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1

Vyndlez se tykd zplisobu pfipravy malei-
nanhydridu oxidaci n-butanu, n-butend, 1,3-
-butadienu nebo jejich sm&si molekuldrnim
kyslikem v plynné fézi.

Belgicky patent & 828074 popisuje pouZi-
ti katalyzatord obsahujicich fosfor, molyb-
den, vismut, méd, alespoii jeden kov ze sku-
piny zahrnujici Zelezo, nikl, kobalt, draslik
a popiipadé lithium, sodik, rubidium, cesi-
um, berylium, ho#gik, vapnik, stroncium ne-
bo baryum p¥i p¥pravs maleinanhydridu z
1-butenu, 2-butenu, butadienu, pentenu, pen-
tadienu, cyklopentadienu a benzenu. Srovn4-
vaci priklad 4 na str. 20 a 21 shora zming-
ného patentového spisu dokladd, Ze pouZiti
katalyzatoru tvoreného kombinaci prvkd od-
povidajici obecnému vzorci

P;,0M012Bi5 3,Cug 54039 4
_Pii oxidaci 1-butenu poskytuje 27,9% vyts-
Zek maleinanhydridu, pogitdno na mnoZstvi
vychoziho 1-butenu.

Francouzsky patent & 1601955 popisuje

pouZiti katalyzdtoru tvoFeného kombinact
prvkil odpovidajic! obecnému vzorci

AQ3— B205———M205—Nx0—-R20,
kde znamena

200531

A atom chromu, molybdenu, wolframu ne-
bo uranu, :

B atom vanadu nebo niobu,

M atom fosforu, arsenu, antimonu nebo
vismutu, »

N atom m&di, stiibra, Zeleza, kobaltu ne-
bo nikluy,

R atom lithia, sodiku, drasliku, cesia nebo
rubidia. ‘

Vyhodnym slouZenim je 15 a% 55:% ato-
movych slozky A, 30 az 70 % atomovg§ch
sloZky B, 0 aZ 15 % atomovych slozky M,
0,1 aZ 20 % atomovych slozky N a 0 a¥ 15 %
atomovych sloZky R. .

Vynélez je vysledkem vyzkumu G&inn&jsi-
ho katalyz4toru pro oxidaci n-butanu, n-bu-
tend a 1,3-butadienu.

Katalyzator, pouZivany pfi. zpfisobu podle
vyndlezu, je neofekavang vyhodn&jsi p¥i pii-
pravé maleinanhydridu z n-butanu, n-butent
a 1,3-butadienu. PFi pbouZiti katalyzdtoru po-
dle vyndlezu se dosahuje obzvlastd dobrych

. Vyt8Zkd z 1,3-butadienu a n-butent.

Zjistilo se totiZ, Ze zplisob p¥ipravy malein-
anhydridu oxidaci n-butanu, n-butent, 1,3-
-butadienu nebo jejich smési molekuldrnim
kyslikem v plynné fdzi PFi reakéni teplots
250 aZ 600 °C, v p¥Fitomnosti katalyzatoru ob-
sahujictho fosfor, molybden, kyslik, popf¥ipa-
dé inertni nosi¢ a promotor, a popfipads v
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pfitomnosti pary se zlepsi, jestliZe se pouZi-
je katalyzdtoru tvoreného kombinaci prvkd
odpovidajici obecnému vzorci I

X,Mo1:PRD.O, ),

kde znamend

X alespoii jeden prvek ze skupiny zahrnu-
jici cin, prvek vzdcné zeminy, nikl, zirkon,
baryum, Zelezo, rhodium, mangan, rhenium,
ruthenium, kobalt a méd,

a pozitivni &islo v&t8i neZ nula av3ak men-
81 neZ 20,

b a ¢ &islo 0,001 aZ 10,

x polet atomf potfebny k nasyceni valen-

ci ostatnich pFitomnych prvki.

Obzv143ts vysokych vytdZkd a selektivit
se zFetelem na maleinanhydrid se dosahuje
udinnym, pohodinym a ekonomickym zpfiso-
bem pii pomérng nizké teploté. Exotermni
charakter.reakee je-nizky, coZ usnadiiuje ¥i-
zeni reakce. NejdaleZit&jSim Cinitelem pFi
zptsobu podle vynalezu je prévé pouZity ka-
talyzator.

Vyhodne jsou katalyzatory obecného vzor-
ce kde znamend a pozitivni &islo men3i
nez 12, déle obecného vzorce I, kde znamena
b é&islo 0,01 aZ 5 a obecného vzorce I, kde
znamend c €islo 0,01 aZ 5. Obzvlast& vyhod-

nymi ‘jsou ka’falyzéit()ry"obecného vzorce I,

kde znamend b &islo 0,5 aZ 1,5 a ¢ €islo 0,1
aZz 1,0. Obzvlasté V?hodnyml jsou déle ka-
talyzatory obecného vzorce I, kde znamend
X alespoii jeden: prvek ze skupmy zahrnujici
nikl, mé&d, cin a prvek vzdcné zeminy.
Katalyzatory podle vyndlezu se mohou pfi-
pravovat nejrizngj$imi zplsoby. Tyto zpiiso-
by jsou. pracovnikiim v oboru dobfe zndmy.
S tsp8chem se pouZivd takovych zplsobi
piipravy, jako jsou koprecipitace, odpafova-
ci suseni nebo-miSeni kysli¢nikd, nésledova-
né kalcinaci vzniklého katalyzdtoru.
. ‘Katdlyzatory obecného vzorce I se s vyho-
dou pripravuji ve vodné suspenzi nebo ve
vodném roztoku slouenin obsahujicich mo-
lybden a fosfor, pfidanim ostatnich sloZek a
odpafenim této. vodné smési. Jako vhodnd
slougenina molybdenu pro pf¥ipravu kataly-
zatoril.:obecného vzorce I se uvadi kysli¢-
nik’ molybdenovy, fosfomolybdenovéd kyseli-
na, molybdenovad kyselind a-amoniumhepta-
molybdét Velmi- dobrjch.vysledkd se dosa-
huje za -pouZitt katalyzdtorlt obecného vzor-
ce I, ve kterych alespoil ¢dst molybdenu, po-
uiitého pra. p¥ipravu katalyzétoru,. je doda-
véna-ve forms kyslidniku molybdenového.
* Vhednou sloudeninoi fosforu, které se mil-
Ze pii pripravé-katalyzdtoru poufZit, je orto-
fosforefni . kyselina, metafosforetnd Kyseli-
na, trifosforeénéd kyselina, halogenidy fosfo-
ru nebo.oxyhalogenidy fosforu. Zbylé sloZ-
ky katalyzatoru se mohou pfiddvat ve formé
oxidd, -octAntt, mravendant, sirandi, dusi¢na-
nd, uhli¢ifand; halogenidi a oxyhalogenidtl.
- Velmi dobré katalyzdtory obecného vzor-
ce I se ziskaji p¥i refluxovéni kyseliny fos-
fore€né a kysliéniku.molybdenového ve vo-

4

d& po dobu 1,5 aZ 3 hodin, ufinné&ji se viak
mbZe pouZit pF¥imo fosfomolybdenové kyse-
liny, pFiddnim zbylych sloZek do vodné sus-
pense a svafenim na hustou pastu, do které
se alespoil jedna ze sloZek pridava ve formé
halogenidu nebo oxyhalogenidu a vysuSe-
nim na vzduchu pii teploté 110 aZ 120°C.
Katalyzatory obecného vzorce I se také mo-
hou pFipravovat miSenim sloZek katalyzato-
ru ve vodné suspenzi nebo ve vodném rozto-
ku, zahFfivanim vodné smési aZ do sucha a
kalcinaci vzniklého katalyzétoru.

Kalcinace se miiZe provadét zahfivdnim
suchych sloZek katalyzatoru na teplotu 300
a¥ 700°C, priemZ 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 smeé-
si. S v§hodou se pouZiv4 1,3-butadienu, n~bu-
tentt nebo smési uhlovodikil, které se ziskaji
v rafinerii. Molekuldrni kyslik se zpravidla
priddvéa ve formé& vzduchu, mlZe to byt viak
také vyhodny synteticky plyn obsahujici mo-
lekuldrni kyslik. Kromé& uhlovodik a mole-
kuldarniho kyshku mohou byt pu reakci pFi-
tomny také jiné plyny. K reagujicim sloZkdm
se mtZe napiiklad pfiddvat pdra nebo du-
sik.

Pomér reagujicich sloZek miZe kollsat v
irokych mezich a nenf kriticky. Pomé&r uhlo-
vodiku k molekuldrnimu kysliku muiZe byt
asi od 2 do 30 mold kysliku na mol uhlovo-

‘diku. Vyhodnym je pomd&r asi 4 aZ 20 molfl

kysliku na mol uhlovodiku.

Reakéni teplota miiZe kolisat v 3irokych
mezich a zdvisi na pouZitém uhlovodiku a
na pouZitém katalyzdtoru. Normdlng& se po-
uZivé teploty asi 250 a% 600 °C, pfifemZ jako
vyhodné teplota se uvadi 250 aZ 450 °C.

Katalyzatoru se miZe pouZivat samotného
nebo na nosi¢i. Vhodné nosife zahrnuji kKys-
liénik kFemidity, Kysliénik hlinity, alundum
(umslé brusivo, v podstats taveny kysliCnik
hlinity), karbid kfemiku, fosfore¢nan boru,
kysliénik zirkonidity a kyshémk titanigity.
Katalyzatorid se zpravidla pouZivd v reaktoru
S pevnou vrstvou ve formé tablet, pelet ne-
bo v podebné form& nebo v reaktoru s.fluid-
ni vrstvou ve formd &4stic -menSich neZ asi
300 wm. Dobou styku mii¥e byt zlomek se-
kundy nebo a¥ 20 sekund nebo jedt& delsi
doba. Reakce se mfiZe provadét za tlaku at-
mosférického, za tlaku vy33iho nebo mz—
§iho neZ je tlak atmosféricky. -

Vynikajicich vysledkd se dosahuje za po-
uZiti povleteného katalyzdtoru sestdvajici-
ho v podstaté z inertniho nositového mate-
ridlu s priim&rem alespoii 20 um z -vng&jsiho
povrchu a z kontinudlniho povlaku uvedené-
ho aktivniho katalyzdtoru na inertnim nosi-
&i se silnou pr11navost1 na vnéjsim povrchu
noside.

PFi pouZiti poviedenych katalyzétoru pi‘1
reakci pro p¥ipravu maleinanhydridu, probi-
hé reakce jako velmi nizce exotermickd, coZ
umoZiiuje dobré Fizeni reakce. Pfi jednom
prichodu se dosahuje vysokého vyt&Zku a
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eliminuje se vytvafen! ne#ddoucich vedlej-

Sich produktd. :

Zvlastni povlefeny katalyzator sestdva z
vnitiniho nosi€ového materialu s vnéjsim
povrchem a povlakem aktivntho katalytické-
ho materidlu na vnéj$im povrchu. Tyto ka-
talyzatory se mohou pripravit rlznymi zph-
soby. -

Nosiovy materidl pro katalyzator tvori
vnitini jddro katalyzétoru. Je jim v podsta-
té inertnl nosi¢, ktery m@Ze mit v podstats
jakoukoliv velikost &4stic, dava se viak pred-
nost tvaru s primérem vEt3im neZ 20 um.
Obzvlast vyhodnymi jsou podle vynalezu pro
provozni reaktory nosice, které jsou kulovité
a maji primér asi 0,2 cm a¥% 2 cm. Jako vhod-
né priklady takovychto inertnich nosi&fi se
uvadéji alundum, kysli¢nik k¥emidity, kyslic-
nik hlinity, kysli¢nik hlinitokFemidity, kar-
bid kfFemiku, kysli¢nik titanicity a kysliénik
zirkoniCity. Z t&chto nosiéll jsou obzvlasts
vyhodnymi alundum, kysliénik kFemi€ity,
kysli¢nik hlinity a kysliénik hlinitokFimigi-
ty. :

Katalyzdtory mohou obsahovat v podstaté
jakykoliv podil nosie a katalyticky aktiv-
niho materidlu. Mez tohoto pomsru je dédna
pouze vzdjemnou pFizplsobivosti katalyza-
toru a nosi¢e. Vyhodné katalyzatory obsahu-
j1 10 aZ asi 100 % hmot. katalyticky aktivni
latky, vztaZeno na hmotnost nosige.

Pro pfipravu t&chto povlefenych kataly-
zatord je moZno pouZit riznych zplisobi. Z4-
kladnim zpfisobem p¥ipravy t&chto katalyza-
tordl je parcidini smogeni nosiée kapalinou.
Nosi¢ nemé& byt vlhky na vné&jSim povrchu
veskeré hmoty. M4 se jevit suchym na omak.
KdyZ je povrch vihky, pak se aktivni kataly-
ticky materidl aglomeruje na oddglené agre-
gdty pfi povlékani nosife. Parcidlng smode-
né nosice se pak uvadsiji do styku s praskem
katalyticky aktivniho materidlu a smds se
mirn& michd aZ do vytvoreni katalyzatoru.
Mirné michdni se zpravidla provadi tak, Ze
se ‘parcialné smoceny nosi¢ vnese do rotad-

niho bubnu nebo nddoby a pFida se aktivni .

katalyticky materidl. To Jje opravdu ekono-
micky zplsob.

Pri pouZiti katalyzédtorti podle vynalezu pii
‘plipravé maleinanhydridu se dosahuje vyni-
kajicich vytéZkd p¥i pohodlném postupu za
vzniku malého mnoZstvi vedlejSich produktd.

P¥iklad 1

Pripravi se katalyzator vzorce

6
NioizcuOlg5M012P1,32Rb2'0x

timto zptisobem;

~ suspenze obsahujici 86,4 g (0,6 molu) kysli&-

niku ‘molybdenového a 7,7 g (0,067 molu}
85% kyseliny fosforeéné v 800 m] destilo-
vané vody se vafi za michani po dobu dvou
hodin barva je zelenavd luta. PFid4 se 0,74
grami (0,01 molu) kysli¢niku nikelnatého
do této suspenze, nedochdzi k Z&dné barev-
né zméné. Prid4 se 2,49 g (0,0125 molu) hyd-
ratu octanu médnatého a opé&t se nepozoru-
je Zadnd barevna zména. Pokratuje se ve va-
ru dalich 1,5 hodiny, var se prerusi, do smg-
si se pridd destilovana voda k doplnéni ob-
jemu na 800 ml a suspenze se michd pies
noc. Pristi den se pridd 14,4 g (0,1 molu)
rubidiumacetdtu a ihned se vytvori syté Zlu-
td sraZenina. Tato smés se odvafi na hustou
pastu a vysusi se v picce pii teploté .110 a¥
120°C pres noc. Katalyzator se mele a pro-
Sévd na velikost 20/30 ok.

Konstruuje se reaktor s trubici z nereza-
v8jici oceli s vnitFnim primérem 1,02 cm.
Cést katalyzatoru se vnese do reakéni 20 ml

.z0ny reaktoru,

Reaktor se zahfeje na reakéni teplotu a
katalyzatorem se vede smds vzduchu a 2-
-butenu o sloZeni uvedeném dile v tabulce
1, p¥i zdanlivé dobs styku 1,0 aZ 1,5 sekund
a ufinnost katalyzatoru se hodnoti shromaz-
dovdnim a analyzou produkt. :

Vysledky zkouZek jsou uvedeny dale v
tabulce 1. Pro posouzeni bilance atoma uhl?
ku v zavadéné suroving a v produktu pou#i-
vano téchto rovnic:

moly ziskaného
% vytszek pri oo crianhyd-
jednom = 1 o X 100
priichodu moely zavedeného ;

uhlovodiku

moly
Zreagovaného
__uhlovodiku
" moly
zavedeného
uhlovodiku

celkovd
konverze

X100

vytéZek pii
jednom
_.priichodu
celkova
konverze

selektivita

X100
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Tabulka 1

Charakterlstxky katalyzédtoru Nig,Cuy, 25M012P1 32Rb20 pfi vyrobd& malemanhydmdu 7 2-
-butenu
Priklad Hodiny Pomsér “Teplota °C Teplota °C

provozu vzduch/ ldzné& exoth. veskera malein-
/uhlovodik kyselina anhydrid

2 0,7 92 375 418 39,3 35,8
3 3,3 96 340 386 43,8 39,5
4 5,0 96 299 322 44,5 32,5
5 24,0 o1 315 343 50,3 34,2
6 ’ - 26,5 91 . 308 337 48,9 32,6
7 28,0 120 v 304 331 45,2 35,1
8 46,0 106 317 366 49,1 37,3
9 46,0 ' 93 302 319 48,1 43,6
Pi¥iklad 10

Pfiprava maleinanhydridu z
1,3-butadienu

Stejnym zplsobem, jak je shora popsano,
se nechd reagovat katalyzator vzorce

Nig,zCu0,25M012P1,32Rb20x

se vzduchem a s 1,3-butadienem. Katalyzato-
rem se vede sm¥s vzduch/1,3-butadien v po-
méru 84/l pfi reakdni teploté 285°C a pii
zdénlivé dobé styku 1,5 sekund. V¢sledky té-
to zkousky ukazuji 17,8% vyt&Zek veSkeré
kyseliny p¥i jednom priichodu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob piipravy maleinanhydridu oxi-
dact n-butanu, n-butent, 1,3-butadienu nebo
]e]ich smési molekularmm kyshkem v plyn-
né fazi pf¥i reakéni teplot& 250 aZ 600°C v
pritomnosti katalyzdtoru obsahujictho fos-
for, molybden, kyslik a popi‘lpade inertni
nosw o velikosti €astic 0,2 aZ 2 cm a promo-
tor, vyznadeny tim, Ze se pouZivd katalyza-
toru tvoPeného kombinaci prvkl odpovida-
jicf obecnému vzorci [

X.Mo12P,Rb 0, (1),
kde znamené

X alespoii jeden prvek ze skupiny zahrnu-
jici cin, prvek vzécné zeminy, nikl, zirkon,

baryum, Zelezo, rhodium, mangan, rhenium,
ruthenium, kobalt a méd,

a kladné
81 neZ 20,

b, ¢ ¢islo 0,001 aZ 10,

x pofet atomil kysliku pot¥ebny k nasyce-
ni valénci ostatnich p¥itomnych prvki.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze
se pouZivd katalyzéatoru tvoi‘eného kombina-
ci prvkt odpovidajici obecnému vzorci I, kde
znamend a kladné &islo v&t3i neZ nula av3ak -
men3i ne¥ 12, b ¢islo 0,01 aZ 5, zv14sté 0,5 aZ
1,5, c &islo 0,01 aZ 5, zvl4§t8 0,1 aZ1la X a x
mé vyznam uvedeny v bodu 1.

3. Zpisob, podle bodu 1, vyznafeny tim, Ze
se pouZivd katalyzdtoru tvoreného kombina-
ci prvki odpovidajici obecnému vzorci I, kde
znamend X nikl, mé&d, cin nebo prvek vzécné
zeminy, a a, b, ¢, x méd vyznam uvedeny v
bodu 1.

tislo vtsi neZ nula aviak men-

severografia, n. p., zdvoed 7, Most
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