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KIVONAT

A talalmény szerinti eljaras hidrogén-peroxid el6allita-
sara szolgal hidrogénnek oxigénnel savas kémhatasu
vizes kozegben lefolytatott kozvetlen oxidalasa utjén.
Az eljaras soran

a) a hidrogént és oxigént tartalmazé savas kémhata-
st vizes kozeget a periddusos rendszer VIII. oszlopaba
tartozo legaldbb egy fémet hordozon tartalmazé katali-
zatorral nyomastart6 edényben érintkeztetik;

b) a nyomastartdé edényben a nyomast a
3,5-20 MPa tartoméanyban tartjak oly médon, hogy a
hidrogén parcialis nyomasat a robbanasi hatimal kisebb
értéken tartjak; és

c) a hémérsékletet a vizes kozeg fagydspontja es
60 °C kozott tartjak,

ahol 90°-nal kisebb Young-féle érintkezési szogf,
részlegesen hidrofob és részlegesen hidrofil hordozot

A leirds terjedelme 8 oldal

alkalmaznak, és a savas kémhatasi vizes kozegbe a
reakcio kezdetén vagy a katalitikus aktivitas csokkené-
sekor a katalizatorra vonatkoztatva 3—30 tomeg% nétri-
um- és kloridionforrast visznek be.

A talalmany targykoréhez tartozé katalizatort Ggy
allitjak eld, hogy natrium-citratot és a perioédusos
rendszer VIII. oszlopaba tartozo valamely fém sojat
tartalmaz6 vizes oldatot készitenek; a kapott oldatot
melegitve a periodusos rendszer VIIL. oszlopaba tarto-
z6 fémet és natrium-citratot tartalmazoé kolloidot alli-
tanak elé. A kapott kolloidtartalmi oldathoz 90°-nal
kisebb Young-féle érintkezési szdgl, részlegesen
hidroféb és részlegesen hidrofil katalizdtorhordozot
adnak. Az oldatot a szilard anyagrol elparologtatjak, és
a kapott szilard anyagot hidrogénatmoszféraban redu-
kaljak.

HU 215 565 B




1 HU 215 565 B 2

A talalmany hidrogén-peroxid el8allitasi eljarasara vo-
natkozik hidrogénnek oxigénnel savas kémhatasu vizes
kozegben lefolytatott kozvetlen oxidélasa atjan. A talal-
many ezen eljarashoz alkalmas katalizitorra és annak
clballitasi eljarasara is vonatkozik.

Hidrogén-peroxidot szokdsosan az ugynevezett
Ried]-Pfleiderer-eljarassal allitanak elé. E kétlépéses
eljarasnak megfelelGen egy miiveleti oldatnak nevezett
hordoz6 oldészerben oldott antrakinont keringetnek egy
oxidacios és egy hidrogénezd reaktor kozott hidrogén
és oxigén hidrogén-peroxidda torténd alakitasara. Az
eljaras valtozatait fSleg az antrakinon alakjara, a miive-
leti oldat dsszetételére és a hasznalt katalizator tipusara
vonatkozoéan dolgoztak ki. Az eljarashoz jellemz6 kata-
lizdtorként palladiumot, Raney-nikkelt vagy inert hor-
doz6n 1év6 nikkel-boridot hasznalnak. A katalizator le-
het zagy vagy rogzitett agy alakjdban. A fenti reakcio-
hoz nagy parcidlis nyomés hidrogén sziikséges, ami
robbanisi veszéllyel jar. Az eljarast bonyolultnak és
beruhazasigényesnek tartjak. Hidrogén és oxigén hidro-
gén-peroxidda torténd kozvetlen oxidalasi folyamatai
egyszer(ibb és kevésbé koltséges eljaras lehetdségét ki-
naljak. Ilyen eljarasokat javasoltak ugyan, ezeket azon-
ban ipari méretekben nem alkalmazzak. Az eddig java-
solt eljarasok nehézségei a kovetkezbk:

— a termék csekély koncentracidja,

— csekély szelektivitds (igy nagy hidrogénfogyasz-

tas),

— kis reakcidsebesség,

— veszélyes miiveleti koriilmények (kiilondsen a

hidrogén parciélis nyomasara vonatkozo6an, amely
a robbanasi tartomanyba esik) €s

— nagy savtartalom.

Ezen eljarasokra a kdvetkezd szabadalmazott meg-
oldasokat hozzuk fel példaként, amelyekben hidrogén
oxigénnel torténd katalitikus reakciojat folytatjdk le sa-
vas kémbhatasa vizes kdzegben.

A 4009252 szam USA-beli szabadalmi leiras ki-
elégits (9-12 témeg% H,0,) termékkoncentraci6rol
szamo! be, amelyet nagy (1 g/l HCl +49 g/l H,S0,)
savkoncentracional émek el kovasavra levalasztott pal-
ladiumot hasznalva. Az eljaris sordn az oxigén és a
hidrogén 1,5-20-ig terjedd molaranya a hidrogénre vo-
natkozéan a robbandsi tartomanyban van. A hidrogén
hidrogén-peroxidra vonatkozé szelektivitisa jonak
mondhaté, szamos példdban a 80-89% tartomanyba
esett. A reakci6sebesség altalaban csekély volt, az
1-6 g H,0,/1-6ra értékig terjedt.

A 4661 337 szam( USA-beli szabadalmi leirds sze-
rinti eljarassal nagy hidrogén-peroxid-koncentraciot és
nagy reakciésebességet értek el 35 g/l HCl-tartalmu vi-
zes oldatban szénre levélasztott palladiumot hasznélva.
Az eljarést kevert reaktorban folytattak le a vizes zagy
vastagsagat legfeljebb 2 mm értéken tartva. Az eljaras-
sal elértek példaul 19,5 tomeg% H,0,-koncentriciot
48 g H,0,/1-6ra sebességgel 1,75 MPa parcialis hidro-
génnyomast és 5,25 MPa ossznyomdsig terjedd oxi-
génnyomast alkalmazva. A nagy reakciosebesség nye-
resége azonban elveszett azéltal, hogy a reakciéedény
jelent8s része ires volt. Azonkiviil a reakcidkorillme-
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nyek a hidrogén tekintetében a robbanési tartomany-
ban voltak.

A 4772458 szamu USA-beli szabadalmi leiras-
ban (tovabba a 4681751 szamiu USA-beli és a
1132294 szam eurdpai szabadalmi leirasban) ismerte-
tett eljarassal nagy koncentraciokat és reakcidosebessé-
geket értek el kozepes szelektivitds és csekély (legfel-
jebb 2,5 g/l H,S0,) savtartalom mellett. Az eljarashoz
kiilonb6z6 hordozokon a periddusos rendszer VIII. osz-
lopaba tartozé fémeket hasznaltak, a legalabb 17 térfo-
gat%-ot kitevé hidrogénkoncentracié azonban az elja-
rast veszélyessé tette. A szelektivitas csekély volt. Ha a
reakcidkdzegben bromidionok voltak jelen, a szelekti-
vitds 30—70% volt, mig kloridionok hasznalata esetén
csupan a nagyon csekély, 6% koriili szelektivitas volt
elérhetd. Hordozoként adszorbens szén nagy mértékben
hidrofil. A legjobb eredményeket timfoldhordozén
1:10 atomariny( platina/palladium esetén érték el (a
hordoz6 tomegére vonatkoztatva 1,10 tdmeg% teljes
fémtartalomnal) 17,8 térfogat% hidrogénkoncentracio
mellett. A hidrogén-peroxid koncentracidja 16,4 to-
meg%, a szelektivitds 70%, a reakciosebesség pedig
52 g H,0,/1-6ra volt.

A JP 01133909 dokumentum szerinti, hidrogén és
oxigén érintkeztetése Gtjan lefolytatott katalitikus hid-
rogén-peroxid-elGallitasi eljarasban elénydsebbnek ta-
14itak erésen hidrofob hordoz6 alkalmazésat.

A fentiek alapjan igény mutatkozik hidrogén-per-
oxid eldallitisara kozvetlen oxidacios eljaras utjan,
amely eljrds nagy szelektivitas és reakciosebesség mel-
lett biztosit nagy hidrogén-peroxid-koncentraciot,
ugyanakkor az eljaras csekély savtartalomnal és a hidro-
gén robbanési tartomanya alatt folytathat6 le.

A taldlmany szamos meglepé felismerésen alap-
szik, amelyeket a periédusos rendszer VIII. oszlopaba
tartozé fémet hordozén tartalmazo katalizitor savas
kémhatasu vizes kdzegben a hidrogénnek oxigénnel
lefolytatott kozvetlen katalitikus oxidaciojanak vizsga-
lata soréan tettiink. Felismertiik, hogy 1ényeges a hasz-
nalt katalizatorhordozo természete. A technika allasa-
bol ismert jellemzd hordozdk vagy erdsen hidrofob
vagy erdsen hidrofil jellegliek voltak. Felismertiik,
hogy a katalizatorhordozdban (és igy a kapott kataliza-
torban) a hidrofil és hidrofob jellegnek egyensulyban
kell lennie. A katalizitor (és a katalizatorhordozo)
részlegesen hidrofob jellege lehet6vé teszi a gidznemi
reakciopartnerek (hidrogén és oxigén) érintkezését a
katalizator feliiletével. A katalizatornak (és a katali-
zatorhordozonak) azonban részlegesen hidrofilnek
vagy részlegesen nedvesithetének is kell lennie, hogy
lehetdvé tegye a katalizétor feliiletén képz6dott hidro-

i6jat a cseppfolyos fazisba. Ha a
hidrogén-peroxid egy bizonyos idStartamig a kataliza-
tor feliilletéhez kotddik, akkor viz képzédésével kell
szamolni.

Megallapitottuk, hogy a hidrofob és hidrofil jelleg
ezen egyensilyat fluorozott szén vagy részlegesen hid-
rofil, Vulcan-tipust szénhordoz6 hasznalataval elényé-
sen elérhetjiik. A fluorozis mértéke elénydsen 10—635 t6-
meg%, még elényosebben 20—50 tdmeg% fluor.
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Egy tovabbi meglep felismerés, hogy a hidrogén-
peroxidot eredményez8 reakcio szelektivitasat natrium-
€s kloridionforras adagolasaval novelhetjiik. Ezt az
alabbiakban ismertetett modon elérhetjiik a katalizator
eléallitasanak 1épésében a savas kémhatash vizes reak-
ciokdzegbe ilyen ionforrast adagolva. Minthogy a gya-
korlatban ezen oldhaté ionok az eljaras soran a vizes
reakciokdzeggel allandoan tavoznak, ezen ionok betép-
lalasa a vizes kdzegbe el8nyds az egész eljaras soran
vagy legalabb a katalitikus aktivitas cs6kkenésének ész-
lelésekor. Ezen ionok leggazdasagosabb forrasa a NaCl.
A katalizator témegére vonatkoztatva 3-30 tomeg%
hozzaadéasa kivanatos.

Megfigyeltiik, hogy az el6nyos katalizator (fluoro-
zott szénhordozén 1év6 palladium) katalitikus aktivitasa
a hasznélat sordn csokken. Miutan felismertiik, hogy a
fluorozas mértéke a katalizator szempontjabol lényeges,
megkiséreltiik a vizes kdzeghez fluoridion-forras hoz-
z4adasat. Ez ahhoz a lényeges tovabbi felismeréshez
vezetett, hogy a vizes kézegben 1évé fluoridionforras
stabilizalja a katalizatort a katalitikus aktivitas csokke-
nésével szemben. Alkalmas fluoridion-forrds a NaF,
amelyet a katalizator tomegére vonatkoztatva 2—10 t5-
meg% mennyiségben alkalmazhatunk.

A hordozéhoz kotott katalizator elBallitisa soran
egy tovabbi lényeges felismerést tettiink. Megallapitot-
tuk, hogy elény&snek bizonyul, ha a periddusos rend-
szer VIII. oszlopéba tartozé fémet (elénydsen palladiu-
mot) natrium-citrattal egyiitt oldatban, igy vizes oldat-
ban zaggya alakitjuk. Ugy véljiik, hogy ezaltal palladi-
um-natrium-citrt komplexet vagy kolloidot hozunk
létre, ami két 1ényeges kdvetkezménnyel jar. Ha a kata-
lizatorhordozdt a palladium-natrium-citrat komplexszel
impregnaljuk, a fém erfsen kot6dik a hordozéhoz, és a
hordoz6 feliiletén egyenletesen van eloszlatva. A talal-
many elényos kiviteli alakjaban a katalizator el8allita-
sdnak ezen eljarasa a katalizatorban a kivant natrium- és
kloridionokat is biztositja, a nitriumionokat a natrium-
citratbél, a kloridionokat pedig a periédusos rendszer
VIIL oszlopéaba tartozé fém klorids6jabol (igy PdCl,-
bol), amelyet az eljaras kezdetén a natrium-citrattal za-
gyositunk.

A fenti felismeréseket egyesitve hidrogén-peroxid
olyan el6allitasi eljarasahoz jutottunk, amellyel nagy
(100%-ig terjed§) szelektivitassal és nagy (5-11 g
H,0,/1-6ra) reakciosebességgel jo (5—6 tomeg%) H,O,-
koncentraciokat érhetiink el a robbandsi hatamal kisebb
hidrogénnyomason ¢s kozepes (igy 6 g/l H,SO,) savas-
sag mellett.

A fentiek alapjan a talalmany eljaras hidrogén-per-
oxid eldallitasara hidrogénnek oxigénnel savas kémha-
tasu vizes kozegben lefolytatott kozvetlen oxidalasa t-
jan. Az eljaras soran

a) a hidrogént és oxigént tartalmazé savas kém-
hatasa vizes kozeget a periddusos rendszer VIII. osz-
lopaba tartozo legalabb egy fémet hordozon tar-
talmazo6 katalizatorral nyomastarté edényben érintkez-
tetjiik;

b) a nyomastart6 edényben a nyomast a 3,5-20 MPa
tartomanyban tartjuk oly médon, hogy a hidrogén parci-
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alis nyomasat a robbanasi hatdrnal kisebb értéken
tartjuk; és

c) a hémérsékletet a vizes kozeg fagyaspontja és
60 °C ko6zott tartjuk.

90°-nal kisebb Young-féle érintkezési szog, részle-
gesen hidrofob és részlegesen hidrofil hordozét alkal-
mazunk, és a savas kémhatasi vizes kdzegbe a reakcid
kezdetén vagy a katalitikus aktivitas csokkenésekor a
katalizatorra vonatkoztatva 3—30 tdmeg% natrium- és
kloridionforrast visziink be.

A taldlmany tovabba katalizator hidrogén-peroxid
el6allitasara, amely

a) 90°-nal kisebb Young-féle érintkezési szogii,
részlegesen hidrofob és részlegesen hidrofil hordozét;

b) 0,1-10 tdmeg% mennyiségben a periédusos
rendszer VIII. oszlopaba tartozo fémet és

¢) a katalizatorra vonatkoztatva 3—30 tdmeg% nat-
rium- és kloridionforrast

tartalmaz.

Ezenkiviil a taldlmany eljaras hidrogén-peroxid el6-
allitdsara szolgalo katalizator elGallitdsira, amelynek
soran

a) natrium-citratot és a peridédusos rendszer VIII.
oszlopaba tartoz6 valamely fém sojat tartalmazé vizes
oldatot készitiink;

b) a kapott oldatot melegitve a periédusos rendszer
VIIL. oszlopéba tartozé fémet és natrium-citratot tartal-
mazo kolloidot allitunk eld;

¢) a kapott kolloidtartalmu oldathoz 90°-nal kisebb
Young-féle érintkezési sz6g(, részlegesen hidrofob és
részlegesen hidrofil katalizatorhordozo6t adunk;

d) az oldatot a szilard anyagrél elparologtatjuk; és

€) a kapott szilard anyagot hidrogénatmoszféraban
redukaljuk.

A taldlminy szerinti katalizatorban a periédusos
rendszer VIII. oszlopaba tartoz6 valamely fém kataliti-
kusan hatdsos mennyiségét hasznaljuk. Mig a hidrogén-
peroxid eléallitasa szempontjabol katalitikusan aktiv £é-
mek tSbbek kozott a Pt, Ru, Rh és Ir, az elényds fém a
Pd. A periédusos rendszer VIIL. oszlopaba tartozé fé-
mek elegyeit is hasznalhatjuk. A fémet 4ltaliban so,
elényosen kloridso, igy PdCl, alakjaban hasznaljuk.

A periddusos rendszer VIIL oszlopaba tartozo6 fémet
hordozoéra felvitt katalizator alakjaban hasznaljuk, ahol
a katalizatorhordoz6 az alabb ismertetettek szerint rész-
legesen hidroféb és részlegesen hidrofil.

A hordozé fajlagos feliilete alkalmasan az
50—-1500 m?*g tartomanyban van. El6nydsnek bizonyult
a 130 m*/g koriili fajlagos feliilet. A hordozot elénydsen
(legfeljebb 1 um szemcseméretlt) diszkrét részecskék
vagy granulatum alakjaban hasznéljuk, felvihetjiik azon-
ban egyéb hordozoanyagra, igy a technika 4llasa szerinti
ismert keramiagyongyokre vagy gytrtikre is.

Az eldzbekben ismertetett modon a katalizatorhor-
dozo (és a kapott katalizator) hidrofdb és hidrofil jelle-
gének egyensilyban kell lennie, ami lehetévé teszi,
hogy a gdznemi reakcidpartnerek (H,+0,) eljussanak a
katalizator feliiletére (a vizes kdzegben), a képzGdott
H,0, pedig bejusson a vizes kozegbe. A technika 4lla-
sabol ismert er8sen hidrofob katalizatorhordozék nem
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alkalmasak. A hidrofob jelleget gyakran — a Young-fé-
le elméletnek megfelelden — az érintkezési szoggel de-
finidljak. 90°-0s érintkezési szogh katalizatorhordozot
jellemzden hidroféb katalizatorhordozonak tekintenek.
A taldlmany értelmében alkalmazott katalizator-
hordozok érintkezési szoge kisebb mint 90°.

A taladlmany értelmében két elényds katalizatorhor-
doz6 az eldzetesen fluorozott, részlegesen hidrofil szén
és a Vulcan-tipust szén. Az elébbi anyag vonatkozasa-
ban a fluorozas mértéke befolyasolja a katalizatorok
hidrofob/hidrofil jellegét. A fluorozas mértékét tekintve
10-65 tomeg% el6nyds, 20—50 tomeg elonyosebb,
mig 28 tomeg% kiilondsen elényds. A részlegesen hid-
rofil, Vulcan-tipusu szén kiilonlegesen kezelt aktivalt
szén (gyartd cég: Cabot, USA).

A katalizator el6allitasa soran elGszor elénydsen a
periddusos rendszer VIII. oszlopéba tartozé fém natri-
um-citrattal alkotott komplexét vagy kolloidjat allitjuk
eld. Ezaltal biztosithaté a fém er§sebb kotédése a kata-
lizatorhordozohoz és egyenletesebb eloszlasa a katali-
zator feliiletén. Ebbol a célbdl a nétrium-citratot és a
periddusos rendszer VIII. oszlopaba tartoz6 fémet oldd-
szerben, igy vizben zagyositjuk, és a kolloid képzésére
melegitjiik. A melegités id6tartama a forraspont hGmér-
sékletén legalabb 6 ora, eldnydsen 10 6ra. A periédusos
rendszer VIII. oszlopaba tartoz6 fém olyan mennyiségét
hasznaljuk, ami a végs6 katalizator témegére vonat-
koztatva 0,1-10 témeg%-nak felel meg. Palladium ese-
tén a katalizatorban elegendé 0,7 tomeg% mennyi-
ségt fém.

A katalizatorhordozét a fém-kolloid-oldattal imp-
regnaljuk. A katalizatorhordozd/szén-kolloid zagyhoz
elénydsen reagenst adunk a zagy stiriségének csokken-
tésére és a katalizatorhordozé-feliiletre feltszasi hajla-
manak csokkentésére. Erre a célra alkalmazhatunk me-
tanolt. Zagyositas utan az oldatot elparologtatjuk, és a
katalizatort hidrogénatmoszféraban (elényosen 14 6ran
at 300 °C hdmérsékleten) redukaljuk.

Az el6z6ekben ismertetett el6nyds kiviteli alaknak
megfelelen a katalizdtor maga tartalmazza a kivant
natrium- és kloridionokat, amelyeket a H,0O,-termelés
szempontjabol elény6snek taldltunk. A natriumionokat
a natrium-citrat, mig a kloridionokat a PdCl, s6 bizto-
sitja. Ilyen modon elkészitve a katalizatort, az kezdettél
anélkiil hasznélhatd, hogy sziikség lenne NaCl adagola-
séra a reakciokozeghez.

A hidrogén-peroxid el6allitasi eljarasat elénydsen
kevert, nyomas alatti reaktorban, igy dramlé zagyot tar-
talmazé autoklavban folytatjuk le a cseppfolyods kozeg
fagypontjatol 60 °C-ig, elénydsen 0-25 °C-ig terjedd
hémérsekleten. Minthogy a reakcid erdsen exoterm, al-
talaban sziikség van ezen hémérsékletre hiitésre.

A reaktort elénydsen megtoltjiik a katalizatorral és
(kivant esetben NaCl és NaF) adalékokkal, miel6tt a
savas kémhatast vizes oldatot bevezetjiitk. Az eldz6ek-
ben targyaltak szerint ezeket az adalékokat a reakcid
soran késobb is beadagolhatjuk, ha a katalizator aktivi-
tasa csokkenni kezd. (A katalizator tdmegére vonatkoz-
tatva) 3-30 tomeg% NaCl-ot és 2-5 tomeg% NaF-ot
adunk a reakciokodzeghez.
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A savas oldat elényosen enyhén savanyii kémhatasa
oldat. H,SO,-oldat hasznalata gazdasagos. 0,5-1,0 t&-
meg% H,SO4-koncentracié alkalmas. Vizsgalataink
szerint nagyobb savkoncentracié nem befolyasolja eld-
nyosen az eljarast.

Ezt kdvetden géz alaka oxigént és hidrogént t6ltiink
a reaktorba. A talalmany szerinti eljaras egyik {6 elénye
az, hogy a robbanasi hatdmal kisebb parcialis hidrogén-
nyomasnal lefolytathatd. Ezen a hatarértéken a reakcio-
atmoszféraban azon legnagyobb %-os hidrogéntartalmat
értjiik, amely szabvanyos MSA tipusi robbanasvizsgald
berendezéssel mérve robbanasi tartoményt jelez. A hid-
rogén parcialis nyomasa jellemzden 4 térfogat%-nal ki-
sebb koncentracionak felel meg. A reaktor 6ssznyomasa
a 3,5-20 MPa, elényodsen a 6,7—10 MPa tartomanyban
van. Oxigént alkalmazhatunk tiszta alakban vagy eld-
nyosebben nitrogénnel kombinalva. Az oxigéntartalom
megfelelhet a levegé oxigéntartalmanak. A reaktorba
betaplalt gaz elénydsen 3,2 térfogat% hidrogént, 10 tér-
fogat% nitrogént s 86,8 térfogat% oxigént tartalmaz.

A reakciot lefolytathatjuk folytonosan vagy szaka-
szosan. Minthogy a NaCl- és NaF-adalékok vizold-
hatok, és ezek a rendszerbdl kimosodnak, ezen adaléko-
kat bevihetjiik a reaktorba folytonosan.

A talalmanyt a kovetkezGkben példikkal szemléltetjiik.

Katalizator eléallitasa

1. példa

8,07 g natrium-citratot 807 ml vizben oldottunk, és
a kapott oldathoz 56 ml 6,7 x 10-3 mol/l koncentracidj
PdCl,-oldatot adtunk. A kapott oldatot tovabb higitot-
tuk 403 ml vizzel, majd Pd-natrium-citrat kolloid oldat
képzése céljabol 10 oran 4t forraltuk. Az igy kapott
kolloid oldathoz 2 g fluorozott szenet (fluortartalom:
28 témeg%, atlagos részecskeméret <1 um, fajlagos fe-
lilet: 130 m*g) adtunk 100 ml metanollal egyiitt. Az
oldatot bepéaroltuk, és a szilard anyagot 14 oran &t
300 °C hémérsékleten hidrogénben redukaltuk. A ka-
pott katalizator 0,7 tomeg% pallddiumot tartalmazott.
A katalizator részlegesen hidrofil, fekete szinfi, enyhén
ragadés por volt.

2. példa

Az 1. példaban leirtak szerint tovabbi katalizatoro-
kat allitottunk eld azzal az eltéréssel, hogy a fluorozott
szénhordoz6 10 tomeg%, illetve 65 témeg% fluort tar-
talmazott.

3. példa

Az 1. példaban leirtak szerint eljarva tovabbi katali-
zatort allitottunk el6 azzal az eltéréssel, hogy hordozo-
ként részlegesen hidrofil Vulcan-tipust szenet (Vulcan
9 A32 CS-239, gyartd cég: Cabot, USA) hasznaltunk.

Hidrogén-peroxid eléallitisa
4. példa

Egy 450 ml térfogatu kevert, draml6é zagyos auto-
klavba a kovetkez6 anyagokat toltottiik be:
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- 0,3 g (1. példa szerinti) katalizétor,

— 0,03 NaCl és

- 50 ml 0,6 tdmeg%-os H,S0,.

Az autoklavot 0 °C hémérsékletre hiitott fiirdGbe
tettiik. A hidrogéngazt és oxigéngazt bevezettiik az au-
toklavba, és a nyomdst 6,7 MPa értékre noveltiik, mi-
kozben erélyes keverés mellett a teljes gézaramlas
300 ml/perc volt (3,2 térfogat% H,, 10 térfogat% N, és
86,8 térfogat% O,). 1, 3, 6 és 10 6ra eltelte utin elemez-
hévezetSképesség-érzékelvel ellatott on-line gazkro-
matograffal elemeztiik. Az elemzéshez vivégazként ar-
gont hasznaltunk. A betaplalt gazban 1év6 H,, N, és O,
elvalasztasat 0,149-0,18 mm szemcsenagysagl
Porapak QS kereskedelmi nevii termékkel toltott
250 mm-es, 3,175 mm atmérGjti rozsdamentes acélosz-
lop utjan folytattuk le.

A képz6dott HyO, mennyiségi meghatdrozasara a
cseppfoly6s terméket kalium-permanganittal titraltuk.
A titralas soran lejatszodé reakcid egyenlete:

SH,0, + 2KMnO, + 3H,50, — 2MnSO, + K,SO, +
8H,0 + 50,

A H,0, koncentracidjat kézvetleniil titralassal hata-
roztuk meg, és UV-spektroszkopias eljarassal ellendriz-
tilk. A H, konverzi6jat az aldbbi aranyként szamitottuk :

eredeti Hy-tartalom — mért H -tartalom
eredeti H,-tartalom

A H,0, szelektivitasat azon az alapon szémitottuk,
hogy ha a H, teljes mennyisége H,0,-d4 alakulna, a
szelektivitds 100% lenne, igy a

mért H,-tartalom
szamitott H,-tartalom

H,0, szelektivitis= %100, ahol a

100
X—

3,2%xF xtx H,-konverzi6 (%)
X
50°

224

ahol F jelentése a gaz dramlasi sebessége, és
t jelentése a reakci6idé.
Az eredményeket az I. tablazat foglalja Gssze.

szamitott H,0,=

I tablazat

Reakci6id6 | HyO,-koncent- | Hy-konverzid | H,O,-szelekti-
(6ra) racio (%) vitas (%)
(tomeg%)
1 L1 70 84
23 61 73
6 38 58 63
10 5.4 52 59
5. példa

Ez a példa a H,O,-termelés eredményeit szemlélteti
NaCl-adalék hasznélata nélkiil. A katalizatort a 4. pél-
daban leirtak szerint eljarva allitottuk el3, majd a NaCl
eltavolitasara alaposan mostuk és szlirtiik. A mosott ka-
talizatort ezt kovetben H,0, eldallitisira hasznélva (a
4. példaban ismertetett korillmények kozoétt, de NaCl
adagoldsa nélkiil), 10 éra vizsgalati id6tartam utdn a
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kovetkez6 eredményeket kaptuk: H,0,-koncentra-
ci6=1,31 tomeg%, H,-konverzi6=25,5% és H,0,-sze-
lektivitas=30%.

6. példa

Ez a példa az NaF stabilizalé hatdsat szemlélteti.
A H,0, elballitasi eljardsat a 4. példdban leirt médon
ismételtiik meg. NaF hozzdadasa nélkiil 8 nap reakcié-
id6 utdn a Hy-konverzi6 értéke 33%-ra csokkent. Ha a
vizes kozeghez 0,01 g NaF-ot adtunk, a H,-konverzié
értéke 8 nap milva 44%-ra ndvekedett.

7. példa

Ez a példa a katalizatorhordozé hidroféb/hidrofil
Jellege egyensulyanak fontossagat szemlélteti. A 2. pél-
da szerinti (10 és 65 tdmeg% fluort tartalmazo) katali-
zatorokat a 4. példa szerinti reakcidkériilményeknek
alavetve 10 dra reakci6idd utdn a II. tdbldzatban 6ssze-
foglalt eredményeket kaptuk.

11 tablazat

F-tartalom | H,0,-koncent- | Hj-konverzié | H,0,-szelekti-
(tomeg%) racio (%) vitas (%)
(tdmeg%)
10 2,1 25 66
65 22 31 38
8. példa

Ez a példa a reakcidkézeghez adott valtozé mennyi-
ségli NaCl hatdsat szemlélteti. Az 1. példa szerinti (flu-
orozott szénhordozoén 1év6 0,7 tomeg% Pd) katalizatort
a 4. példaban ismertetett reakciokoriilmények kozott
hasznaltuk (0,3 g katalizator, 50 ml 1 témeg%-os
H,S0,, viltozé mennyiségli NaCl, 3,2 térfogat% H,,
10,0 térfogat% N,, maradék: O,, 0 °C, 6,7 MPa,
300 ml/perc gazaramlasi sebesség, 10 6ra reakci6id6).
Az eredményeket a III. tablazat foglalja ossze.

I tablazat

NaCl-tartalom | H,0,-koncent- | Hy-konverzio | H,0,-szelekii-
() raci6 (%) vitas (%)
(tomeg%)

0,0117 5,83 61 53
0,0306 5,83 53 60
0,0500 5,86 53 61
0,1008 5,79 43 69
9. példa

Ez a példa a reakciokdzeghez adott valtozé mennyi-
ségii NaF hatasat szemlélteti. A 4. példaban leirt eljarast
ismételtiik meg azzal az eltéréssel, hogy 0,0261 g NaCl-
ot és 0,0054 g NaF-ot hasznaltunk. 6 oOra eltelte utan
4,0 tomeg% H,0,-ot kaptunk, a H,-konverzié 61%, a
H,0,-szelektivitas pedig 63% volt. Ezt az eljarast meg-
ismételtiik 0,0328 g NaCl és 0,0078 g NaF hasznalata-
val. 6 ora reakcidid6 utan 3,32 tomeg% H,0,-ot kap-
tunk, a H,-konverzié 58%, a H,0,-szelektivitas pedig
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60% volt. A fenti eljarast megismételtiik 0,03 g NaCl és
0,0290 g NaF hasznalataval. 10 6ra reakci6id6 utan a
H,0,-koncentracio 2,16 tomeg%, a Hy-konverzi6 52%,
a H,0,-szelektivitas pedig 23,6% volt.

10. példa

Ez a példa azt szemlélteti, hogy NaBr és KBr nem
jar hasonl6 elényokkel, mint a taldlmany szerinti NaCl-
vagy NaF-adalékok. A 4. példa szerinti eljarast ismétel-
tiik meg NaCl helyett 0,0361 g KBr-ot hasznélva (a
savoldat 1 tomeg%-os H,SO, volt). 10 ora reakci6id6é
utan 1,1 témeg% H,0,-ot kaptunk, a H,-konverzi6 4%,
a H,0,-szelektivitds pedig 100% volt. Ezt az eljarast
megismételtiikk NaCl helyett 0,0308 g NaBr-ot hasznal-
va. 10 ora reakcioid6 utan 1,1 tdmeg% H,0,-ot kap-
tunk, a Hy-konverzié (a gazkromatograf kimutatasi ha-
tara alatt) 3% volt, a H,O,-szelektivitas értékére pedig
100%-ot kaptunk.

11. példa

Ez a példa a katalizatorhordoz6 masik valtozataval,
részlegesen hidrofil Vulcan-tipusi szénnel lefolytatott
H,0,-elBallitast szemléitet. A 3. példa szerinti kataliza-
tort a 4. példaban ismertetett reakciokoriilmények ko-
zott hasznalva a IV. tablazatban Osszefoglalt eredmé-
nyeket kaptuk.

1V. tablazat

Reakcioidé | H,O,-koncent- | H,-konverzié | H,0,-szelekti-
(ora) racid (%) vitas (%)
(tomeg%)
1 1,6 91 99
43 61 100
6 58 55 95
10 6,5 55 64
SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras hidrogén-peroxid eldallitasara hidrogén-
nek oxigénnel savas kémhatasu vizes kézegben lefoly-
tatott kozvetlen oxidalasa itjan, amelynek soran

a) a hidrogént és oxigént tartalmazé savas kémbhata-
st vizes kozeget a periddusos rendszer VIII. oszlopaba
tartoz6 legalabb egy fémet hordozon tartalmazo katali-
zatorral nyomastarté edényben érintkeztetjiik;

b) a nyomastartd edényben a nyomast a
3,5-20 MPa tartomanyban tartjuk oly modon, hogy a
hidrogén parcialis nyomasat a robbanasi hatédrnél kisebb
értéken tartjuk; és

¢) a hdmérsékletet a vizes kozeg fagyaspontja és
60 °C kozott tartjuk,

azzal jellemezve hogy 90°-nal kisebb Young-féle
érintkezési szogl, részlegesen hidrofob és részlegesen
hidrofil hordozot alkalmazunk, és a savas kémhatisu
vizes kozegbe a reakcié kezdetén vagy a katalitikus
aktivitds csokkenésekor a katalizatorra vonatkoztatva
3-30 tdmeg% natrium- és kloridionforrast visziink be.
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2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy katalizatorhordozoként fluorozott szenet haszna-
lunk, ahol a fluorozds mértékének megvalasztasa Otjan
a részlegesen hidrof6b katalizatort érintkeztetjiik a gaz-
nem{ reakcidpartnerekkel, tovabba a részlegesen hidro-
fil katalizatorrél a képz6dott hidrogén-peroxidot a vizes
kézegbe diffundaltatjuk.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy 10 és 65 tomeg% kozotti mértékben fluorozott
szenet hasznalunk.

4. A 3. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a fluorozas mértéke 20 és 50 tomeg% kozotti
értékd.

5. A 3. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy a fluorozas mértéke 28 tdmeg¥-os.

6. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a periddusos rendszer VIII. oszlopaba tartozé
fémként palladiumot hasznalunk.

7. A 3. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a periodusos rendszer VIII. oszlopédba tartozo
fémként palladiumot hasznélunk.

8. A 3. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy natrium-, klorid- és fluoridionokat NaCl és NaF
alakjaban visziink be a vizes kozegbe.

9. A 7. igénypont szerinti eljirés, azzal jellemezve,
hogy natrium-, klorid- és fluoridionokat NaCl és NaF
alakjaban visziink be a vizes kdzegbe.

10. A 9. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a katalizator tdmegére vonatkoztatva 3—30 t6-
meg% NaCl-ot és 2—10 tdmeg% NaF-ot visziink be a
vizes kdzegbe.

11. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy katalizatorhordozoként részlegesen hidrofil,
Vulcan-tipusu szenet hasznalunk.

12. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a katalizator feliiszasat a felszinre a vizes ko-
zeg keverése itjan meggatoljuk.

13. Katalizator hidrogén-peroxid el6allitaséra, azzal
Jjellemezve, hogy

a) 90°-néal kisebb Young-féle érintkezési szog,
részlegesen hidrofob és részlegesen hidrofil hordozét;

b) 0,1-10 témeg% mennyiségben a periédusos
rendszer VIII. oszlopaba tartozé fémet és

¢) a katalizatorra vonatkoztatva 3—-30 tomeg% nat-
rium- és kloridionforrast tartalmaz.

14. A 13. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy a periddusos rendszer VIII. oszlopéba tar-
tozo6 fémként 0,1—10 tomeg% palladiumot tartalmaz.

15. A 13. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy katalizatorhordozoként 10-65 témeg%
fluort tartalmazé fluorozott szenet vagy részlegesen
hidrofil, Vulcan-tipusa szenet tartalmaz.

16. A 13. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy 20-50 tomeg% mértékben fluorozott sze-
net tartalmaz.

17. Eljaras hidrogén-peroxid eléallitasara szolgalo
katalizator el$allitasara, azzal jellemezve, hogy

a) natrium-citratot és a periédusos rendszer VIIL
oszlopéba tartozé valamely fém sdjat tartalmazd vizes
oldatot készitiink;
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b) a kapott oldatot melegitve a periédusos rendszer
VIII. oszlopaba tartozé fémet és natrium-citratot tartal-
maz6 kolloidot 4llitunk eld;

c) a kapott kolloidtartalmi oldathoz 90°-nal kisebb
Young-féle érintkezési sz6gfi, részlegesen hidrofob és
részlegesen hidrofil kataliztorhordozé6t adunk;

d) az oldatot a szilard anyagrol elparologtatjuk; és

€) a kapott szilard anyagot hidrogénatmoszféraban
redukaljuk.

18. A 17. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a periddusos rendszer VIII. oszlopéaba tartozd
fémként pallédiumot hasznalunk kloridsé alakjaban a
katalizator 6ssztomegére vonatkoztatva 0,1-10 t6-
meg% mennyiségben.

19. A 18. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy katalizatorhordozoként 10-65 tdmeg% mér-
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tékben fluorozott szenet vagy részlegesen hidrofil,
Vulcan-tipusu szenet hasznalunk.

20. A 19. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy 20-50 témeg% mértékben fluorozott szenet
hasznalunk.

21. A 20. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy 28 tomeg% mértékben fluorozott szenet hasz-
nalunk.

22. A 17. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a c) 1épésben a vizes oldat stirliségét csokkentd
reagens adagoldsa utjan meggatoljuk a katalizatorhor-
doz¢ feluszésat a felszinre.

23. A 22. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy reagensként metanolt hasznalunk.

24. A 17. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy az e) 1épést megnovelt hédmérsékleten folytatjuk le.
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