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Zpiisob pfipravy oxidického katalyzitoru obsahujiciho méd’ s
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oxidického nosite s vodnym roztokem obsahujicim nejméné
jednu sl m&di a nejméng jeden ve vod& rozpustny organicky
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ketony s pouZitim tohoto katalyzatoru.
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Zpusob pr;pravy oxidickych katalyzatord obsahujicich méd

s oxldacnzm éislem vétsSim neZ 0 a/‘AQqﬁlbvﬂgyuA&yﬁa Aéa[;4éﬁlu

Oblast techniky

‘Tento vyndlez se tykad zpusobu pripravy oxidickych ka-
talyzdtort obsahujicich mé&d s oxidalnim Cislem v&€t3im neZ 0
pomoci napoudténi pevného oxidického nosile vodnym roztokem
soli m&di a naslednou kalcinaci. Uvedeny vynalez se téZ
tykd katalyzdtorli, které se ziskaji timto zplsobem a jejich
pouZiti pro dehydrogenaci sekundarnich alkohold na ketony,

zv145té dehydrogenaci cyklohexanolu na cyklohexanon.

Dosavadni stav techniky

Katalytickd dehydrogenace sekundarnich alkohold je 3i-
roce pouzivéna v prumyslu pfo vyrobu ketont, napfiklad pro
vyrobu cyklohexanonu z cyklohexanolu (viz napfiklad K.
Weissermel, H.-J. Arpe, Industrielle Organische Chémie, 4
vydani, Verlag Chemie, Weinheim, str. 274 (1994)). Tyto
zpUsoby. jsou zndmy v mnoha variantach (kromé& zté&lesnéni
tohoto vynélezu) a tedy staCi objasnit podstatu. ZpGsoby
obvykle zahrnuji prichod alkanolu nebo sm&si alkanolu a
ketonu pfes mé&dény katalyzétor pfi zvySené teploté, obecné
nad 200 °C. Zde je dualeZité zdlaraznit, Ze katalytickd de-
hydrogenace alkoholll na ketony je vratnéd a Ze se rovnovaha
reakce se snizZujici teplotou posouvé.smérem k vychozim
latkém. Dale, pfi nizké teploté se rovnovaha ustavuje
pomalu, ¢imZ obecné znemoZfiuje dosaZeni vy$3i konverze,

nebot konverze je nizkd. Naopak, pokud je proces veden pri




- zvy3ené teplot&, napfiklad pfi teploté vyééi neZ 400°C, se
ziskaji diky.#edlejéim reakcim nizsi hodnoty selektivity
vzhledem k produktu, napfiklad v nékter?ch pripadech probi-
héd p¥i téchto teplotach vyrazné dehydratace alkohol nebo

dimerizace produkovanych ketont.

Alkanoly jsou &asto dehydrogenovany p¥i teplotéch pod
400°C za pouZiti katalyzatorl obsahujicich jako aktivni

sloZku m&d na pevném oxidickém nosiCi. Obsah mé&di

Q
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v takovych katalyzdtorech miZe byt aZ do 50 hmotnostnich
vzhledem k celkové hmotnosti katalyzadtoru. Typickymi nosici
oxidického typu jsou keramické oxidy jako jsou oxid k¥emi-
¢ity, napriklad k¥emen, k¥emicitany, hlinitok¥emi&itany,
oxid hlinity, oxid zirkonidity a oxid titanidity, tézZ
zeolity a pemza. Stejné jako mé&d jako aktivni sloZka, jsou
v dosavadnim stavu techniky cCasto obsaZena mald mnoZstvi

alkalickych kovl jako aktivatory.

GB-A-1 081 491 zvefejiiuje Cu/Al,0;, SU-A 465 217 zve-
Yejiiuje Cu/Li/SiO, a SU-A 522 853 zvefejhuje Cu/K/Al03 pro
neoxidativni dehydrogenaci cyklohexanolu. Dotyé&né katalyzé—
tory s obsahem mé&di se obecné p¥ipravi nanesenim aktivni
sloZzky s obsahem mé&di bud na pfedem vyrobeny nosi&, sréaze-
nim soli m&di nebo nanesenim vhodné soli médi nebo spolu-

srdzZenim sloZek za vzniku katalyzatoru.

Chang a kol. v (Appl. Catal. A 103, 233 aZ 242 (1994))
popisuji katalyzadtory s obsahem mé&di pro dehydrogenaci
cyklohexanolu na cyklohexanon , které se daji‘ziskat reduk-
tivnim srdZenim mé&di na a-Al,0; jako nosic¢i. Reduktiwvni
srdZeni je nevyhodné v tom, Ze nosi¢ musi byt obecné& nej-
d¥ive naoCkovan u3lechtilym kovem jako Jje platina, rhodium,
iridium, zlato nebo palladium pro zajisténi dosaZeni jed-
notného povlaku m&di na nosi¢i. Timto jsou zplsobeny daldi
ndklady. Navic jsou katalyzdtory popsané Changem a kol. ve

formé& téZko tabletovatelnych praskd, majicich omezenou
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zpracovatelnost na tvarované predm&ty jako jsou tablety.
bTyto katalyzdtory jsou tedy nevhodné pro primyslové pouZi-
Cti. |
Chung et al.[pfesnd citace] (Appl. Catal. A 115, 29 aZ
44 (1994)) dale popisuje katalyzétory S obsahem médi, které
se ziskaji alkalickym sréZenim m&di z vodného roztoku soli -
mé&di na nosic¢ z oxidu kfemiéitého; Ve skuteCnosti katalyza-
tory které se daji ziskat zde popsénym zplsobem maji srov-
natelné& vysokou selektivitu,; ale jejich aktivita je pro
poZadovana pouziti prilis nizka.

Kromé& toho katalyzdtory znédmé za dosavadniho stavu
techniky se zvét3ujici se dobou provozu ztraceji aktivitu.
Nédsledné pfi prodlouZeném chodu se musi prtbéZiné zvySovat
pracovni teplota reaktoru, coZ zplsobuje ztratu selektivi-
ty. Navic zvy3ovani teploty urychluje deaktivaci katalyza-

toru.

Podstata vynalezu

Pfedmétem tohoto vynalezu je poskytnout katalyzator
pro neoxidativni dehydrogenaci sekundarnich alkoholu né
odpovidajici ketony, které maji zaroven vysokou aktivitu a
zAroven vysokou Uroven selektivity. Navic nesmi ztréacet
svou aktivitu pfi prodlouZeném provozovani. Navic katalyzé-
tor musi byt hospodérny p¥i ziskdvédni a md mit zlepSené

mechanické vlastnosti.

Nyni jsme nalezli, Ze tohoto pfedmétu se dosdhne pomo-

ci katalyzdtoru, ktery se d& ziskat zpracovdnim materiédlu

pevného oxidického nosie s vodnym roztokem soli obsahuji-

cim nejmén& jeden ve vod& rozpustny organicky polymer,
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ktery vaZe koordinacni vazbou ionty mé&di a néslednou kalci-

naci.

Uvedeny vynédlez tedy poskytuje zplsob pfipravy oxidic-
kého katalyzadtoru obsahujiciho mé&d v oxidalnim stavu vétsim
ne? 0, ktery zahrnuje zpracovéﬁi pevného oxidického nosice
s vodnym roztokem obsahujicim nejméné& jednu sGl mé&di a
nejméné jeden ve vodé rozpustny organicky polymer, ktery
vaZe ionty médi koordinacéni vazbou v koncentracich do 0,1
to 100 g/1, a poté kalcinaci. Tento vyndlez dale poskytuje

katalyzator, ktery se timto zplsobem da& ziskat.

Podle tohoto vyndlezu maji vhodné, ve vod& rozpustné
polymery, které vaZou koordinalni vazbou ionty médi bud
karboxylové skupiny nebo maji aminoskupiny a/nebo karboxa-
midové skupiny. Polymery obsahujici karboxylové skupiny
jsou obvykle homo- nebo kopolymery olefinickych nenaéyce—
‘nych karboxylovych kyselin, napf¥iklad homo- a kopolymery
kyseliny akrylové, kyseliny methakrylové, kyseliny krotono-
vé, kyseliny maleinové, kyseliny fumarové a kyseliny itako-
nové. Obecné obsahuji vhodné polymery s obsahem karboxylo-
vych skupin ne méné& neZ 50 % molarnich vzhledem k celkovému
podtu konstitutivnich monomerd, dfive popsanych olefinic-

kych nenasycenych karboxylovych kyselin.

Vhodnymi komonomery jsou zvla3té monomery s vysokou
rozpustnosti ve vodé (nap¥. >60 g/l p#i 25 °C), napfiklad
amidy d¥ive popsanych nenasycenych olefinickych karboxylo-
vych kyselin, N-vinyllaktamy a hydroxyalkylestery dfive
popsanych olefinickych nenasycénych karboxylovych kyseiin.‘
Vyhodnymi polymery s obsahem karboxylatovych skupin jsou
homopolymery a kopolymery kyseliny akrylové.

Typickymi polymery s obsahem amidovych skupin jsou ho-
mo- a kbpolymery amidd monoolefinickych nenasycenych karbo-
xylovych kyselin, napfiklad polymery akrylamidu a/nebo

methakrylamidﬁ. Takové polymery obsahuji obecné nejméné 50
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s moldrnich jednotek, odvozenych z monomerd s obsahem
amidovych skupin v polymerované podob&. Vhodnymi komonomery
jsou dfive popsané olefinické nenasycené karboxylové kyse-
liny nebo N-vinyllaktamy. Dal$i t¥ida polymerl s obsahem

%

amidovych skupin obsahuje ne méné& neZ 50 % molarnich
jednotek, odvozenych z N-vinyllaktamd jako jsou N-vinyl-
pyrrolidon, N-vinylkaprolaktam a N-vinylpiperidon. Vhodnymi
komonomery pro N-vinyllaktamy jsou vySe popsané olefinické
nenasycené karboxylové kyseliny, jejich amidy, jejich
hydroxyalkylestery, ester kyseliny vinyloctové, ester
kyseliny vinylpropionové a heterocykly obsahujici dusik

s nasubstituovanou vinylovou skupinou, jako jsou vinylpyri-

diny a vinylimidazol.

Polymery obsahujici aminoskupinu zahrnuji nejen homo-
a kopolymery monomerl obsahujicich aminoskupinu, ale téz
polymery, které se daji ziskat polymeranalogickou konverzi
funk&nich skupin na aminoskupiny. P¥iklady prvnich monomeru
jsou homo- a kopolymery aminoalkylakrylatd a -methakrylatd,
jako je N,N-dimethylaminoethylakryldt a N,N-dimethyl-
aminoethyl-methakrylat, vinylpyridinl a vinylimidazolﬁ[
Vhodnymi komonomery pro monomery obsahujici aminoskupinu
jsou napfiklad amidy olefinickych nenasycenych karboxylo-
vych kyselin, N-vinyllaktamy a heterocykly obsahujici dusik
s nasubstituovanou vinylovou skupinou. Polymery jejichi
aminoskupiny se ziskaji polymeranalogickou reakci funk&nich
skupin na polymeru, zahrnuji produkty hydrolyzy polymert
zaloZenych na N-vinylamidech, napfiklad produkty hydrolyzy
homo- a kopolymerl N-vinylacetamidu a téZ hydrogenacni
produkty poiymerﬁ zaloiénYch-na olefinickych nehasycenYch
nitrilech, napfiklad hydrogenacni produkty homo- a kopoly-

meru akrylonitrilu a methakrylonitrilu.

Ve vodé& rozpustné polymery pouZité podle tohoto vyna-
lezu maji obecné hmotnostni primérnou molekulovou hmotnost

(My) vét3i neZ 500 daltonu a menSi nebo rovnu 10° daltonu.




Vyhodné ve vodé rozpustné polymery podle tohoto vynélezu
maji molekulovou hmotnost (My) v rozsahu od 1000 do .

100 000, zvlasté& v rozsahu od 2000 do 50 000, zvlasteé
vyhodné& v rozsahu od 5000 to 30 000 daltbnﬁ. Jsou dobfe
znédmy odborniku v oboru a jsou komer&né& dostupné nebo

ptipravitelné znamymi zpusoby.

Prednost je podle tohoto vynédlezu davéana homo- a kopo-
lymerim N-vinyllaktami, Zv145tE N-vinylpyrrolidonu. '
Z t&chto je prednost davana homo~ a kopolymerlim, zvl&asté
homopolymerum, které maji primérnou molekulovou hmotnost
v rozsahu od 1000 do 100 000, zvlasté v rozsahu od 2000 do
50 000 a nejvyhodn&ji v rozsahu od 5000 do 30 000. Homo- a
kopolymery N—Vinyllaktamﬁ jsou velmi dobfe znamy odborniku
v oboru, napfiklad z Ullmannovy Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 5. vydéani, sv. A2l, str. 752 a% 756,va téZ z
Rémpp, Chemielexikon, 9. vydani, Georg-Thieme-Verlag,
Stuttgart, 1989 aZ 1992, str. 3583 a nasl. a téZ tam
citované odkazy (viz téZ Davidson, Handbook of Water-
-Soluble Gums and Resins, McGraw-Hill, New York - Londyn,
str. 21.1 a% 21.21 (1980); Houben-Weyl, E20/2, 1267 az
1276) . | | |

P¥i zplisobu podle tohoto vyndlezu je m&d nandSena na
pevny oxidicky nosi¢ impregnaci nosile vodnym roztokem
obsahujicim nejméné& jednu sl m&di a nejméné jeden ve vodé
rozpustny polymer v mnoZstvi popsaném vySe. M&d se nanasi
takovym zplsobem, Ze se na pevném oxidickém nosii vylouli

v oxXida¢nim stavu vy33im neZ 0.

Inventivni zpracovédni pevného oxidického nosiCe s vod-
nym roztokem soli'médi miZe byt v podstaté dosaZeno dvéma
odlisnymi cestami. V jednom zté&lesnéni tohoto vynédlezu se
pevny oxidicky nosi& impregnuje vodnym roztokem soli médi
obsahujicim ve vodé& rozpustny polymer, vysu3i a pokud Jje
nezbytné tak se tento postup opakuje aZ do dosaZenl poZado-

vaneho obsahu mé&di. Impregnace je mozZno dosdhnout napfiklad
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post¥ikanim peVného oxidického nosice ve fluidnim loZi
vodnym roztokem soli médi. P¥iklady vhodnych za¥izeni
‘zahrnuji potahovaci pédnve a granulatory é fluidnim loZem.
Dadle se d& pevny oxidicky nosi& impregnovat tak, Ze se
rozptyli ve vodném roztoku soli médi a ve vodé rozpustného
polymeru, odfiltruje a vysudi (viz dale), pokud je nutno

opakované, aZ se dosdhne poZadovaného obsahu médi.

Ve vyhodném zt&lesndni zpusobu podle tohoto vynélezu

~ o

se mé&d nand8i s uZitim srédZedla pro vysraZeni médi na
pevny oxidicky nosicg. Pevny oxidicky nosi& se obecné roz-
ptyli ve vodném roztoku obsahujicim nejméné jednu sil médi
a nejméné jeden ve vodé rozpustny polymer a poté se p¥ida
srdZedlo. K vodné suspenzi pevného oxidického nosie mohou
byt pfidény jak sl mé&di, tak ve vodé/rozpustny polymer

v rozpu$té&né podobé nebo jako pevna latka. To podstatné

v tomto vynédlezu je, Ze polymer a sUl mé&di jsou pritomné

v rozpudténé podobé ve vodné disperzi nosicle pfed pridanim
srdzedla. Po vysrdZeni se vyslednd pevnd latka (nosic

s vysréZenou slouleninou médi) odfiltruje a vysu3i. P¥ed
vysuSenim vysledné pevné latky se miZe promyt vodou nebo

s vodou misitelnym rozpou3tédlem pro odstranéni pFfebytku

srdZedla. SuSeni probih& obecné pfi teplotach pres 100 °C

a za atmosférického tlaku. Nicméné se miZe suldit za sniZe-
ného tlaku a, pokud je nezbytné, za nizké teploty. Doba

sudeni se obecné& pohybuje v rozsahu od 1 aZ do 48 hodin.

Teplota suSeni obecné nepfekracuje 200 °C.

Vhodnd srédZedla zahrnuji vodné roztoky ve vodé roz-

pustnych soli, zahrnujicich fosforeénanové, sulfidové,

uhli¢itanové, oxalatové nebo hydroxidové ionty
v koncentraci dostate¢né pro vysrédZeni médi. P¥idanim
srdZedla se mé&d vysrdZi na pevném oxidickém nosi&i jako
t&Zko rozpustnd stl. Na rozdil od elektrolytického pomédo-

vani je zde mé&d pfitomna v oxidaénim stavu vysSim neZ 0.

Typickd srédZedla zahrnuji soli alkalickych kovli s vys3e
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popsanymi anionty, zvl1&3té& soli sodné a draselné. Sulfidové

" ionty se mohou pouZit v podobé& sirovodiku.

Vyhodnymi sréZedly pro vodné roztoky jsou ve vodé roz-
pustné uhli&itany a hydroxidy, napfiklad vodné roztoky
uhliditanu sodného, uhliéitanu draselného,'hydroxidu sodné-
ho a hydroxidu draselného. Nejvyhodné&jsimi sraZedly jsou
vodné roztoky uhliitanu sodného nebo uhli&itanu draselné-
ho.

SraZeni miZe byt provadé&no jak pfi teploté& mistnosti,
tak p¥i zvy3ené teplot&. SraZeni se s thbdou provadi p¥i
teplotach nad 50 °C, zvla3té pokud se jako sraZedlo pouzZi-
je uhliditan nebo hydroxid. SradZedlo se s vyhodou nepfidava
v jedné davce, ale b&hem delsi doby, s vyhodou v rozsahu od

0,5 do 10 hodin, zvlast& v rozsahu od 1 do 5 hodin.

Zpusob podle tohoto vynélezu-se obecné provadi
s pouZitim oxidického materidlu jako nosie, ktery je
vybradn ze skupiny keramickych oxidd jako je oxid kfemility,
nap¥iklad dinasy a silikagely, kfemilitany, hlinitokZ¥femici-
tany, oxid hlinity, zv1l&3té& a-alumina, oxid zirkonicCity a
oxid titani&ity nebo jejich smé&si a téZ zeolity a pemza.
Laétky vyhodné jako nosi& pro tento vyndlez zahrnuji nejméné
80 % hmotnostnich oxidu kfemi&itého, nap¥iklad ve formé'
silikagelu nebo ve formé dinasu. Materidly oxidického
nosie pouZité podle tohoto vynédlezu maji obecné mérny
povrch BET (jak se mé&¥i podle némecké>normy DIN 66 131)
v&tsi ne? 30 m?/g, s vyhodou nad 50 m?/g, zv14a3t& nad 100
m?/g. Plocha povrchu BET nepfekro&i 600 m?/g, zvlast& 500
m?/g. Ve vyhodném zt&lesnéni tohoto vyndlezu se jako oxi-
dicky materiédl nosi&e pouZiva dinas, ktery m& mé&rny povrch
BET v rozsahu od 200 do 400 m?/g.

Vodné roztoky soli médi pouZité ve zpusobu podle toho-
to vyndlezu zahrnuji obecné& ve vodé rozpustnou sul médi
v koncentracich od 0,05 do 5 mol/l, s vyhodou od 0,1 do 3




mol/l (vzhledem k vodné fazi pfed piidénim sraZedla nebo
vzhledem k roztoku m&di pouZitému jako impregna&ni prostfe-
dek). Koncentrace obecn& zavisi na rozpustnosti soli médi,
nebo je urdovéna na zaklade proveditelnosti. Typickymi

- solemi médi jsou_octan.mé€naty, chlorid médnaty, siran
m&dnaty, dusi&nan mé&dnaty a téZ odpovidajici hydraty téchto
soli. Koncentrace polymeru rozpustného ve vodé se v téchto
roztocich pohybuje v rozsahu od 0,1 do 100 g/l, s vyhodou

v rozsahu od 0,5 do 50 g/l, zvla3t& vyhodné& v rozsahu od 1
do 10 g/l. Pom&r mé&di k polymeru je obecné v rozsahu od
100:1 do 1:2, s vyhodou v rozsahu od 50:1 do 1:1, zvlasteé

v rozsahu od 20:1 do 2:1 (hmotnostni pomér méd:polymer).

Inventivni zpracovani pevného materidlu oxidického no-
side vodnym roztokem soli m&di miZe byt nésledovéno kalci-
naci. Kalcinadni krok se s vyhodou provadi v atmosfére

vzduchu nebo v atmosféfe inertniho plynu, s vyhodou dusiku,

p¥i teplotach od 250 do 450 °C. Kalcinace obecné trva od 1
do 24 hodin.

Pragkovy katalyzator ziskany zpusobem podle tohoto vy-
nidlezu je obecn& s vyhodou lisovén do tvarovaného pfredmétu
jako jsou tablety, provazce, krouZky, kolecka jako od
vagonu, hvézdy, vo3tinova télesa, koule, granule nebo
vyrobky ziskané vytlagovanim, s vyhodou tablety, vyhodné
smiSenim s tabletovacimi pomocnymi prostfedky. Mohou byt
pouzity obvyklé pomocné tabletovaci prostfedky. Piiklady
jsou grafit, stearadt hofecnaty, methylceluldzy (jako je
Walocel®), prédsek mé&di nebo jejich'smési. Tvarové predméty

se mohou tvarovat p¥ed nebo po kalcinacnim kroku.

Obsah m&di v katalyzatoru (po&itany jako kovova mé&d)
se bude bé&Zné& pohybovat v rozsahu od 0,01 do 50 % hmotnost-
nich, s vyhodou v rozsahu od 2 do 30 % hmotnostnich, se
zv1lastni vyhodoﬁ v rozsahu od 5 do 20 % hmotnostnich,

vzhledem k celkové hmotnosti katalytického materiélu.
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- Katalyzatory podle tohoto vyndlezu mohou dale ze své vyroby

obsahovat do 2 % hmotnostnich alkalickych kovd, zvlasté

sodiku nebo drasliku. Mérny povrch BET katalyzatoru (jak se
mé&#i podle némecké nofmy DIN 66 131) neni obecné niZ8i neZ
30 m?/g, s vyhodou je v rozsahu od 50 do 600 m®/g, zvlast
vyhodné& je v rozsahu od 100 do 500 m?/g. Ve vyhodném zté&- 1
lesnéni tohoto wvynédlezu je v rozsahu od 200 do 400 n?/g.
Primé&rna velikost Castice soll mé&di uloZend na katalyzatoru
podle tohoto vyndlezu je obecné pod 20 nm. Velikost &éastice
se miZe urlit napfiklad transmisni elektronovou mikroskopii
nebo urcéenim velikosti krystalickych oblasti rentgenovou

difrak&ni (XRD) analyzou.

Katalyzatory podle tohoto vyndlezu se mohou pouZit pro
dehydrogenaci sekundarnich alkoholl na odpovidajici ketony.
Sekunddrnimi alkoholy nemusi byt pouzé aikoholy s otevienym
Fet&zcem, ale téZ cykloalkanoly. Vyhodnymi vychozimi latka-
mi pro zpisob podle tohoto vynédlezu jsou alkanoly a cyklo-
alkanoly které maji v feté&zci 3 aZ 14 atoml uhliku. Zv1asteé
vyhodnymi vychozimi latkami jsou cykloalkanoly jako jsou
cyklopentanol, cyklohexanol, methylcyklohexanoly a cyklodo-
dekanol. Katalyzadtory podle tohoto vynédlezu jsou obzvlasté

vhodné pro dehydrogenaci cyklohexanolu.

Vychozi latky pro dehydrogenaci nemusi byt pouze ve
form& &istych alkohold, ale mohou to byt téZ smé&si riznych
alkoholli. Obvykle jsou stejné& tak pouiivényismési alkoholu
a produktu dehydrogenace. Vychozi latkou pro dehydrogenaci
cyklohexanolu je obecné& smés cyklohexanolu a cyklochexanonu.
MaZe se pouZit téZ Cisty cyklohexanol. PouZitelna smés
bé&Zné obsahuje od 50 do 100 %, s thoddu od 60 do 299 %,
zv1435t& 96 $ hmotnostnich cyklohexanolu a od 50 do 0 %,

s vyhodou od 40 do 1 %, zvla3t& 4 % hmotnostni cyklohexano-
nu. Cyklohexanon a cyklohexanol se cCasto ziskaji oxidaci

cyklohexanu a néslednym zakoncentrovénim cyklohexanolu
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oddestiloVénim‘cyklohexanonu a dal8ich podild s nizkou

teplotou varu.

Dehydrogenace sekunddrnich alkoholl na ketony se obec-
n& provadi v plynné fézi p¥i teplotdch od 180 °C do 400 °C,
s vyhodou v rozsahu od 200 aZ do 350 °C, zv1last vyhodn&

v rozsahu od 220 °C do 260 °C. Tlak se obecné voli
v rozsahu od 50 kPa do 5 MPa a zv1a5t& se vyuZiva tlak

atmosféricky.

Katalyzdtor se obecné pred reakci aktivuje vodikem
(fdze formovani). To se obecné provadi prichodem proudu
vodiku fed&ného inertnim plynem, s vyhodou dusikem, pfes
katalyzdtor p¥i uréité teploté&, s vyhodou pfi teploté
v rozsahu od 120 do 300 °C. Obsah vodiku v redukujicim
plynu se poté obycejné plynule zvySuje aZ nedochdzi k

vyrazné zméné teploty.

Ve vyhodném ztélesnéni se nechd vychozi latka ve formé
plynu prochézet pfes katalyzator prostorovou rychlosti
kapaliny od 0,1 do 100 h™, s vyhodou od 0,1 do 20 h™t.
Vychozi latka se miZe misit s inertnim plynem jako je dusik
nebo s pérou. Dehydrogenaéni produkt miZe byt pro dalsi ‘
/pouiiti zpracovavan bé&Znym zpusobem (pro cyklohexanon viz
napriklad DE-A 1 296 625 a DE-A 1 443 462).

V dal8im vyhodném zté&lesnéni se vodik oddé&li od re-
ak&ni smé&si p¥i opousténi reakéniho pésma a pridéd se ke
smé&si plynua vstupujici do reak&éniho pésma. Dale je vyhodné
recyklovat reakCni smés aZ do dosaZeni poZadované konverze.

Kataleétor podle tohoto vynédlezu je velmi aktivni a
miZe tedy byt provozovan pfi vyrazné niZSich teplotédch nez
katalyzatory pouzZivané v primyslu v soucasnosti, rychle se

aktivuje a poskytuje vysokou selektivitu a konverze pobliZ

rovnovadhy. Navic vyraznd deaktivace se vyskytuje pouze po
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z¥etelné deldich obdobich, neZ doposud obvyklé u existuji-
cich katalyzatori. ‘

| Katalyz&tor podle tohoto vyndlezu je pozoruhodny pro
dobrou tabletovatelnost, odpovidajici tvrdost, vysokou
konverzi p¥i nizkych pracovnich teplotéch, vysoké selekti-

vity na cyklohexanon a dlouhou dobu Zivotnosti.

P¥iklady provedéni vynalezu

I. Priprava katalyzdtoru podle tohoto vyndlezu (pfiklad

vynédlezu 1)

271 g oxidu k¥emiZitého s m&rnym povrchem BET 270 m’/g
se rozptyli v jednom litru deionizované vody. Pfida se 5 g
polyvinylpyrrolidonu (PVP od fy. Merck, &islo # 7443,
primé&rnd molekulovd hmotnost 25 000 g/mol) a 339 ml ZM
vodného roztoku dusi&nanu mé&dnatého. Suspenze se zahfiva na
90 °C. P¥idé se 3000 ml koncentrovaného vodného roztoku
uhli¢itanu sodného a za dobu p¥es 4 hodiny p¥i teploté 90
°C se dosdhne konstantni hodnoty pH asi 9,6. Varka se
ochladi na teplotu mistnosti a vyslednd naSedle Cerna
suspenze se odfiltruje a promyje 80 litry vody. Pridsek se
poté sudi p¥i teploté& 120 °C po dobu 16 hodin. Poté se 2
hodiny kalcinuje p#i teploté 300 °C.

Elementarni analyza takto p#ipraveného préskového ka-
talyzatoru (atomovou absorpéni spektroskopii) odpovida
obsahu mé&di 15,1 % hmotn. (poitdno na elementédrni méd) a

1,0 % hmotn. sodiku (rovnéZ politéno na elementérni sodik).

Ohledéni pré3kového katalyzatoru pomoci transmisni
elektronové mikroskopie ukazuje, Ze uloZené Castice medi

maji vyrazné men3i primér neZ je 10 nm.




- 13 - et

100 g préaskového katalyzatoru ziskaného v p¥ikladu 1
se predb&Zn& zhutni s 3 g grafitu a 1 g steardtu hofecnaté-
ho do tablet o priméru 20 mm a tlou3tce 2 mm. Tablety se
poté protlucou sitem o velikosti ok 1 mm a vytvaruji liso-
vanim do tablet o priméru 5 mm a tlouStce 3 mm. Pevnost
4 N.
bo&nim narazu byla uréena pouZitim ndstrojl od fy. Frank,
model # 81557.

tablety p¥i bo&nim ndrazu je 36 * Pevnost tablety p¥i

Srovnavaci ptfiklad 1

133,93 g trihydrdtu dusidnanu m&dnatého se rozptyli v
1500 ml destilované vody dohromady s 200 g oxidu kfemicité-
ho (BET mé&rny povrch 372 m?/g). Suspenze se ohfeje na tep-
lotu 80 °C. B&hem dvou hodin se pfi teploté& 80°C pfikapa
500 ml vodného 0,3 N roztoku hydroxidu draselného. Poté se
b&hem 4 hodin pfidéd 4200 ml O,3N vodného roztoku hydroxidu
draselného do dosaZeni konstantni hodnoty pH asi 9,5.
Teplota 90°C se udrZuje po dobu ¢tyt hodin za neustalého
michdni. NaSedle &erny katalyzator se poté odfiltruje a
susdi p¥i teplot& 120 °C po dobu 8 hodin. Poté se kélcinuje
pri teplot& 300 °C po dobu 5 hodin.

Elementarni analyza (atomovou absorpni spektroskopii)
takto pripraveného préskového katalyzatoru odpovidéd obsahu
médi 14,3 %
3,3 %

ni draslik).

hmotnostnich (poditédno jako elementdrni méd) a

hmotnostnich drasliku (taktéz poCitédn jako elementar-

Posouzeni katalyzdtoru pomoci transmisni elektronové
mikroskopie ukazuje, Ze uloZené Castice m&di majl podstatné

men$i prumér neZ 150 nm.

Takto ziskany préd3kovy katalyzdtor se vySe popsanym
zplsobem lisuje s 1,5 g grafitu za vzniku tablet velikosti

5 x 4 mm. Pevnost tablety pfi bolnim nédrazu je 60 * 8 N.

II. Test katalyzéatoru
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Testy katalyzétorl se provadé&ji v trubkovém reaktoru o
priméru 5 cm a délce 60 cm. Pro kaZdy test se nainstaluje
200 ml katalyzatoru I a aktivuje pfed reakci vodikem.
Katalyzator se pf¥ed zavadénim vychozi latky aktivuje 150 1
N,/h a 1,5 1 Hy/h p¥i teploté& 120 °C. Proud vodiku se za-
stavi, jakmile se teplota zvy8i vice neZ o 10°C. Teplota se
poté zvyduje po 20°C krocich na 200 °C, zatimco prutok
plynu se udrZuje konstantni. P¥i 200 °C se poté katalyzator
aktivuje 150 1 Np/h a 7,5 1 H,/h. Po aktivaci se katalyzéa-
tor zatiZi smé&si 96 $ cyklohexanolu a 4 % cyklohexanonu pfi
prostorové rychlosti asi 0,7 h-!. Proudy vystupujici
z reaktoru se po ruznych Casech analyzuji plynovou chroma-

tografii. Vysledky jsou ukdzédny v tabulce 1.




Tabulka 1’
Katalyzéator [Teplota [°C] Cas [h] |Konverze [$% Selektivita [%]
Ptiklad 217 34 49 99,4
vynédlezu 1
221 106 47 99,6
234 322 48 99,4
235 466 50 99,9
235 562 51 99,9
Srovnéavaci 224 34 7 99,4
pfiklad 1 '
236 58 12 99,5
237 106 10 99,4
237 226 iO 99,5
236 346 9 99,3

Katalyzdtor podle uvedeného vynadlezu poskytuje konver-
zi pobliZ rovnovdhy s velmi vysokou selektivitou vy535i1 neZ
99 % p¥i teplotéch niZ8ich neZ 220 °C. PEi této teploté
katalyzadtor vykazuje deaktivaci jen postupné€, jak je zfejmé

z malého zvySeni teploty potfebné pro udriZeni konver:ze.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob pfipravy oxidického katalyzdtoru obsahujiciho
méd s oxidaCnim &islem vétsim neZ 0, zpracovanim pevhého
oxidického materidl nosice s vodnym roztokem obsahujicim
nejméné& jednu stl mé&di a potom kalcinaci, vy zn a & u -
Jici se tim, Ze se nanese m&d vysraZenim z vodného
roztoku pomoci srdZedla na pevny oxidicky materidl nosice,
prficemZ vodny roztok obsahuje nejméné jeden ve vodé& rozpustny
organicky polymer v koncentraci od 0,1 do 100 g/l, ktery vaze

koordinac¢ni vazbou ionty mé&di a je zvolen z homopolymerd a

kopolymert N-vinylpyrrolidonu.

2. Zpusob podle néroku 1, vy znacdujici se
t im, Ze srdZeni se provadi pfi teploté vys3i neZ 50 °C.

3. ZpUsob podle kteréhokoliv z predchdzejicich néroku,
vyznaduijici se tim, Ze materidl oxidického
noside ma mé&rny povrch BET v&t$i neZ 50 m?/g, jak se mé&¥i podle

normy DIN 66131.

4. ZpUsob podle kteréhokoliv z pfedchézejicich naroki,

’

vyznacduijici se tim, zZe materidl oxidického
noside obsahuje nejméné& 70 % hmotnostnich Si0O;, vztaZeno

k celkové hmotnosti materidlu nosice.

5. Zpusob podle kteréhokoliv z predchazejicich néarokt,
vyznacdcdujici se tim, Ze méd se nand3i na materidl
[o)

nosi&e v mnoZstvi od 0,1 do 50 % hmotnostnich, vztaZeno

k celkové hmotnosti katalyzatoru.

6. Katalyzator obsahujiciho méd s oxidaénim &islem vét3im

nez 0, na pevném oxidickém materidlu nosice, ziskatelny

(nahradni strana)




e *e e

17 *

. . L

sese
[ XX X3
sesn
aeee

(XL LR ]
[ XA X X 2 J
XXX X N J

..
o060 6000 LR ] o000 e L]

zplisobem podle kteréhokoliv z pfedchdzejicich nérokt, kde méd

uloZend na nosic¢i m& prumérnou velikost &astic pod 20 nm.

7. Zplsob dehydrogenace sekundarnich alkohold na
odpovidajici ketony, vy znadujici se t im, Ze se

dehydrogenace provadi na katalyzatoru podle narcku 6.

8. Zplsob podle ndroku 7, vy znacujici se

t im, e sekunddrnim alkoholem je cyklohexanol.

(néhradnf strana)
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