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(54) Katalyzator pro p¥iprava dimethyletheru

1

Katalyz4tor pro piipravu dimethyletheru
z kyslitniku uhelnatého a vodiku, ktery se
sklada z kyslitniki kovli a/nebo soli kovi,
které jsou vybrdny ze skupiny zahrnujici
hlinik, chrom, zinek a meéd, pricemZ pf¥i-
nejmen3im jedna sloZzka je stabilizovédna
zpracovavanim se slouéeninou kfemiku, vy-
branou ze skupiny zahrnujici koloidni kys-
liénik kremidity, tetrahalogenidy k¥emiku,
zvlasté tetrachlorid kfemicdity a tetraalkyl-
orthokifemicitany, 2zvlasté tetraethylortho-
kifemicitany, kyselina kremicita, alkylalko-
xysilany a alkoxysilanhalogenidy.
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Vynalez se tyka katalyzdtoru pro pifpra-

vu _dimethyletheru z kyslitniku uhelnatého
a vodiku, na béazi kyslitniktt kovi, které
jsou podrobeny stabilizatnimu zpracovéva-
ni.

Vyroba dimethyletheru reakci kysli¢niku
uhelnatého s vodikem je dostateén& zndma
z dosavadniho stavu techniky.

Hlavnimi produkty této reakce, kromé
jiZz uvedeného vysledného dimethyletheru,
jsou methanol, kysliénik uhli¢ity a voda,
které doprovézeji .neureagované plynové
podily.

Tato vySe uvedend reakce se obvykle pro-

vadi v piitomnosti komplexniho katalytic-
kého sysiédmu, ktery je tvolfen kyslikovymi
deriviaty tdch prvkfi, které se obvykle po-
uZivaji p¥i syntheze methanolu a p¥i dehyd-
ratafnich reakcich.
_ 'V publikaci ,,Catalysls, vol. III, str. 356
a7 380, autora P. H. Emmeta, Rheinold Pub-
lishing Corp., 1955, je detailng popsédn sou-
hrn katalytickych systémd navrZenych pro
syntézu methanolu.

Katalytické systémy pro syntézu dime-

thyletheru byly navrZeny jiZ v roce 1927,

jak je moZno se pfesvédéit z francouzského
patentu ¢. 641 580. Jako piiklad metody k
piipravé dimethyletheru je moZno uvést i-
talsky patent ¢. 927 655, jejiZ pPrihla3ovatel
je totoZny s uvedenym vyndlezem.

Katalytické systémy, které jsou aZ dosud
znamy, ddvaji vyborné vysledky, pokud se
tyce vytéZku a konverze dimethyletheru,
ovSem majl znatnou nevyhodu v tom, Ze je-
jich Zivotnost v aktivnim stavu je kratkd, a
z t&chto dlivodd neni moZno téchfc metod a
katalyzatord priimyslové vyuZit.

V ¢s. patentu €. 198178 je uvadén zpl-
sob pripravy tohoto dimethyletheru, pfi-
tem? se vychazi z alkoholi a dédle se p¥i té-
to metod& pouZiva katalyzdtoru, ktery je
tvofen aktivnim kysliénikem hlinitym, ktery
byl p¥edem modifikovdn reakci se sloueni-
nami kfemiku.

V pfipad& tohoto katalyzdtoru je moZno
konstatovat, Ze i p¥esto, Ze tento katalyzé-
tor umozZiiuje pripravu dimethyletheru z
vychoziho methanolu, je zna&fné nevyhodny
v tom, Ze vyZaduje predb&Znou pfipravu a
zpracovani methanolu, pfifemZ ziskané vy-
t8Zky pri jednom priachodu pies katalyzd-
tor jsou relativné tak nizké, Ze je nezbytné
pouZit dalSich stupiifi, jako je zp&tné odds-
lovani, recyklovani a oddglovani produktu.

Kromé toho je tfeba uvést, Ze 1 pfesto, Ze
se jako vychoziho materidlu pouZivd metha-
nolu a Ze katalyzator popsany ve v§Se uve-
deném patentu mé p¥ijatelnou provozni Zi-
votnost, neni moZné s timto katalyzdtorem
dosdhnout konverze methanolu vy$$i neZ
84 % i za nejpFiznivéjSich podminek.

Je tedy moZné shrnout vy3e uvedené po-
znatky tak, Ze se dosud pouZivané kataly-
zatory maji budto nedostateénou provozni
Zivotnost nebo nedosahuji p¥ijatelnych kon-
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verznich pomérfi, nebo maji dokonce v né-
kterych pripadech obé& tyto nevyhody.

Podle vynédlezu bylo zcela neodekdavatel-
né zjiSténo, a toto tvof¥i podstatu vynélezu,
Ze je moZno vyrdbét dimethylether s vysoky-
mi vytéZky a dosahovat tak vysckych kon-
verznich pomérd pouZitim Kkatalyzdtoru,
ktery md za danych provoznich podminek
dostatetné dlouhou provozni Zivotnost, u-
moZitujici dspé$né vyuZiti v prémyslovém
méfitku,

Podstata katalyzatoru pro pfipravu dime-
thyletheru z kysli¢niku uhelnatého a vodiku
spotivd podle uvedeného vyndlezu v tom,
Ze se skldda z kysliénikfi kovii a/nebo soli
kovii, které jsou vybrdny ze skupiny zahr-
nujici hlinik, chrom, zinek a méd, pfifemZ
pFinejmenSim jedna sloZka je stabilizovana
zpracovavanim se slou¢eninou kfemiku, vy-
branou ze skupiny zahrnujici koloidni kys-
liEnik kFemidity, tetrahalogenidy kFemiku,
zv143t€ tetrachlorid kfemility a tetraalkyl-
orthokFemic¢itany, =zvla§té tetraethylortho-
k¥emiditany, kyselina kfemicitd, alkylalko-
xysilany a alkoxysilanhalogenidy.

Vyhodou katalyzdtoru podle uvedeného
vynélezu je, jak jiZ bylo uvedeno to, Ze je
moZno vyrdbé&t dimethylether s vysokymi
vytéZky a dosahovat tak vysokych konverz-
nich pomérfi. Kromé& toho mé uvedeny ka-
talyzator dlouhou provozni Zivotnost, u-
moZiiujici dsp&Sné vyuZiti v primyslovém
méritku.

Daéle je moZno uvést, Ze katalyzator podle
uvedeného vyndlezu je za danych reakd-
nich podminek stabilni a je moZno jej tu-
diZ pouZit v postupu syntézy dimethyletheru
po dobu v rozmezi n&kolika tisic hodin. .

Katalyzator podle vyndlezu tvofFi kovové
kysliéniky a/nebo soli, které byly podrobe-
ny stabilizaénimu zpracovavéani.

Terminem ,stabilizadni zpracovavani,
ktery byl vySe uveden, se mini chemické
zpracovani, které se provadi s katalyzéito-
rem nebo s nékterymi sloZkami tohoto ka-
talyzatoru, za UGéelem pfFipravy katalyzdto-
ru, ktery by byl schopny odolat tepelnému
a mechanickému naméhdéni, stejné jako pi-
sobeni vodni pary pIi vysokych teplotach.

Konkrétnég je moZno uvést, Ze uvedené
zpracovdvani za pomoci sloufenin k¥emiku
miiZe byt provedeno s vyhodou stejnym zpil-
sobem jako je to uvedeno v pFipadg& stabi-
lizatniho zpracovéni kysli¢niku hlinitého v
italském patentu &¢. 1001614, ktery odpo-
vidad C€eskoslovenskému patentu &. 200 473,
piidemZ prihlaSovatelé u t&chto patentd
jsou stejni jako u uvedeného vynédlezu. Uve-
dené sloufeniny maji nésledujici obecny
vzorec:
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ve kterém znamend X, Y, Z, W skupiny
—R, —OR, —Cl, —Br, —SiH3, —COOR,
—SiH,Clu,
pficemZ R znamend vodik, alkylovou skupi-
nu, cykloalkylovou skupinu, aromatickou
skupinu, alkylaromaticky nebo alkylcyklo-
alkylovy zbytek obsahujici 1 aZ 30 atomil
uhliku, konkrétng methylovd skupina, ethy-
tovd skupina, izopropylovd skupina, nor.
propylova skupina, normdlni butylovd sku-
pina, izobutylovd skupina, cyklohexylova
skupina, cyklopentylovd skupina, fenylovéa
skupina, fenylcyklohexylové skupina, alkyl-
fenylova skupina, a

n a m jsou cela &isla od 1 do 3.

Terminem smési kovovych kysliénikd a
kovovych soli se mini smési, které obsahu-
ji kysliéniky nebo soli hliniku, chromu, mé-
di, zinku a jejich sm#si, eventudln& dale
kysli¢niku lanthanu a manganu.

PFitomnost hliniku je v katalytické smé&-
si podle vynéalezu rozhodujici, nebot stabi-
lizaéni udinek derivatlt kiemiku se projevi
zvl48te u kysliéniku hlinitého, pficemZ v u-
vedené katalytické smeési je nezbytny ato-
marni obsah hliniku pohybujici se v rozme-
zi od 10 % do 70 % k tomu, aby bylo dosa-
Zeno charakteristik, které jsou nezbytné pro
udrZeni Kkatalytické aktivity v nezmé&néném
stavu v piripadd delSich Gasovych intervalil.

VySe uvedenou kombinaci kovovych kys-
liéniki nebo soli je moZno ziskat b&Znymi
technickymi postupy, pfidemZ stabilizace
miZe byt provedena budto piFed nebo po
smiseni viech sloZek.

Jako piiklad je moZno uvést, Ze je moZné
pfipravit tuto katalytickou smés podle vy-
nédlezu soufasnym sraZenim, DpriemZ se
méni hodnota pH, a v roztoku jsou pfitom-
ny v8echny uvedené kovy, které tvofi da-
nou katalytickou smés, a vychézi se z roz-
toku soli uvedenych kovd (konkrétné se po-
uZivaji dusi¢nany nebo octany]j.

SraZenina se potom po oddéleni na filtru
a po promyti susi a #Thd pfi teploté 400 °C
a potom se rozmd&lni na prasek. V alterna-
tivnim provedeni podle vyndlezu je moZno
kromé jiZ uvedenych dusitnanfi a octanil
pouZit napiiklad smési bazickych uhlicita-
nd, kysliéniki a hydroxid@ uvedenych ko-
Vil

V alternativnim provedeni pFipravy kata-
lyzatoru podle vynéalezu je moZno po usuSe-
ni filtra¢ni hmotu roz¥edit vodou po pro-
vedeném promyti a potom Jje atomizovat.
Takto ziskany katalyzdtor ve formé pras-
ku je moZno zpracovat slouCeninami kfe-
miku, jako je napfiklad tetraethylorthokfe-
micitan, pfi teplotach pohybujicich se v
rozmezi od 0 do 120 °C, a prebytek slouce-
niny kFemiku se odstrani zahFivanim na tep-
lotu vy3Si neZ 170 °C.

Takto stabilizovany katalyzétor se potom
vytvaruje poZadovanym zplisobem, pFifemZ
se pouZije b&Znych postupfi, jako je napii-

klad vytladovani, tabletovdni, peletizovani
a podobné.

Zpracovavani slouCeninami kfemiku, kon-
krétné tetraethylorthokiemiditanem, jak by-
lo vy$e uvedeno, mlZe byt provedeno v al-
ternativnim provedeni pfed Zihdnim nebo
po vytvarovéani katalyzatoru.

Jiné alternativni provedeni postupu pfi-
pravy katalyzdtoru podle vynédlezu zahrnu-
je ndsledujici kroky: oddé&lené sréZeni Kys-
liénikd kovi, které tvori katalyticky systém,
s v§jimkou hliniku, su3eni a atomizovani,
pfitemZ potom nésleduje miseni t&chto la-
tek s kysliénikem hlinitym, ktery byl pfe-
dem stabilizovdn zpracovdvadnim s derivéty
k¥emiku, jako je napi¥iklad tetraethylortho-
kfemiditan, chlorid kFemicit§ a podobné.

Smichani se stabilizovanym Kkysli¢nikem
hlinitym m@Ze byt provedeno rovné&Z aZ po
Zihani.

Takto ziskany katalyzator musi byt jeSt8
pred uplatnénim své aktivity vhodnym zpii-
sobem redukovdn, coZ se provadi tim zpii-
sobem, ¥e se ponechd smé&s vodiku, p¥ipad-
né z¥eddna dusikem, proudit pies katalytic-
ké loZe pfi teploté, kterd se postupné zvy-
Suje, aZ se dosdhne predem stanovené re-
akéni teploty. Doba redukovani a teploty vy-
e uvedené se zjisti jako funkce sloZeni pfi-
praveného katalyzatoru.

Nehledé na mechanismus uvedené reakce,
a aniZ by byla n&jak omezovdna podsta-
ta a rozsah vynélezu, se pFfedpoklad4, Ze pfi
syntézni reakci, p¥i které se tvofi dime-
thylether, se nevytva#i volny methanol v
plynové fazi. Tato reakce miiZe byt prove-
dena v Sirokém rozmezi teplot a tlakti. Kon-
krétng je moZno uvést, Ye je vyhodné pra-
covat pi#i tlaku pohybujicim se v rozmezi
od 3 do 40 MPa a pFi teplotdach pohybujicich
se v rozmezi od 200 do 500 °C, pfidemZ ve
vyhodném provedeni postupu pfipravy ka-
talyzatoru podle vyndlezu se pouZivd tlaki
pohybujicich se v rozmezi od 4 MPa do 15
MPa a teplot pohybujicich se v rozmez{ od
230 do 350 °C.

Poméry jednotlivyich reakénich sloZek ne-
jsou diileZité. Bylo zjiSténo, Ze je vyhodné
pracovat s moldrnim pomérem Kkysli¢niku u-
helnatého k vodiku v rozmezi od 1:10 do
3:1. Prostorovd rychlost se mfiiZe pohybo-
vat ve vyhodném provedeni v rozmezl od
1000 h—! do 10000 h~!, ov8em rovn&Z i s
vy38imi hodnotami prostorovych rychlosti je
moZno dosdhnout uspokojivych vysledki.

Uvedend reakéni smés miiZe rovndZ ob-
sahovat plyny, které jsou inertni vzhledem
k uvedené reakci.

Néasledujici pfiklady provedeni déale ilu-
struji postup pripravy katalyzdtoru podle
vynalezu a Kkatalyzdtor samotny, pFitemZ
nijak neomezuji rozsah a podstatu.

JeS§t& pfedtim, neZ budou ukédzdna jednot-
liva provedeni podle uvedenych p¥ikladd, je
nutné uvést definice nésledujicich terminfi:
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Moly kysli}éniku
nhelnatého —
v ndastriku

Konverze kysli¢niku

Moly nezreagova-
ného kysliéniku
uhelnatého

" nhelnatého v % mol.

Selektivita dimethyletheru

v % mol.

Moly kysliéniku uhelnatého v nést¥iku X 100
Moly produkovaného 2 X dimethyletheru % 100
Moly kysligniku Moly nezreagova-

uhelnatého —_ ného kysliéniku
v néstfiku uhelnatého
Moly produkovaného Xkysliéniku uhligitého % 100

Selektivita kysliéniku

v % mol.

Priklad 1

Postupem podle vyndlezu se metodou, kte-
rd bude v dalSim detailn®&ji popsédna, p¥Fi-
pravi katalyzdtor na bazi médi, zinku,
chromu a hliniku, pFicemZ tyto uvedené ko-
vy jsou v katalyzatoru pfitomny v nésledu-
jicim atomérnim pomé&ru 20:12: 8 : 60.

Podle tohoto provedeni piipravy kataly-
zatoru podle vynélezu se 1600 grami dusic-
nanu médnatého Cu(NO3)2. 3H20, 1180 gra-
mé dusiénanu zinefnatého Zn(NOs)z2.6H:20
a 1080 gramii dusiénanu chromitého
Cr{NOs3)3. 9H20, rozpusti ve 20 litrech vo-
dy. Tento roztok se potom zahfeje na teplo-
tu 85 °C a potom se k nému pfidd za micha-
ni 20 litrd roztoku, ktery byl ziskdn rozpus-
t&nim 1300 gramt hydroxidu sodného ve vo-
dé. VysrdZend hmota se nechd usadit za
chlazeni, potom se promyje vodou dekanta-
ci; odd&li se na filtru a promyje se znovu
vodou. VysradZend hmota se potom ususi v
peci pii teploté 120 °C. Takto ziskany ma-
teridl se rozemele, ¢imZ se ziskaji granule,
které nejsou hrub3i neZ 20 mesh (podle

ASTM), potom se tato hmota smisi s 1000

gramy gama-kysli¢niku hlinitého, kter¢ ma
velikost zrna pohybujici se v rozmezi od 20
mesh do 100 mesh (podle ASTM]), a ktery
byl p¥ipraven nésledujicim zpfisobem: smdss
octanu amonného a chlorhydroxidu hlinité-
ho 3 vhodnym Zelatinainim prostfedkem se
vloZi do minerdlniho oleje pfri teplotd 90 °C.
Na dné reakéni kolony vznikne gel drob-
nych kulidek, které po zpracovani s NHs3 a
promyti vodou krystaluje do alfa-monohyd-
drdtu. KuliCky vysu3ené a ndslednd kalcino-
vané se preméni na sferoidni gama-kyslié¢-
nik hlinity.

Tato smés se potom tabletuje, pFicem? se
ziskaji tablety o primé&ru 4 milimetry a o
vy#ce 6 milimetrd.

Moly kysliéniku
uhelnatého —
v nastiriku

Moly nezreagova-
ného kysliéniku
uhelnatého

V dal¥im postupu se potom 100 mililitrd
tohoto katalyzatoru vloZi do trubkového
reaktoru, ktery ma primdr 254 milimetrd,
ktery byl umistén do elektricky vyh¥ivané
trubkové pece. Axidlné v ose uvedeného re-
aktoru je umistdn termoelektricky &lanek,
ktery md vnéjsi pr&mér 8 milimetrd.

Teplota v reaktoru se potom postupng
zvy3uje a do reaktoru se ptivede smés vo-
diku a dusiku za tGfelem zredukovani uve-
deného katalyzdtoru za kontrolovanych
podminek. Poté co bylo dosaZeno teploty
280 °C, pFitemZ nebylo ji¥ zaznamenano
Zadné daldi vyvijené teplo, vzhledem k pro-
vedené redukéni reakci katalyzdtoru, se
tlak zvy31 na hodnotu 5 MPa a smés vodiku
a dusiku se postupné nahradi sm#si kyslit-
niku uhelnatého a vodiku v poméru 25 %
kysliéniku uhelnatého a 75 % wvodiku, pfi-
¢emZ prostorova rychlost je 3500 h~i. Tep-
lota katalyzadtoru se mezitim stabilizuje na
hodnotu 300 °C.

V kondenzatoru, ktery je umistdn ve smé-
ru za reaktorem, zdondenzuje methanol a
vodni para spoletné s uréitym podilem di-
methyléteru, kter§ vznikd v uvedeném re-
aktoru. Potom se voda, methanol a zkon-
denzovany dimethyléter odvede ze zafizeni
za tlaku a provede se analyza. Plyny, které
vystupuji z reaktoru se potom vedou odbé-
rovfm ventilem do chromatografu, zde se
analyzuji a potom se vedou do pritokoméru
za Ufelem stanoveni priitokové rychlosti
plynu.

V d4le uvedené tabulce €. 1 jsou uvedeny
vysledky vytrvalostniho testu, ktery byl
proveden za vySe uvedenych podminek v in-
tervalu 475 hodin. Vedlejdi produkty, které
byly pfitomny v koncentraci niZ3i neZ 1 %,
nebyly v tomto provedeni uvaZovany.
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Tabulka 1

Hodiny Konverze kysliéniku Selektivita kysli¢niku uhelnatého pfrevedeného na

{prob&h- uhelnatého (mol %) dimethyléter methanol kyslignik uhligity
nuté) hodnoty v %

2 62 61,4 32" 35,4

9 61 61,1 2,9 36
27 59 62,3 2.8 34,9
54 58 61.8 27 35.5
86 59 63,2 2,9 33,9
115 57 62,7 31 34.2
118 58 60,8 3,0 36,2
264 56 61,6 2,9 35,5
350 56 61,3 3,3 35,4
475 57 62,1 3,1 34,8

Priklad 2
Srovnavaci test

Podle tohoto provedeni méa katalyzéator
stejné sloZeni jako v prikladu 1. Piiprava
tohoto katalyzatoru se provede stejnym zp{i-
sobem jako v pfrikladu 1, ovSem s tim roz-
dilem, Ze stabilizovany gama-kysli¢nik hli-
nity se nahradi nestabilizovanym gama-kys-
litnikem hlinitym, a tento katalyzator se

Hodiny Konverze kysliéniku

podrobi vytrvalostnimu testun za stejnych
podminek jako je to uvedeno v pifikladu 1.
Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

Provedeni podle tohoto pfrikladu je tedy
uvedeno pouze jako srovndni s postupem
podle vyndlezu, prifemZ se ukazuje, Ze v
pripad&, Ze se pouZije nestabilizovany ga-
ma-kysli¢nik hlinity potom konverze kysli¢-
niku uhelnatého a selektivita dimethyléteru
klesa s postupujicim Casem.

Tabulka 2

Selektivita kysliéniku uhelnatého pFevedeného na

[probgh- uhelnatého {mol % ) dimethyléter methanol kysliénik uhliéity
nuté) hodnoty v %

2 64,3 59,7 3,9 36,4

7 63,6 58,9 3,5 37,6
24 64,1 59,4 3,8 36,8
48 63,8 58,8 6,7 34,5
92 60,1 ’ 54,3 11,4 34,3
127 55,4 52,7 14,7 32,8
164 51,7 48,6 18,1 33,3
198 42,3 44,4 23,8 31,8
249 33,6 40,7 29,5 29,8
310 24,9 31,6 38,2 30,2

P¥iklad 3

Podle tohoto provedeni se pFipravi kata-
lyzator na bédzi médi, zinku a chromu s né-
sledujicim atomarnim pomérem 25: 37 : 38.
Tato pfiprava se provadi tak, Ze se ve 20
litrech vody rozpusti 800 gramfi dusinanu
mé&dnatého Cu(NO3)2. 3Hz20, 1500 gramt du-
sinanu zine¢natého Zn(NOs3)z.6 Hz0 a
2050 g dusitnanu chromitého Cr(NO3):z.
-9 Hz20. Tento roztok se zahfeje na teplotu
85 °C a potom se za michdni vysrazi kys-
licniky, pricemZ toto vysraZeni se provadi
pFiddnim 10%niho vodného roztoku uhli&i-
tanu sodného v mnoZstvi dostadujicim ke
zvySeni pH roztoku na hodnotu v rozmezi
od 7,0 do 7,2. Po vysrdZeni ochlazenim roz-
toku se vysrdZend hmota promyje vodou
dekantaci, oddéli se na filtru, promyje se
vodou a potom se sudi v peci pfi teploté

120 °C. Takto ziskand hmota se tabletuje za
uCelem ziskdni tablet o priméru 3 milime-
try a délce 5 milimetri. Takto ziskany ka-
talyzator se potom smisi se stejnym mnoz-
stvim (mingno hmotnostni mnoZstvi) stabi-
lizovaného gama-kysliéniku hlinitého ve
formé kuliek o priiméru 3 milimetry, pfi-
cemZ tato sloZka byla pPipravena stejnym
zpiisobem jako je uvedeno v prikladu 1. K
provedeni testu na stalost bylo pouZito 100
milimetrd této pevné smési za podminek u-
vedenych v postupu podle p¥ikladu 1, pfi-
demZ se pouZije i stejného provedeni postu-
pu, ale s tim rozdilem, Ze v tomto p¥ipadé
se aplikuje tlak 9 MPa, a pratokovd rych-
lost smési kysliéniku uhelnatého a vodiku
500 normdlnich litrit za hodinu. Teplota re-
akce je 330 °C. Vysledky jsou uvedeny v ta-
bulce &. 3.
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Tabulka 3

Selektivita kyslitniku uhelnatého pFevedeného na

(probs&h- uhelnatého (mol %) dimethyléter methanol kysliénik uhligity

nuté) hodnoty v %

i 48,7 44,0 18,6 37,4

5 ‘ 46,9 48,7 16,6 36,7

24 45,4 48,3 15,9 35,8

48 49,7 47,5 14,9 37,6

96 46,2 48,4 17,2 34,4

148 44,7 48,2 18,2 33,6

255 43,9 47,1 17,4 35,5

360 44,1 48,1 16,8 35,1

485 42,8 47,6 19,2 33,2

Prfiklad 4

Podle tohoto provedeni byl pPfipraven ka-
talyzator stejnym zpltsobem jako je to uve-
denc v pripadé postupu podle prikladu 1,
oviem s tim rozdilem, Ze se pouZije tako-
vych mnoZstvi reakénich sloZek, Ze atomaAr-
ni pomér médi, zinku, chromu a hliniku je
15:10:5:70.

Test na stalost byl proveden stejnym zp@-
sobem jako v pfikladu 1 uvedeného popisu,
oviem s tim rozdilem, Ze tlak ¢&inil 9 MPa
a reakéni teplota je 310 °C.

Podle tohoto testu byl zaznamena&n né-
sledujici stav Cerstvého katalyzatoru podle
vynalezu "a katalyzatoru po 500 hodindch
pouZiti.

Katalyzdtor V &gerstvém stavu Po 500 hodinéch
pouZiti

Konverze kysliéniku 49,7 48,2

uhelnatého v % mol.

Selektivita dimethyléteru (%) 60 59,9

Selektivita methanolu (%) 4,7 4.6

Selektivita kysliéniku uhligitého (%) 35,3 35,5

PFifklad 5

Podle tohoto provedeni se pripravi kata-
lyzator, ktery méa stejné sloZeni jako kata-
lyzator podle pfikiladu 1, p¥idemZ se pouZi-
je pfi jeho pfipravé stejného postupu jako
v tomto pfFikladu s tim rozdilem, Ze se k
jeho pFipravé pouZije gama-kysli€nik hlini-
ty ziskany mnésledujicim postupem: gama
kysliénik hlinity ve formé& jemného présku
byl umistén na otadivé desce na kterou by-
la aplikovdna mlhovina vodného roztoku,
obsahujiciho 0,1 % hydratované methylce-
luldozy. Timto zptisobem vznikla sféroidni
jadra, jejich velikost byla regulovatelna do-
bou zdrZeni praSku kysliéniku hlinitého na

desce. Po dosaZeni poZadované velikosti by- -

ly kuliéky kysliéniku hlinitého vysu$eny,
coZ bylo provadéno v intervalu 24 hodin pfi
120 °C a nésledng& byly kalcinovany pFi tep-
lot& 500 °C. Vzorek kysli¢niku hlinitého se
potom ponechd reagovat s tetrachloridem

kfemiditym, coZ se provede tak, Ze se 100
gramit kysliéniku hlinitého vloZi do kfe-
menné trubice umisténé v elektrické peci.
K tomuto vzorku byl potom priveden dusik
a reakéni smés byla zah¥dta na 400 °C. N&a-
sledn& byla trubice spojena s nadobou, ob-
sahujici tetrachlorid ki'emi&ity o teploté o-
koli, stdle v proudu dusiku. Po &étyfech hodi-
nédch byl proud dusiku zastaven a do reaké-
niho prostoru byl pFiveden vzduch. Po jed-
né hodiné zpracovani na vzduchu byla re-
akéni smé&s ochlazena a regenerovan Kysli¢-
nik hlinity, ktery obsahoval Kkysliénik kfe-
midity v mnoZstvi 7,3 %.

Test na stédlost byl proveden stejnym zpii-
sobem jako v piikladu 1, ovSem za tlaku
7 MPa, pfi pratokové rychlosti 350 normaél-
nich litri za hodinu smé&si kysliéniku uhel-
natého a vodiku a pfi reakéni teploté 280 °C.
Stav katalyzatoru mna zafatku tohoto testu
a po 496 hodindch je ndsleduiici:
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Katalyzator V ferstvém stavu Po 496 hodindch
pouZiti

Konverze kyslicniku 45,9 46,7
uvhelnatého v ‘% mol.

Selektivita dimethyléteru (%) 58,8 54,8
Selektivita methanolu (%) 6,7 8,7
Selektivita kyslicniku uhli¢itého (% ) 34,5 36,5

Pfiklad 6

Podle tohoto provedeni se ve 20 litrech
vody rozpusti pii teploté 85 °C 1449 grami
dusifnanu médnatého Cu(NO3)z. 3Hz20, 960,4
gramu dusi¢nanu chromitého Cr[NO3)3.
9H:0, 1071 gram@t dusidnanu zinec¢natého
Zn(NO3)2.6H20 a 3000 gram@ dusiénanu
hlinitého Al{(NOs3)3.9H20 takovym zpfiso-
bem, Ze atomAarni pomér médi, zinku, chro-
mu a hliniku je 30:18:12: 40.

K takto ziskanému roztoku se pfida amo-
niak, stdle jeSté pri teplot& 85 °C, v tako-
vém mnoZstvi dokud hodnota pH roztoku
nedosahne 7,2, priemZ potom se vznikla
sraZenina oddé&li na filtru a promyje. Potom
se opét roziedi vodou, usuli se a atomizu-
je. Takto ziskany suchy préSek se zpracu-
je tetraethylorthokFemifitanem nasleduji-
cim zplsobem: podil katalyzdtoru se pono-
i do tetraethylorthokifemiditanu ([C2H50]}4-
Si a ponechd se s touto kapalinou ve sty-
ku, pfitemZ potom oddélend pevnd l4tka se
prenese do kfemenné trubice umisténé v e-

lektrické peci. Zpracovdvani se provadi v
proudu dusiku a celé zafizeni se zvolna za-
hi‘eje na teplotu varu ethylorthokfemicita-
nu do uplného oddestilovani nezreagované-
ho produktu. Tepelné zpracovdvani potom
dale pokraduje p¥i vyS8ich teplotdch, kdy se
proud dusiku prerusi a k reakéni smési se
pFivede vzduch. Po odstran&ni pirebyteéné-
ho tetraethylorthokremicitanu se ziskan&
hmota tabletuje, pFifemZ% primér takto pfi-
pravenych tablet &inil 4 milimetry a vy3Ska
je 6 milimetrl. Takto ziskany katalyzétor
se 7Ziha p¥i teplotd 350 °C a tento produkt
v mnoZstvi 100 mililitri se vsadi do reak-
tory, ktery je popsén v prikladu 1. Potom se
provede redukovéani tohoto Kkatalyzatoru
stejnym zplsobem jako v pfikladu 1. Do re-
aktoru se zavadi smé&s, kterou tvo¥i 75 %
vodiku a 25 % Kkysli¢niku uhelnatého, pfi
teploté 320 °C a za tlaku 9 MPa, a pii pro-
storové rychlosti 7500 h~l. Test na stédlost
byl proveden v intervalu 540 hodin, p¥i¢emZ
podateéni a konefny stav katalyzdtoru je
néasledujici:

Katalyzator V Cerstvém stavu Po 540 hodinach
pouZiti

Konverze kysliéniku 65,80 64,15

uhelnatého v '% mol.

Selektivita dimethyléteru (%] 68,72 62,82

Selektivita methanolu (%) 2,96 3,20

Selektivita kyslitniku uhli¢itého (%) 33,32 33,28

Priklad 7

Podle tohoto provedeni se pies stejny ka-
talyzator, ktery je uveden v prikladu 1, ve-
de smés sestavajici z 50 % objemovych kys-
lieniku uhelnatého a z 50 % objemovych vo-

diku, prostorovou rychlosti 3500 h~1, za tla-
ku 9 MPa a p¥i teploté 300 °C. V nasleduji-
el tabulce je uveden stav Katalyzatoru v
cerstvém stavu a stav katalyzatoru po 580
hodinovém pouziti.

Katalyzator V cerstvém stavu Po 580 hodinéch
pouZiti

Konverze kysli¢niku 53 51,9

uhelnatého v % mol.

Selektivita dimethyléteru (%) 63,8 62,9

Selektivita methanolu (%) 1,9 3,0

Selektivita kysligniku uhligitého (%) 34,3 34,1
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PREDMET VYNALEZU

Katalyzator pro pFipravu dimethyletheru
z kysliéniku uhelnatého a vodiku, vyznadu-
jici se tim, Ze se skldda z kyslitnikd kovil a/
/nebo soli kovi, které jsou vybrany ze sku-
piny zahrnujici hlinik, chrom, zinek a méd,
pfi€emZ prinejmenSim jedna sloZzka je sta-
bilizovdna zpracovdvdnim se sloudeninou

Severografia, n. p., z&vod 7 Most

ki¥emiku, vybranou ze skupiny zahrnujici
koloidni kysliénik k¥emigity, tetrahalogeni-
dy kFemiku, zvla5t& tetrachlorid kiemidity
a tetraalkylorthockiremi&itany, zvlasté tetra-
ethylorthok¥femiditany, kyselina k¥emid&it4,
alkylalkoxysilany a alkoxysilanhalogenidy.

Cona 2,40 Kis
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