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(34) Zpisob p¥ipravy oxidu Zelezitého pro dehydrogenagni Zelezity

katalyzator s vysokou selektivitou a aktivitou

Resi se otdzka prFipravy oxidu Zelezitého
pro dehydrogenaténi katalyzdtor s vysokou
selektivitou a aktivitou. PF¥iprava oxidu Zele-
zitého se provadi tak, Ze se roztok uhlifita-

nu amonného srdZi roztokem siranu Zelez-
natého, vznikla sraZenina po promyti a fil-
traci rozklddé za mokra pri teploté 350 aZ
650 °C v prostiedi vlastnich rozkladnych pro-
duktli s omezenim pfitomnosti vzdu¥ného

kysliku.
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Vynélez se tjkd zplsobu piipravy oxidu
Zelezitého urfeného pro vyrobu dehydroge-
naéniho Zelezitého katalyzdtoru s vysokou
selektivitou a aktiviteu. Tento dehydroge-
naéni katalyzator je vhodny pfedevSim pro
dehydrogenaci alkylaromatickych a alkylhe-
terocyklickyelr 14tek na alkenylaromatické a
alkenylheterocyklické a olefinti na diolefiny.

Zékladni slozkou katalyzatori pro vyse u-
vedené reakce je oxid Zelezity, ktery casto
byvé i jeho nosi€em. Je proto logické, Ze ko-
neéna kvalita katalyzatoru zavisi do znatné
miry na kvalité oxidu Zelezitého.

Vyroba oxidu Zelezitého se vétSinou pro-
vadi srdZenim ve vodé& rozpustnych soli Ze-
leza, napfiklad jako je siran, dusi¢nan, chlo-
rid apod., vodnymi roztoky hydroxidii nebo
uhli¢itan®t alkalickych zemin, nap¥iklad jako
je louh sodny nebo draselny, uhli¢itan sodny
apod., nebo vodnym roztokem amoniaku.
SraZenina se pak promyvd vodou do odstra-
néni aniontl, filtruje, su§i a nakonec Zih4
na oxid Zelezity. Zvla§té vyhodnéa pro kataly-
tické ucfely je pfiprava oxidu Zelezitého spé-
Zenim roztoku uhliitanu amonného rozto-
kem siranu Zeleznatého, jak je mimo jiné po-
psano v ¢s. AO ¢. 121 604. Obvykly postup
p¥i zpracovéani sraZenin je ten, Ze se sraZe-
nina bud pfed Zihdnim sudi, nebo se pfimo
#iha za pritomnosti vzduchu., V obou p¥ipa-
dech se ziskd oxid Zelezity, ktery obsahuje
jako hlavnf pedil alfa medifikacl oxidu Zele-
zitého. Alfa modifikace oxidu Zelezitého
vznikd také v oxidaéni atmosfére pri rozkla-
du uhliitanu Zeleznatého, kdy se vytvofi
nejprve goethit, ktery se dale dehydratuje
na hematit, tj. na alfa modifikaci oxidu Zele-
Zitého.

Bylo zjiSténo, Ze aktivitu oxidu Zelezitého,
a tim i hotového katalyzatoru, je moZno zvy-
§it, aniZ by se tim zhorSila jeho selektivita,
jestliZe se rozklad sraZeniny, obsahujici uhli-
gitan Zeleznaty, za tifelem ziskani oxidu Ze-
lezitého provadi zplhsobem podle vynédlezu.

Podle vynélezu se zplisob vyroby oxidu
Zelezitého uréeného pro vyrobu dehydroge-
nadéniho Zelezitého katalyzdtoru s vysokou
selektivitou a aktivitou, vhodného pro de-
hydrogenaci alkylaromatickych a alkylhete-
rocyklickych latek na alkenylaromatické a
alkenylheterocyklické a olefinii na diolefiny,
provadi tak, Ze se roztok uhlifitanu amon-
ného srazi roztokem siranu Zeleznatého,
vznikl4 sraZenina dekantuje vodou, filtruje a
Ziha na oxid Zelezity a rozklad sraZeniny,
obsahujici uhli€itan Zeleznaty, se provadi p¥i
teploté 350 aZ 650 °C v prostiedi vlastnich
rozkladnych produktl, pritemZ mnoZstvi p¥i-
tomného vzduSného kysliku je max. 0,25 aZ
0,35 molu na 1 mol vznikajiciho mezipro-
duktu Fesz04.

Pf¥iklad 1
V provozni nddrZi o objemu 40 m3 byl p¥i-

praven 250 roztok technického kyselého
uhli¢itanu amonného o teploté 35 °C, do kte-
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rého se za michéni pozvelna piiléval 30%
roztok technickélio siranw Zeleznatéhe o tep-
lot& 60 °C. SrdZeni se provddélo da kone&né-
ho pH 7,4 SwvaZenina byla déle promyvéna
parnim kendenzdtem do vymizeni reakce na
S04 ionty, potom filtrovdna na rota&nim va-
kuovém {filtru a za mokra rozklddéna na o-
xid Zelezity. Rozklad byl provddén. v rotaéni
peci pFi vystupni teploté 350. aZ 490 °C, mé-
Fené platinevym termocldnkem. Cel§ rozklad
byl veden tak, aby probshl pfevéim& v pro-
stfedi vlastnich reak&nich zpladir s omeze-
nim vzdu$ného kysliku tak, aby ma 1 mol
vzniklého meziproduktu FesOy piidalo 0,25
molu kysliku. Za tim Glelem byle pee vyhii-
véna topnym plynem, do kterého nebyl v ho-
raku privadsn vzduch. RovnéZ vSechny ot-
vory, kterymi by mehl byt pfisdvan vzdueh,
byly zavieny a ventildtor na odtah spalin byl
sefizen na co nejmensi vykon, aby nasavani
vzduchu do pece bylo omezeno na co nej-
mensi miru. Rozklad sraZeniny, obsahujici
uhlititan Zeleznaty, probihal za vzniku mezi-
produktu FesOs, jehoZ oxidace na gama mo-
difilkaci omidu #elezitého byla dokonena v
prevazné mife aZ pri vystupu horkého oxidu
z pece do sudd. Podle mikrostrukturdlni
rentgenové analyzy byl obsah gama modifi-
kace Fe304 681 % hmotnostnich, zbytek tvo-
Fila prevazng alfa modifikaceFes0s Z takto
pfipraveného oxidu Zelezitého byl pFipraven
katalyzdtor o kometnéms sloZeni 78,5 %
hmotnestnich: Ke©, 2 % hmotnostni Crz203,
2 % hmotnostni V405, 2 % hmotnostni TiOz
a 0,5 % hmotnostnich MoO3 ktery byl zkou-
gen v laboratornim izotermnim reaktoru na
dehydrogenaci etylbenzenu na styren. Re-
aktor jer z nerezové oceli o priméru 25/22
milimetrfi a délce T 200 mmmn. Je vkI&dan dp
dvou blokd z aluminfové bronzi, keid§ o
priméru 200 mm a délce 500 mm. Bloky jsou
vytapény odporevym topanfm drétem s awto-
matickow regulact teploty. De retorty Bylo
umisténo 50 m! katalyzitorw o prémérw 3
mililnetrd a délce 5 mm, ne kter§ bylo pii-
vadeno 25 mi/h etylbenzenw a 65 mi/t» vody.
Po préichodu reakéni z6nou byly plymy @-
chlazeny v chladi€i a zkondenzované uhlo-
vodiky oddé&leny od vody. Podle chromato-
grafické analyzy t&chto uhlovodikl a od-
chézejiciho nezkondenzovaného plynu a z
jejich mnoZstvi byla po&itdna konverze na
styren a selektivita. Testovani bylo provadé-
no nepfetrzitd po dobu 100 hodin, pFitemZ
prvnich 50 hodin nebylo brdno do bilance.
Reak&ni teplota byla zvolena tak, aby kon-
verze na styren byla konstantni 40 %, pii-
padné 50 % hmotnostnich. Pfesnost méreni
je u teploty + 1,5 °C, u selektivity 40,1 %
mol. RovnéZ ani p¥i zkouSkdch reproduko-
vatelnosti nebyly uvedené tolerance piekro-
geny. Vysledky zkouSeni jsou uvedeny v ta-
bulce.

P¥iklad 2

Obdobnym zplhsobem jako v pfikladu 1
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byl pfipraven oxid Zelezity, pouze s tim roz-
dilem, Ze rozklad sraZeniny byl provadén
v rotatni peci pfi vystupni teploté 460 aZ 500
stupiili Celsia. Takto pfipraveny oxid Zele-
zity obsahoval podle mikrostrukturélni rent-
genové analyzy 72 % hmotnostnich gama
modifikace Fe203. Z takto pi¥ipraveného oxi-
du Zelezitého byl pfipraven katalyzator o
stejném sloZeni jako v prikladu 1 a také
zkou$en stejnym zpasobem. Vysledky zkou-
Sek jsou uvedeny v tabulce.

Priklad 3

Obdobnym zplsobem jako v pfikladu 1
byl pfipraven oxid Zelezity, pouze s tim roz-
dilem, Ze rozklad sraZeniny byl provadén v
rotaéni peci p¥i vystupni teploté 550 aZ 590
stupiit Celsia. Cely rozklad byl veden tak,
aby probéhl prevaZzné v prostfedi vlastnich
reakénich zplodin s omezenim vzduSného
kysliku tak, Ze na 1 mol vzniklého mezipro-
duktu Fe304 pfipadalo 0,35 molu kysliku.
Takto pripraveny oxid Zelezity obsahoval po-
dle mikrostrukturdlni rentgenové analyzy
81 % hmotnostnich gama modifikace Fe20s.
Z takto pPipraveného oxidu Zelezitého byl
pfipraven katalyzator o stejném sloZeni jako
v piikladu 1 a také zkouSen stejnym zptiso-
bem. Vysledky zkou3ek jsou uvedeny v ta-
bulce.

PFiklad 4

Obdobnym zplisobem jako v pfikladu 3 byl

'pf’ipraven oxid Zelezity, pouze s tim rozdi-

lem, Ze rozklad sraZeniny byl provadén v
rotaCni peci pri vystupni teploté 610 aZ 650
stupn@t Celsia. Takto piipraveny oxid Zele-
zity obsahoval podle mikrostrukturdlni rent-
genové analyzy 70 % hmotnostnich gama
modifikace Fez03 7 takto pfipraveného oxidu
Zelezitého byl pripraven katalyzator o stej-
ném sloZeni jako v prikladu 1 a také zkou-
Sen stejunym zplsobem. Vysledky zkouSek
jsou uvedeny v tabulce.

Priklad 5

Pro porovndni byl obdobnym zplisobem
pripraven katalyzdtor o sloZeni jako v pii-
kladu 1, aZ na oxid Zelezity, ktery byl p¥i-
praven dosud pouZivanym zpisobem. AZ po
ptripravu sraZeniny byl tento zplisob stejny
jako v prikladu 1. Rozklad sraZeniny byl ve-
den v rota¢ni peci pii teploté 550 aZ 650 °C
v silné oxidaéni atmosféfe, kdy do hofakl
byl spoletné s topnym plynem pfFivddén nad-
bytek vzduchu a déle, v zadni &4sti pece
pfed vysypem byl zcela otevien priazor, kte-
rym byl prisdvdn vzduch. Ventilator na od-
tah spalin byl sefizen na plny vykon, a u-
moZiioval tak prisdavéani vzduchu. Takto zis-
kany oxid Zelezity obsahoval vice jak 80 %
hmotnostnich alfa modifikace Fe203 a méné
ne? 20 9% hmotnostnich gama modifikace
Fe20s3. Katalyzédtor pripraveny z tohoto Kkys-
lieniku byl zkouSen stejnym zplsobem jako
v prikladu 1. Vysledky zkouSek jsou uvede-
ny v tabulce.

Tabulka

Priklad &. 1 3 4 5
Konverze na styren

% hmotnostni 40 40 40 40
Teplota °C 535 531 536 544
Selektivita % mol. 95,2 95,5 95,6 95,0 94,8
Konverze na styren

% hmotnostni 50 50 50 50
Teplota °C 555 552 557 569
Selektivita % mol. 93,6 93,8 94,0 93,5 93,2

PREDMET VYNALEZU

Zpiisob piipravy oxidu Zelezitého urcené-
ho pro vyrobu dehydrogenaéniho katalyza-
toru s vysokou selektivitou a aktivitoy,
vhodného pro dehydrogenaci alkylaromatic-
kych a alkylheterocyklickych latek na alke-
nylaromatické a alkenylheterocyklické a
olefind na diolefiny, tak, e se roztok uhli-
gitanu amonného srdzi roztokem siranu Ze-

leznatého, vznikld sraZenina dekantuje vo-
dou, filtruje a Z1ha na oxid Zelezity, vyzna-
Ceny tim, Ze se rozklad sraZeniny, obsahujici
uhli¢itan Zeleznaty, provadi pfi teploté 350
az 650 °C v prostfedi vlastnich rozkladnych
produktl, pricemZ mnoZstvi piitomného
vzdudného kysliku je max. 0,25 aZ 0,35 molu
na 1 mol vznikajiciho meziproduktu Fe304
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