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1

Vynélez se tykd zplisobu pfipravy malei-
nanhydridu oxidaci n-butanu, n-butend, 1,3-
-butadienu nebo jejich smssi molekularnim
kyslikem v plynné fazi.

Belgicky patent 828074 popisuje pouziti
katalyzdtort obsahujicicich fosfor, molyb-
den, vismut, m&d, alespoii jeden kov ze sku-
piny zahrnujici Zelezo, nikl, kobalt a draslik
a popfipadé lithium, sodik, rubidium, ce-
sium, berylium, horgik, vapnik, stroncium ne-
bo baryum p¥i p¥iprave maleinanhydridu z
1-butenuy, 2-butenu, butadienu, pentanu, pen-
tadienu, cyklopentadienu a benzenu. Srovné-
vaci priklad 4 na str. 20 a 21 shora zming-
ného patentového spisu doklad4, e pouit
katalyzdtoru tvoreného kombinaci odpovida-
jici abecnému vzorci '

P1,0M01t7Bio,56C_uo,54039,s
DI oxidaci 1-butenu poskytuje 27.9% vy-
téZek maleinanhydridu, poéitano na mnoz-
stvi v§choziho 1-butenu.

Francouzsky patent &. 1 601 955 popisuje po-
uZiti katalyzdtoru tvofeného kombinact prv-
k@ odpovidajici obecnému vzorei

A05—5205~M205-N;<0—~R20,
kde znamens
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A atom chromu, molybdenu, wolframy ne-
bou uranu,

B atom vanadu neha niohy,

M atom fosforu, arsenu, antimonu nebo
vismutu, ‘ :

N atom meédi, st¥ibra, Zeleza, kobaltu nebo
nikly,

R atom lithia, sodikuy, drasliku, cesia ne-
bo rubidia. ,

Vyhodnym sloZenim je 15 a 55 0 atomo-
vych sloZky A, 30 az 70 % atomovych sloz-
ky B, 0 az 15 % atomovych slozky M, 0,1 aZ
20 % atomovych slozky N a 0 az 15 % ato-
movych sloZky R. '

Vynélez je vysledkem v§zkumu Géinnéjsi-
ho katalyzatoru pro oxidaci n-butanu, n-bu-
tend a 1,3-butadienu,

Katalyzétor, pouZfvany PI'l zpilisobu podle
vyndlezuy, je neotekdvang vyhodn&jsi p¥i p¥i-
pravé maleinanhydridu z n-butanu, z n-bu-
tend a 1,3-butadienu. P¥i pouZiti katalyz4to-
ru padle vyndlezu se dosahuje obzvlats dob-
rych vytézkd z 1,3-butadienu nebo Z n-bute-
ni.

Zjistilo se toti¥, Ze zpisob piipravy malei-
nanhydridu oxidaci n-butanu, n-buteng, 1,3-
-butadienu nebo jejich smési molekuldrnim
kyslikem v plynné f4zi PIi reakéni teplots
250 aZ 800°C v pfitomnosti katalyzatoru ob-
sahujiciho fosfar, ‘molybden, kyslik, arsen,
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pouZije katalyzatoru
prvki odpovidajici obecnému vzorci
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X, Mo12P,As.Oy (\
kde znamené e

X alespoii jeden prvek ze skupiny zahrnu-
jici cin, kov vzdcné zeminy, zirkon, rhodium,
mangan, rhenium, ruthenium, méd,- olovo, zi-
nek, titan, chrom, niob, hlinik, galium a kov
alkalické zeminy a v '
a kladné &islo v&tsi neZ nula avSak men-
§1 neZ 20, .

b a c &islo 0,001 aZ 10 a

x podet atomfi kysliku potfebny k nasy-
ceni valenci ostatnich obsaZengych prvki.

P¥i pouZiti katalyzdtoru obecného vzorce

Fpfi-shora  uvedeném -zpisobu pripravy ma- -

leinanhydridu se dosahuje vysokych vyt&Z-
ki i vysoké selektivity pohodingm a ekono-
mickym zpisobem pii pomé&rng nizké teplo-
t&. Exotermni charakter reakce je nizky, coZ
umoZiiuje snadné Fizeni reakce.

NejdfileZitdj¥im ¢inidlem pfi zpilisobu po-
dle vynélezu je pouZity katalyzator. Jako ka-
talyzatoru se mi¥e pouZit jakéhokoliv kata-
lyzatorn charakterizovaného Obéciym vzor-
cem 1. Obzvl4sté vyhodné jsou katalyzatory
obecného vzorce I, kde a znamend -pozitiv-
ni &islo v&tsl neZ.nula avSak men3i neZ- 12,
dale katalyzatory, kde b znamend &islo 0,01
a’? 5 a katalyzdtory obecného vzorce I, kde
¢ znamend &islo 0,01 aZ 5. Velmi dobrgch vy-
sledkd se dosahuje pfi pouZiti katalyzédtord
obechého vzorce I, kde b znamend &islo 0,5
az 1,5 a ¢ 0,1 aZ 1,0. Jako vfhodné se uvddgjt
katalyzatory obecného vzorce I, kde se kaZ-
dy prvek; oznatovany jako X, vnési na kata-
lyzétor odddlens. Obzvlasts vyhodnymi jsou
katalyzatory, ve kterych znamend X méd v
kombinaci s alespoil jednim prvkem uvede-
nym jako vyznam symbolu X. -
~Katalyzator podle vyndlezu je moZno pri-

pravovat nejrizngjsimi zpisoby. Tyto zplso-
by jsou pracovnikéim v oboru zndmy. S Gspé-
chem se pouZivéa takovych zplisobll p¥ipravy,
jako jsou koprecipitace, - odpafovéni suSen{
nebo miseni kysli¢nikii nésledované kalci-
naci vznikiého katalyzédtoru.

S vfhodou se katalyz4tory obecného vzor-
ce I pFipravuji ve vodné suspenzi nebo ve
vodném roztoku' sloutenin obsahujicich mo-
lybden, arsen a/nebo fosfor a pfiddvanim
zbylé sloZky. Jako vhodnd sloufenina -mo-
lybdenu pro pifpravu katalyzatoru obecné-
ho vzorce I se uvadi kysli¢nik molybdenovy,
fosfomolybdenova kyselina, molybdenova ky-
selina a amoniumheptamolybdéat. Vynikaji-
cich vysledkd se dosahuje za pouZiti kata-
lyz4tord podle vynélezu, ve kterych alespoti
gast molybdenu, pouZitého pro pripravu ka-
talyzatoru, je dodévéna ve forms kysligniku
molybdenového. :

‘¥hodnou slouteninou fosforu, které se mi-

s fas a T
: epii, jestlizese
ory, ‘tvofeného “Kombinaci ©

b

/

4

‘¥e pouZit pii p¥ipravé katalyzatoru, je-orto-
fosforetna Kyselina; metafosforetnd kyseli-
na, trifosforetnd Kkyselina, halogenidy’ fosfo-
ru_nebo oxyhalogenidy. Zbylé sloZky kataly-

- z&toru se mohou priddvat ve form& oxidd,

‘octant, mraven&and, siranfi, dusitnani, uhli-
gitanf, halogenidf a oxyhalogenidii.

Je dtileZité pripomenout, Ze z katalyz4tordl
poskytuji dobré vgsledky katalyzdtory pFi-
pravované za refuxovani kyselny fosforetné
a kyslidniku molybdenového ve vodé& po do-
bu 1,5 a¥ 3 hodin, uinn&ji se viak miZe po-
uZit fosfomolybdenové kyseliny, p¥iddnim
zbylgch- slo¥ek do vodné suspenze a svare-
nfm na hustou pastu, do které se alespoil jed-
na slozka pridéva ve formd halogenidu nebo
oxyhalogenidu a vysuSenim na vzduchu pfi
teplotd 110 a# 120 °C, nade¥ se provede kal-"
cinace,. : o

Kalcinace se mi¥e provddst zahfivanim

- suchych sloZek-katalyzdtoru na teplotu 300-

aZ 700°C, ptitemZ se kalcinace s vyhodou
provad{ pFi teplot& 325 aZ 450 °C.

- Reagujicimi uhlovodiky mohou byt n-bu-

tan, n- buteny, 1,3-butadien nebo jejich smés.
S v§hodou se pouZivd 1,3-butadienu, n-bute-

. nfi nebo smdsi uhlovodiki, které se ziskaji

v rafinerii. Molekuldrni kyslik se zpravidla
priddva ve formé& vzduchu, mii¥e to byt viak
také vhodny -synteticky” plyn obsahujici mo-
lekularni kyslik. Kromé& uhlovodikii a mole-
kularniho kysliku mohou. byt pii reakei pEi-

~ tomny také jiné plyny. K reagujicim sloZkam

se mii¥e napriklad pFidévat para nebo dusik.
Pomér reagujicich sloZek miZe kolfsat v
girokych zemich a nenf kriticky. Pomé&r uhlo-
vodik@ k molekuldrnimu kysliku miZe byt
asi od 2 do 30 mold kysliku na mol uhlovo-
dfku. Vyhodnym je pom&r asi 4 aZ 20 moli
kysliku na mol uhlovodiku. o
Reak®ni teplota mfZe kolisat v 3irokych
mezich a zdvisi na pouZitém uhlovodiku a na
pouZitém katalyzétoru. Normdalné& se pouZiva
teploty asi 250 aZ 600°C, pfifem? se jako
vyhodné teplota uvadi 250 aZ 450°C.
Katalyzédtoru se miZe pouZivat samotného
nebo na nosi&i. Vhodné nosie zahrnuji kys-
linik kiemi&ity, kysli¥nik hlinity, alundum,
(um&lé brusivo, v podstaté taveny kysli¥nik
hlinity), karbid kFemiku, fosforecnan -boru,
kysli¢nik zirkonitity a kysli¢nik titanidity.
Katalyzatort se zpravidla pouZiva v reakto-
ru s pevnou vrstvou ve forms tablet, pelet
nebo v podobné form& nebo v reaktoru s
fluidni vrstvou ve form& &astic mensich neZ
asi 300 ym. Dobou styku miZe byt zlomek
sekundy nebo aZ 20 sekund nebo jest& del-
%1 doba. Reakce se mifiZe provddsét za tlaku
atmosférického, tlaku vy$siho nebo niZiiho
ne? je tlak atmosféricky.. :
Vynikajicich v§sledkl se dosahuje za po-
uZiti povlefeného Kkatalyzétoru sestédvajicl-
ho v podstatd z inertniho riosi¢ového mate-
ridlu s primérem alespoil 20 um, Z vnéjsiho
povrchu a z kontinudlniho povlaku uvede-
ného aktivniho katalyzdtoru na inertnim no-
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PTi p0u21ti povlecenych katalyzétorﬁ ph'

reakci pro pripravu maléinanhydridu, pro-

bih4 reakce jako velmi nizce exotermicka,

coZ umoZiiuje dobré rizeni reakce. Pfi jed-
nom priichodu se dosahuje vysokého vytéz-

ku -a: eliminuje - se - vytvéfeni'neiédoucichv-

vedlejSich produktt.
Zv14astni povlefeny katalyzdtor sestdvd z
vnitiniho nosi€ového “materidlu s vn&jSim

povichem a poviakem aktivniho katalytic-

kého materidlu na vngjSim povrchu. Tyto ka-
talyzatory se mohou prlpravovat ruzn?xm
zplisohby.

Nositovy materidl pro katalyzétor tvon
vnit¥ni jéddro katalyzétoru Je jim v podsta-
t8 inertni nosi¢, ktery miZe mit v podstatd
jakoukoliv velikost téastic, ddvé se vSak pred-
nost tvaru s primérem vét§im neZ 20 um.
Obzvlasté vyhodnymi jsou podle vynédlezu
pro provozni reaktory nosice, které jsou ku-
lovité a majl primé&r &astic asi 0,2 aZ 2 cm.
Jako vhodné p¥iklady takovych inertnich no-
si¢d se uvddgji alundum, kyslitnik kiemidi-
ty, kysli¢nik hlinity, kysliénik hlinitokiemi-
¢ity, karbid kremfku, kyslitnik titanility a
kyslitnik zirkonifity. Z t&chto nositd jsou
0bzv143té vyhodnymi alundum, kysliénik kie-
mi¢ity, kysli¢nik hlinity a kysli€nik hlinito-
kfemigity.

Katalyzdtory mohou obsahovat v podstaté
jakykoliv podil nosi€e a katalyticky aktivni-
ho materidlu. Mez tohoto poméru je ddna to-
liko vzédjemnou pFizplisobivosti katalyzdto-
ru a nosie. Vyhodné katalyzdtory obsahuji
10 aZ asi 100 % hmot. katalyticky aktivni
latky, vztaZeno na hmotnost nosice.

Pro pripravu téchto poviefenych kataly-
zdtord je moZno pouZit riiznych zpiisobd. Z4-
kladnim zplisobem pripravy téchto katalyza-
torti je parcidlni smocéeni nosite kapalinou.
Nosi¢ nemé byt vihky na vngj$im povrchu
veskeré hmoty. M4 se jevit suchym na omak.
KdyZ je povrch vlhky, pak se aktivni kataly-
ticky materidl aglomeruje na oddélené ag-
regaty pfi poviékéni nosife. Parcidlné smo-
¢ené nosite se pak uvddéjl do styku s préas-
kem katalyticky aktivniho materidlu a smés
se mirné michd aZ do vytvoreni katalyzito-
ru. Mirné michdni se zpravidla provadi tak,
Ze se parcidlnd smo€eny nosi¢ vnese do ro-
ta¢niho bubnu nebo nddoby a prid4 se aktiv-
ni katalyticky materidl. To ]e opravdu eko-
nomicky zptsob.

P#i pouZiti katalyzatorlt podle vyndlezu pfi
pripravé maleinanhydridu se dosahuje vyni-
kajicich v{t8Zkd p¥i pohodlnén postupu za
vzniku malého mnoZstvi vedlelsmh produk-
ti.

Ptiklad 1
Mo12P1,52A50,5C0,250,

Suspenze obsahujici 317,8 g amoniumhep-
tamolybdenu vzorce

siti s prlhnavostl na vné;sxm povrchu nosx-,

b
[NH4]6M07023 4 HzO

a 1500 ml destllovane vody se vali za mlcha-
ni. Do této suspenze se pi‘1dé 11,91 g amo-’
nlumarseménanu vzorce oo

NH4H2ASO4

a zahmva se celkem po dobu 20 mmut bar-
va je bild. Po pfidéni 7,5 g octanu méd’nate-

. ho se barva zméni na svétle modrou. Do této

smési se pridd 22,8 g kyseliny fosforetné
[85% rostok) a za 10 minut 7,5 g hydrazinu,

CimZ se ziskd tmavomodry roztok ktery se
. odpafi na hustou pastu, sudi se pfes noc pii

teploté 100 aZ 120°C, mele se a prosivd se
na Gastice men3f nez 50 ok. Vysledny kata-

- lyzdtor se kalcinuje po dobu jedné hodiny

p¥i teploté 371°C v proudu vzduchu 40 ml/
/min. .

P¥iklad 2
Mo12P1,32A50,5C10,20Cr40,

Pripravi se suspenze obsahujici 1059 g
amoniumheptamolybdenanu, 700 ml destilo-
vané vody o teplot8 60 °C a 3,97 g amonium-
arseninanu jakoZto roztoku v 25 ml vody;
vytvoFend bild sraZenina se zahi¥iva k varu
po dobu 45 minut. Do této sm&si se pFida
15,2 g kysliéniku chromu; za 15 minut se
pfidé 2,4 g octanu m&dnatého; za phl hodi-
ny se pfidd 7,6 g 85% kyseliny fosfore&né.
Roztok se odpafi na hustou pastu; susi se v
peci pres noc pii teploté 110 aZ 120 °C; me-
le se a prosévd se na €astice mensi neZ 50
ok. Kalcinace se provadi stejné&, jak je po-
pséano v pfikladu 1.

Priklad 3

25 % MoyzP1,32A50,5C10,20C140,
-+ 75 % alundum (povledeny)

Tento katalyzdtor se piipravi stejnym zpi-
sobem, jako je popsdno v p¥ikladu 2 s tim
rozdilem, Ze se ¢&stice katalyzdtoru nané3e-
jl na kuliCky alunda (SA 5223} o priméru
3,175 mm, pfifemZ se 50 g alunda parcidlng
smoti 1,8 g vody a pridd se 16,7 g aktivniho
katalyzatoru, pripraveného zptsobem podle
pfikladu 2 v pé&ti stejnych podilech. V pri-
béhu kaZdého priddvani a po kaZdém pFida-
ni se alundum pfevaluje ve sklendné nédo-
b&. Povrch alunda je rovnomé&rn& povlékdn
praSkem a produkt se nakonec vysudi., Ziska
se tvrdy, rovnomé&rné povlefeny katalyzator,
ktery sestdvd z alundového nosife s konti-
nuélnim pevné pfilnavym povlakem aktivni-
ho katalyzdtoru. Katalyzdtor se pak kalci-

~ nuje po dobu dvou hodin p¥#i teploté 371°C

a pfi prouddni vzduchu 40 ml/min.
Priklad 4 a% 18

Pfiprava maleinanhydridu z 1,3-butadienu
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Cast katalyzatorovych &astic, pfipravenych

zpﬁsobem'p,opsanirm v prikladu 1 aZ 3, se

vnese do reaktdru s pevnou vrstvou. o dbsa-

hu 20 ¢m3, vybaveného trubici z nerezaveji-
ci ocele o vnitfnim préméru 1,02 cm. « -

Reaktor se zahieje na reak¢ni teplotu za

- pritoku vzduchu -d. pres katalyzator se vede

smés 1,3-butadienu a vzduchu o sloZenf uve-

denédm v tabulce pri zdanlivé -dob¥ styku 3

mo

ly ziskaného maleinanhydridu’

.'

a% 4 sekundy a.shromaZdovénim a analyzou
produktl se hodnot{ vlastnosti katalyzéto-
ru':. . ) . N ; . o . -

Vysledky zkousek jsou uvedeny déle v ta<
bulce 1. oL e L
Pro p‘osou.ze'nt bila'nce\ u'h'li-ku' v ‘zavadé;ié:
surovin® a v produktu pou2fvéno t¥chto.rov-
nic: LT e

% v§tsZek pri jednom prichodu =

i..’moly zavedeného uhlovodiku -

" moly zreagovaného uhlovodiku

Celkbv_ﬁ kohvefzg =

moly- zavedeného uhlovodiku

'v.'?'téiek pi‘l-jédnnm prﬁ'cﬁddu :

X 100

selektivita =

" celkové konverze -

X 1007
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PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob pfipravy maleinanhydridu oxi-

daci n-butanu, n-butend, 1,3-butadienu nebo
jejich sm&si molekuldrnim kyslikem v plyn-
né fazi pri reakdni teplot® 250 aZ 600°C v
pfitomnosti katalyzAtoru obsahujictho fos-
for, molybden, kyslik, arsen a popfipadé i-
nertnf nosi¢ o velikosti d4stic 0,2 aZ 2 ¢cm a
promotor, vyznateny tim, Ze se pouZiva ka-
talyzdtoru tvoreného kombinact prvkd od-
povidajici obecnému vzorci I

X,Moi12P,As O, (1},
kde znamené

X alespoii jeden prvek ze skupiny cinuy, ko-
vu vzécné zeminy, zirkonu, rhodia, manga-
nu, rhenia, ruthenia, mé&di, olova, zinku, ti-
tany, chromu, niobu, hliniku, galia a kovu
alkalické zeminy,

a kladné &islo v&t3i ne# nula aviak mensi
neZ 20,

b, ¢, vZdy &islo 0,001 a, 10 a

x podet atom@ kysliku potfebny k nasy:
ceni valenci ostatnich obsaZenych prvki.

2. Zpfisob podle bodu 1, vyznaleny tim,
¥e se pouZivéa katalyzdtoru tvofeného kombi-

‘naci prvki odpovidajici obecnému vzorci I,

kde znamend a kladné &islo vEtSi neZ rula
-aviak mensi ne# 12, b &fslo 0,01 aZ 5, ¢ ¢islo
0,01 aZ 5 a X a x maji v§znam uvedeny v bo-
du 1, '

3. Zptsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze
se pouZiva katalyzdtoru tvoreného kombi-
naci prvk odpovidajici obecnému vzorei 1,
kde znamend b &islo 0,5 aZ 1,5 ¢ ¢&fslo 0,1 aZ
1,0 a X a x majf v§znam uvedeny v bodu
1

4. Zptsob podle bodu 1, vyznaleny tim,
¥e se pouZiva katalyzitoru tvoieného kom-

" binaci prvkfl odpovidajici obecnému  vzorci

1, kde znamend X atom madi, popiipad8 kde
X znamené atom m&di a chromy, a a, b, ¢, X
maji v§znam uvedeny v bodu 1.

severografiea, n. Pp., sdvod 7, Most
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