
jako katalyzitoru

Anotace:

Ptedmétem vynalezu je zpisob vyroby methoxidu
hofeénatého Mg(OCHj;) , reakei hot¢iku a methanolu pfi
pokojové i niZii teploté za pouZiti zinku jako kataiyzatoru
ptitomného ve formé tuhého roztoku v Mg v mnoZstvi od
0,1 % hmotnostnich do 5 % hmotnostnich. Toto
provedeni vede k produktu o vysoké &istot& a vyt€zku.
Vysledny Mg(OCH;) , miiZe byt déle vyuZit napf. pro
ptipravu nanoéastic MgO termickou dekompozici (2ihani
pti ~400 °C/2 hod) nebo jako katalyzitor chemickych
reakci s nizkym obsahem zbytkového Zn po filiraci
(~0,008 % hmotn. pfi koncentraci Zn 0,1 % hmotn.

v Mg).
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Zpisob vyroby methoxidu hofe¢natého reakci hoféiku a methanolu za pouZiti zinku jako
katalyzatoru

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu vyroby methoxidu hofetnatého Mg(OCH;),, konkrétné jeho vyroby pfi
pokojové i niZ3i teploté za pouziti katalyzatoru Zn pfitomného v tuhém roztoku Mg. Takto vznik-
ly Mg(OCHs), miZe byt dale vyuZit napt. pro pfipravu nanodastic MgO termickou dekompozici
(napf. Zihani pfi 400 °C/2 hod.) nebo jako katalyzator chemickych reakci s nizkym obsahem
zbytkového Zn po filtraci.

Dosavadni stav techniky

Vzhledem k pomémé Sirokému vyuziti kovovych alkoxidii jako napf. prekurzory nebo katalyza-
tory v mnoha oblastech primyslu existuje poptavka po technikach umoziujicich jejich produkci
levnym a technicky nekomplikovanym zpiisobem.

Piiméa reakce kovu s alkoholem za vzniku alkoxidu probiha dle rovnice:

M + nROH — M(OR), + n/2 H,,
kde M je kov, ROH je alkohol a M(OR), je vysledny alkoxid [1].
Pro hof¢ik Mg a methanol CH;0H je rovnice:
Mg + 2CH30H — Mg(OCH;), + H,,
kde Mg(OCHs), je vysledny methoxid hofeénaty.

Vysoce elektropositivni prvky (napf. alkalické kovy) reaguji s alkoholem p¥imo, i kdy% rychlost
reakce je ovlivnéna i pouzitym alkoholem (s rostouci alkylovou skupinou se zpomaluje) [1].
V pfipadé méng elektropositivnich prvkii jako je hoitik reakce samovolné prakticky neprobiha a
je nutné ji stimulovat 1) pouZitim refluxni aparatury, ktera urychluje reakci piisobenim teploty
[2], 2) pouzitim katalyzatoru [1], pfipadng se ob& metody daji kombinovat.

Ad 1) Pouziti refluxni aparatury, ktera urychluje reakci napf. piisobenim tlaku a tim dovoli do-
sahnout vys3i teploty v priibéhu reakce, pfedstavuje dalsi ekonomické vydaje za energii a udrzbu
aparatury. Teplota varu CH;OH pfi atmosférickém tlaku je totiz pouhych 66 °C ale roste se zvy-
Sujicim se tlakem. MnoZstvi takto pfipravené latky je omezeno kapacitou aparatury.

Ad 2) Jako katalyzétory jsou pouzivany napf. prvky nebo slou¢eniny na bazi jodu, rtuti a chloru
[3], pfi€emZ v dostupné literatute pfevazuje pouziti jodu. Jejich nevyhody obecn jsou: toxicita,
vysSi cena, problematickd manipulace, omezeny vyskyt v piirodé, nestabilita, tékavost, anebo
problematické odstranéni z vysledného produktu.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu je zpiisob vyroby methoxidu hote¢natého Mg(OCH;), a vyuziva Zn jako
katalyzatoru reakce mezi Mg a CH;OH. Zn je nasledng b&hem reakce vyloucen a miZe byt me-
chanicky odstranén (napt. filtrovanim, sedimentaci). Pfebytedny alkohol mize byt, je-li to zadou-
ci, nasledné odparen. Toto feSeni pfedstavuje ekologicky &istou a extrémné jednoduchou alterna-
tivu umoziujici produkci Mg(OCHs), v neomezeném mnoZstvi s vysokou rychlosti reakce i pfi
nizkych teplotach prosttedi.
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Vyhodné je Zn jako katalyzator pouZit ve formé tuhého roztoku v Mg v mnoZstvi od 0,1 %
hmotn. do 5 % hmotn. Zn, doporuéeno 0,3 % hmotn., ktery se pfipravuje jako slitina zinku s hoi-
¢ikem roztavenim a odlitim v ochranné atmosfére (argon). Zn rozpustény v Mg pusobi jako kata-
lyzator reakce mezi Mg a CH;OH. S rostoucim obsahem Zn probiha reakce rychleji, ale rostouci
mnoZstvi Zn miZe kontaminovat vysledny Mg(OCH;),. NiZ§i koncentrace Zn neZ doporu¢enych
0,3 % hmotn. kladou vys3i naroky na nizky obsah vody v methanolu a reakce probiha znateln&
pomaleji.

Oproti stavajicim feSenim ma navrhované feSeni nasledujici vyhody:

1. Prob&hnuti reakce neni p#ili§ citlivé na mnoZstvi vody a nedistot v methanolu (napf. max. ob-
sah H,O je 0,5 % pro Mg — 0,3 % hmotn. Zn). Tém&F veskera dostupna literatura uvadi nutnost
pouziti bezvodého CH;OH [4], zejména pfi uZiti jodu jako katalyzatoru [3]. Dale US Patent [3]
zdtrazituje, e pokud je obsah negistot technického alkoholu vyssi nez 0,1 az 0,5 % hmotn., reak-
ce neprobéhne. Literatura se ale podrobné nezmitiuje, zda-li reakce Mg a CH;OH probehne i za
ptitomnosti uréitého mnoZstvi vody (kroms [3] str. 5). Didvodem miiZe byt i cil eliminovat vznik
OH skupin b&hem reakce, tedy zamezit vzniku Mg(OH)(OCHs). Je ale zfejmé, Ze pouZiti konta-
minovanych polatednich surovin vyisti v kontaminovany produkt. Aby byl proces vyroby
Mg(OCH;), komeréné prakticky, je nutné precisténi a opétovné vyuZiti methanolu. Nizke néaroky
na &istotu a obsah vody v recyklovaném methanolu &ini tento vynalez primyslové vyrazné prak-
tict&jsi [5).

2. Reakce vyuziva pro rozb&h a prob&hnuti levného, netoxického, dostupného, ekologického a
snadno manipulovatelného katalyzatoru, ktery lze mechanicky separovat od vysledného produktu
a nikoli problematické prvky a slou¢eniny jako jod, HgCl,, atd. [3].

3. Reakce probiha samovolng& a ochotné i pfi pokojové teploté a neni nutné reakci stimulovat
ohfevem napt. v refluxni aparature.

4. Reakce probihd samovolné i pti nizkych teplotach (napf. —20 °C) ale je podstatné pomalejsi
neZ pii pokojové teplote.

5. Reakce prob&hne pti pokojové teplot& dostateéng rychle i pfi pouZiti velkého kusu Mg a neni

proto nutné pouzivat Mg s velkym povrchem (3pony, granule, prasek,...) [3], coZ klade dalsi na-
roky na desintegraci vstupni suroviny.

6. Za predpokladu &istych vstupnich surovin je vysledny produkt prakticky bez kontaminace.
Konkrétné koncentrace Zn zji§tovana pomoci atomové absorpéni spektroskopie (AAS) pro Mg—
0,3 % hmotn. Zn je po mechanickém piefiltrovani papirem tfidy 589/3 a vysueni pfi vyt€znosti
~ 80 % pfiblizng 0,02 % hmotn.. Koncentrace Zn v produktu s vyuZitim slitiny Mg—0,1 % hmotn.
Zn je za stejnych podminek ~0,008 % hmotn.
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Piiklady uskutednéni vynilezu

Priklad 1

Nejprve byla pfipravena slitina Mg-Zn s obsahem 0,3 % hmotn. zinku vloZenim 55,47g Mg a
0,17 g Zn do grafitového kelimku, roztavenim a odlitim do kokily v ochranné Ar atmosféte. Zad-
né tepelné zpracovani odlitku nebylo provedeno. P¥i pokojové teploté a na vzduchu byla vloZena
Cast slitiny Mg—0,3 % hmotn. Zn v mnoZstvi 0,16 g do reakéni sklenéné nadobky naplnéné 35 ml
methanolu €istoty p.a., coz odpovidd 70 nasobnému piebytku ne vyZaduje stechiometrické slo-
Zeni. B&¢hem nékolika minut po vloZeni slitiny do methanolu zagala probihat samovolna prudka
exotermickd reakce. Po ukondeni reakce byl vznikly produkt ihned pfefiltrovan pfes filtradni
papir (tfida 589/3). VétSina &astic bohatych na Zn ve vzniklém roztoku je mnohem vétsi nez &4s-
tice methoxidu hofenatého a dojde k jejich zachyceni filtraénim papirem. Vytézek reakce byl
77 % tj. 0,44 g produktu Mg(OCHs), p¥i pouziti filtraéniho papiru tfidy 589/3 (ve vypoctu vytéz-
nosti neni zahmuty pfebytkovy methanol). Zbytkova koncentrace Zn v produktu po filtraci a
vysuseni zjiSfovand pomoci atomové absorpéni spektroskopie (AAS) pro Mg-0,3 % hmotn. Zn
byla 0,02 % hmotn.

Priklad 2

Nejprve byla pfipravena slitina Mg—Zn s obsahem 0,1 % hmotn. zinku vloFenim 59.83gMga
0,06 g Zn do grafitového kelimku, roztavenim a odlitim do kokily v ochranné Ar atmosféte. Zad-
né tepelné zpracovani odlitku nebylo provedeno. P¥i pokojové teploté a na vzduchu byla vlioZena
Cast slitiny Mg—0,1 % hmotn. Zn v mnoZstvi 0,16 g do reakéni sklenéné nadobky napinéné 35 ml
methanolu &istoty p.a., coz odpovida 70nasobnému prebytku ne vyZaduje stechiometrické slo-
Zeni. B&hem nékolika minut po vioZeni slitiny do methanolu zadala probihat samovolna prudka
exotermicka reakce. Po ukondeni reakce byl vznikly produkt ihned piefiltrovan pfes filtradni
papir (tfida 589/3). Vétsina &astic bohatych na Zn ve vzniklém roztoku je mnohem vétsi nez &as-
tice methoxidu hote¢natého a dojde k jejich zachyceni filtraénim papirem. VysuSenim piebyte¢-
ného methanolu bylo ziskano 0,45 g produktu Mg(OCH;),. Vytézek reakce byl 78 % pfi pouziti
filtradniho papiru tfidy 589/3 (ve vypoétu vyt&#nosti neni zahrnuty pfebytkovy methanol). Zbyt-
kovéa koncentrace Zn v produktu Mg(OCHs), po filtraci zjistovand pomoci atomové absorpéni
spektroskopie (AAS) pro Mg—0,1 % hmotn. Zn byla 0,008 % hmotn.

Priklad 3

Podle piikladu 1 byl zopakovan postup az do faze pfidani methanolu. Po ukon&eni reakce (cca
60 minut) byl vznikly produkt ponechan pfi pokojové teploté. V prib&hu 72 hodin doslo
k sedimentaci $edivého produktu bohatého na Zn na dné nadoby, bilého Mg(OCHjs), na povrchu
a k odpafeni methanolu. Mechanickym oddé&lenim homni bilé vrstvy bylo ziskano 0,52 g produktu
Mg(OCHs),. VytéZek reakce byl 91 % (ve vypodtu vyté€znosti neni zahrnuty prebytkovy metha-
nol).

Ptiklad 4

Podle pfikladu 1 byl zopakovén postup ptipravy slitiny Mg—Zn s obsahem 0,3 % hmotn. zinku.
PFi pokojové teploté a na vzduchu byla vioZena &ést slitiny Mg—0,3 % hmotn. Zn v mnoZstvi
0,11 g do reakéni sklenéné nadoby naplnéné 16,5 ml methanolu Cistoty p.a., coZ odpovida 45
nasobnému prebytku nez vyZzaduje stechiometrické sloZeni. Bshem nékolika minut po vloZeni
slitiny do methanolu zagala probihat samovoln prudka exotermicka reakce. Po ukon&eni reakce
byl vznikly produkt ihned prefiltrovan pies filtragni papir (tfida 589/3). Vétsina &astic bohatych
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na Zn ve vzniklém roztoku je mnohem vé&tsi nez Castice methoxidu hofecnatého a dojde k jejich
zachyceni filtradnim papirem. Vysusenim pfebyte¢ného methanolu bylo ziskano 0,29 g produktu
Mg(OCHj3),. Vytézek reakce byl 89 % Mg(OCHs3), pii poutiti filtraéniho papiru tfidy 589/3 (ve
vypoétu vytéznosti neni zahrnuty prebytkovy methanol). Zbytkova koncentrace Zn v produktu
Mg(OCHj,), po filtraci zjistovana pomoci atomové absorpéni spektroskopie (AAS) pro Mg—
0,3 % hmotn. Zn byla 0,02 % hmotn.

Primyslova vyuZitelnost

Methoxid hotednaty je diileZitou substanci pro fadu primyslovych aplikaci, vyuZivé se naptiklad
jako reaktant i katalyzator v organickych syntézach. Dale je cennym prekurzorem pro piipravu
nanodastic oxidu hofeénatého termickou dekompozici. Oxid hofeCnaty se dale vyuZiva v kera-
mickém primyslu (ohnivzdorné kelimky, vyzdivky peci), pfi pfipravé magnéziového cementu a
xylolitu, jako prekurzor v metalorganickych syntézach, izoltor v elektrickych zafizenich, neutra-
lizadni piipravek v medicing, a miize byt vyuzit i jako zpomalova¢ hofeni.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby methoxidu hofe¢natého reakci hof¢iku a methanolu, vyznacujici se
tim, Ze sereakce provadi za pfitomnosti zinku jako katalyzitoru.

2. Zplisob vyroby methoxidu hofe¢natého podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze
zinek je pouzit ve formé tuhého roztoku v hoi¢iku.

3. Zpisob vyroby methoxidu hofegnatého podle ndroku 1, vyznacujici se tim, Zeje
zinek v tuhém roztoku v hoi¢iku obsazen v koncentraci od 0,1 % hmotnostnich do 5 % hmot-
nostnich, vyhodné 0,3 % hmotnostnich.

Konec dokumentu
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