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Pelleteret jernoxid katalysatorforstadium, hvori jernoxj-
det har et O/Fe atomforhold i intervallet 1,2 til 1,4,

et hojt overfladeareal oq en vegtfylde pd mindst 2,6 g

pr. cmj. Forstadiet kan fremstilles ved de-oxidering ved
opvarmning i narvarelse af en blanding af damp oy hydrogen,
af et jernoxidmateriale fremstillet ved udfeldning 0q cal-
cinering, efterfulat af pelletering efter de-oxidation.
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Den foreliggende opfindelse angar et forstadiemateriale til en

jernkatalysator og en fremgangsmade til dets fremstilling.

Jernkatalysatorer, der f.eks. anvendes i ammoniaksyntese
elleri nitril hydrogenering fremstilles i almindelighed ved
trin, der indebarer smeltning af jernoxid, der eventuelt
indeholder sm& mzngder af andre oxider, stgrkning af smel-
ten og knusning af det faste stof til den ngdvendige par-
tikelstgrrelse. Det har varet foresldet f.eks. af Akimov
m.fl. (kinetika i Kataliz, 1965, 6(2), 285-293, offentlig-
gjort i oversattelse af Consultants Bureau, New York, USA)

at fremstille en ammoniaksyntesekatalysator védc01udfe1dning
af ferrihydroxid og aluminiumhydroxid og formgive dette pro-
dukt ved sammentrykning. S&danne katalysatorer har imidlertid
ikke fortrangt katalysatorer fremstillet ved smeltningsmetoden.

Det er nu ifglge opfindelsen blevet erkendt, at sddanne ka-
talysatorer har veret utilfredsstilende p& grund af (bl. a.)
deres lave vagtfylde, og at forsgg pa at forgge deres vagt-
fylde ved sintring svigter , fordi der ved de ngdvendige tem-
peraturer sker en @ndring i krystalstrukturen, der er ugun-
stig for promotorvirkningen af aluminiumoxid, og at i det
mindste en del af den ngdvendige vagtfyldeforggelse kan opndas
ved regulering af oxidationstilstanden af jern pa formgivnings-

trinnet.

Forstadiematerialet ifelge opfindelsen er ejendommeligt ved

det i krav 1's kendetegnende del anferte.

Der er saledes tale om et forstadiemateriale, der kan omdannes
til en metallisk jernkatalysator ved reduktion, og som omfat-
ter pelleteret jernoxidmateriale med et 0/Fe atomforhold i in-
tervallet 1,2 til 1,4, og som har en krystalstruktur, f.eks.
den af magnetit, med hvilken aluminiumoxid er i stand til iso-
morfi, et BET overfladeareal pa mindst 10 m2 pr. g og en pil-
levagtfylde pa mindst 2,6 g pr. cm3.
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Katalysatorer fremstillet ud fra forstadiematerialet kan yder-
ligere karakteriseres ved porerumfangsfordelingen, saledes at

katalysatorerne har hgj aktivitet og mekanisk styrke.

Jernoxidindholdet af forstadiemateriale (efter branding ved
600°C) er fortrinsvis over 70% w/w udtrykt som Feg03. Til en
ammoniaksyntesekatalysator er jernoxidindholdet typisk i in-
tervallet 80-98% w/w, og resten indeholder fortrinsvis alumi-
niumoxid, typisk 1-10% w/w og kan indeholde andre ikke-redu-—
cerbare oxider, f.eks. et eller flere af beryllium, magnium,
silicium, calcium, sj=zldne jordarter og actinider. Et s&dant
forstadium kan indeholde et oxid af kobolt i en koncentration
typisk i intervallet 0,1 til 15%, beregnet som metalatomer

til erstatning for jernatomer. Forstadiet kan indeholde mindst
en alkalimetalforbindelse, f.eks. en kaliumforbindelse i en
koncentration pd typisk op til 2% w/w, beregnet som zkvivalent
K20 men stgrre end dette, hvis der findes forholdsvis hgje
indhold af sure eller amfotere oxider. Til en nitrilhydroge-
neringskatalysator er jernoxidindholdet typisk mindst 95%

w/w, idet resten f.eks. er aluminiumoxid.

BET overfladearealet er typisk i intervallet 10-200, iszr
15-70 mz pr. g. Vegtfylden er typisk i intervallet 2,8 til
4,5 g pr. cm3.

Formen af forstadiematerialet er typisk sammentrykte cylindre
eller ringe, i hvilket tilfalde det indeholder et pellete-
ringssmeremiddel, sasom gréfit eller en metalsazbe. Dets fornm
kan dog f.eks. vare ekstrudater eller tallerkengranulerede om-
trentlige kugler. Ved udtrykket pille indbefattes ogsa sammen-

trykte legemer, fremstillet f.eks. ved valsesammentrykning.

Opfindelsen 1indbefatter fremgangsmader til fremstilling af
forstadiemateriale, hvilke fremgangsmader er ejendommelige ved
det i Kkrav 3's og 4's kendetegnende del anforte. Disse frem-

gangsmader indebarer iser folgende trin
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a) de-oxidering af et jernoxidmateriale med hgjere oxida-

tionsniveau. Hensigtsmessigt kan dette udfgres ved at et

sadant materiale eller et tilsvarende hydratiseret oxid bringes
i kontakt med et reduktionsmiddel af reguleret styrke, £.
eks, en luftformig blanding af reducerende og mildt oxide-
rende forbindelser, eller opvarmning i en atmosfare med
tilstrekkeligt lavt oxygenindhold, f.eks. i vacuum. Hvis
det ¢gnskes, kan det udfgres i opslamningsfasen ved hjzlp

af et luftformigt eller oplgst reduktionsmiddel, eller

b) dannelse af et hydratiseret jernoxidmateriale ved ud-
feldning af en oplgsning indeholdende ferrijern og ferrojern
i et mengdeforhold svarende til det ¢nskede O/Fe atomfor-
hold, og derefter calcinering af materialet i en neutral eller
oxidativt afbalanceret atmosfzre til dannelse af oxidet.

Til denne udfeldning er et opleést reduktionsmiddel igen
gnskeligt og atmosfzren i kontakt med oplgsningerne skal

vare neutral eller afbalanceret.

Den luftformige de-oxidation i (a) eller calcineringen i

(b) anvendes bekvemt pa& materialet i agglomereret form,

men da agglomeraterne skal kunne modstd de-oxidation og
handtering men ingen langere varende procesanvendelse,
behgver de ikke have den hgje knusningsstyrke, der normalt
kreves af katalysatorer. Alternativt kan materialet , der un-
dergdr de-oxidation eller calcinering vare et fluidiseret

leje eller et pulver omvaltet i en roterende tromle.

Hvis metode (a) anvendes er jernoxidmaterialet fortrinsvis
et hydratiseret ferrioxid, dannet ved udfaldning af et op-
lgseligt ferrisalt ved reaktion med et alkalisk udfaldnings-
middel, sdsom et hydroxid eller carbonat af et alkalimetal
eller ammoniak. Materialet indeholdende hydratiseret ferri-
oxid kan calcineres, f.eks. ved temperaturer i intervallet
200—500°C, fgr de-oxidationstrinnet, undtagen hvor, som ne-
denfor navnt, det hydratiserede ferrioxid er i gptitform.

Udfaldningsbetingelserne er fortrinsvis séledes, at aer frem-
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stilles det hydratiserede oxid i gelform, iser hvis hydrati-
seret aluminiumoxid co-udfzldes med jernoxidet, da aluminium-
oxidet sd ogsi kan vare i gelform,oq krystallografisk ufor-
enelighed kan undgis.

Udfeldningen eller udfzldningerne udfgres fortrinsvis ved en

PH -~ vardi over 6,5 og ved en temperatur p& 15-65°C. I en
serligt foretrukken udfgrelsesform bevirkes udfzldningen af

i det mindste jernet ved kontinuerligt at fgde den vandige
jernoplgsning og udfeldningsmidlet til et sted, hvorfra det
fremkomne udfazldede materiale kontinuerligt fjernes.

I stedet for at udfalde Jernet som et hydratiseret oxid i
gelform, kan det hydratiserede oxid vere i lepidocrocitform
(gamma FeOOH), i hvilket tilfzlde eventuelt aluminumoxid

kan vare i den isomorfe bghrit form ("gamma A1OOH" eller "alpha-
aluminiumoxidmonohydrat"). Hvis det ¢gnskes kan krystalformen
af lepidocrociten bevidst requleres, f.eks. i acikularform,
eventuelt under anvendelse af et formstabiliserende additiv.
En anden mulighed er at producere hydratlseret ferrioxid i
g¢t1tform (alpha FeOOH) og at co-udfplde hydratiseret alu-
miniumoxid i diasporform ("beta aluminiumoxidmonohydrat")

som en mindre komponent af blandede krystaller. Ved fremstil-
ling af det agglomererede jernoxid med 0/Fe atomforhold i

intervallet 1,2 til 1,4 af gptit foretrazkkes det at reducere
fgr fuldstendig eller faktisk fér nogen vasentlig dehydra-
tisering, f.eks. i opslamningsfasen.

Udgangsferrioxidet har et overfladeareal, der fortrinsvis
er over 100 m2 Pr. g, f.eks. i intervallet 200-400 m2 pr. g.

De-oxidationen til jernoxid i det anfgrte 0/Fe atomfor-
hold udfgres fortrinsvis ved hj=lp af en blanding omfattende
10-90, isar 20-80 rumfangs% oxiderende gas, idet resten er

reducerende gas, foruden eventuelle ikke reagerende gasarter.
Hensigtsmassigt er den oxiderende gas vanddamp og den reduce-

rende gas hydrogen. Vanddamp er sarligt enskeligt, nar dehy-
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dratisering af hydratiseret jernoxid ti1 en usnsket ferrioxid-
fase skal undgas. Vanddamp + hydrogen foretrakkes, hvis ud-
gangsoxidet 4indeholder forbindelser af svov]l e11er-ch10r. An-
dre blandinger indbefatter carbonmonoxid + carbondioxid ogsa
kemisk reaktionsdygtige blandinger, s&som carbonoxid + vand-
damp, methanol + vanddamp og carbondioxid + hydrogen, hvilket
kraver foranstaltninger for at klare eksoterme eller endoterme
reaktioner. Andre organiske forbindelser, eventuelt blandet

med hydrogen og/eller vanddamp kan anvendes.

Under anvendelse af en s&dan gasblanding er temperaturen af
de-oxidationen typisk i intervallet 250-500°cC. Hgjere tem-
peraturer i dette interval er gnskelige, hvis udgangsjern-
oxidet kun omdannes langsomt til magnetitstrukturen.

Hvis der anvendes de-oxidation i en atmosfezre med lavt oxy-
genindhold, f.eks. i vacuum eller i en strgm af nitrogen
eller adelgas, er temperaturen typisk i intervallet 200-300°cC.

Hvis oxidet med det anfgrte O/Fe forhold fremstilles ved de-
hydratisering af et>hydratiseret oxid, der allerede er i det
oxidationstrin, kan det underkastes en blanding af damp og
hydrogen for at fjerne eventuelle forbindelser af svovl el-
ler chlor, der er indfért under fremstillingen.

Efter de-oxidationen eller calcineringen bliver oxidet med
det anfgrte O/Fe forhold normalt pelleteret til stykker med
den ¢gnskede vagtfylde. Disse stykker passerer typisk en 20 mm
sigte, men tilbageholdes p& en 2 mm sigte. Hensigtsmassigt

er de cylindre eller ringe dannet ved tgr sammentrykning med
et smgremiddel, men de kan under gunstige betingelser dannes
ved stgbning, ekstruksion eller tallerkengranulering. Det er
muligt i princippet at undga pelleteringstrinnet ved at sgr-
ge for, at agglomoraterne, der underkastes deoxidation eller
calcinering,md8 svinde ind til den anférte pillevagtfylde. Pil-
lerne kan opvarmes for at bevirke sintring og derved forgge
deres vagtfylde og/eller mekaniske styrke. Alternativt
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kan agglomoraterne efter deoxidation trykkes sammen til
den ¢gnskede pilleform.

Hvis forstadiematerialet skal indeholde en alkalimetalforbin-
delse, tilsazttes denne fortrinsvis for deoxidationen, men hvis
det onskes, kan den tilsattes senere, eller faktisk efter re-
duktionstrinnet, der er beskrevet nedenfor, eller p& mere end
ét stadium.

Reduktion af forstadiematerialet til aktiv katalysator bevir-
kes hensigtsmessigt med hydrogen ved en temperatur i interval-
let 300-500°C. Hvis katalysatoren skal anvendes ti1 ammoniak-
syntese, er den anvendte reducerende gas i reglen ammoniaksyn-
tesegas og den ledes over forstadiet i reaktoren, hvori syn-
tesen skal finde sted. Der traffes foranstaltninger for at
undgéd tilbagediffusion af vanddamp til kontakt med jern dan-
net ved reduktionen og til forhindring af overophedning, nir
fgrst ammoniaksyntesen er begyndt. Alternativt kan forstadiet
reduceres med nitrogenfri hydrogen. I begge tilfzlde er gas-
trykket hensigtsmaessigt i intervallet 1-300, f.eks. 20-120
bar absolut. Ved en alternativ fremgangsmdde reduceres for-
stadiet uden for syntesereaktoren 0g passiveres med kold
fortyndet oxygen for at give "pre-reduceret" katalysator, som
derefter fyldes i syntesereaktoren og reduceres fuldt ud deri.
Hvis katalysatoren skal anvendes til nitrilhydrogenering, re-
duceres forstadiet i reglen med hydrogen, fortrinsvis inde-

. holdende nogle f& procent ammoniak.

Den fremkomne katalysator har et jernoverfladeareal, der er
betydeligt stgrre end det af en smeltet katalysator.

De ud fra forstadiematerialet fremstillede katalysatorer er

velegnede til anvendelse ved ammoniaksyntese, fortrinsvis un-
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der folgende betingelser:

Temperatur °c 300-500, iszr 350-430.
Tryk, bar absolut 20-250, isar 40~120.
Gasblanding HZ/N2 op til 3,1, isar 2,5 til
3,0 eller (som i US patent 4.383.982)
. 1,5 til 2,3.
Katalysatormaterialet indbefatter promotorer, som

angivet i det foregéende.

Et yderligere eksempel p& anvendelse af katalysatoren er til

hydrogenering af adiponitril til hexamethylendiamin, fortrins-

vis under felgende betingelser:

Temperatur °c 80~200

Tryk, bar absolut 200-400

Tilstandsform fortrinsvis overkritisk
Gasblanding hydrogen + 2-10 vagtdele ammoniak

pr. del adiponitril.

Opfindelsen belyses narmere i de felgende eksempler.

Eksempel 1

En vandig opslemning af udfazldede jern- og aluminiumhydroxider
fremstilledes ved kontinuerlig udfaldning fra en vandig oples-
ning indeholdende én M ferrinitrat og 0,05 M aluminiumnitrat
under anvendelse af vandig ammoniak som udfzldningsmiddel.
Stremningshastighederne for de vandige oplgsninger reguleredes
sadledes, at opslamningens pH-vaerdi blev holdt pa mindst 10. De
udfazldede blandede hydroxider blev opsamlet pad et filter, vas-
ket indtil de var nitratfri, og terret ved 120°C. Det terrede
produkt blev formalet til et fint pulver, befugtet med vandig
carbonatoplesning, sadledes at der blev tilsat ca. 0,5% af dets
terre vagt af Ko0, derp& terret igen, blandet med ca. 1% af
dets vagt af grafit og sammentrykt til cylindre 8,8 mm i dia-
meter og 10 mm heje med en pillevagtfylde pa 2,1 g pr. cmd.
Dets BET-overfladeareal var 270 m?2 pr. g.
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En preove af disse piller (A) blev sat til side som kontrol.

Resten af pillerne blev fyldt i en laboratorieprevereaktor,
der normalt anvendes til carbonmonoxid/vanddamp vandgasreak-

tionen og deoxideret under fslgende betingelser:

Tryk 1 bar absolut
Temperatur 300°¢
Gasblanding % v/v H2 40

CoO 5

CO2 5

damp 50

Resten af oxiderende gasarter (HZO, C02) og reducerénde gas-
arter er sédledes, at udgangsferrioxidet Fe203 de~-oxideres

til Fe304, men ikke yderligere. Reaktoren blev afkglet i en
strgm af nitrogen og derpd tg¢mt. Produktet var nu stabilt
overfor luft,forudsat at det blev holdt koldt. Det blev for-
malet til et fint pulver, blandet med 1,0% w/w grafit og
sammentrykt til cylindre som fgr. Under anvendelse af samme
tryk i pelleteringsmaskinen var pillevagtfylden 3,0 g pr. cm3,
hvilket er ca. 40% hojere end for de-oxidation. BET-overflade-
arealet af produktet var 23,4 m2 pr. g, og dets porerumfang
var 0,2 cm3 pr. g. Disse piller (B) har et 0/Fe atomforhold pa
1,2 - 1,4 og en krystalstruktur, hvormed aluminiumoxid kan gi-
ve isomorfi og udger sédledes et katalysatorforstadiemateriale

ifolge opfindelisen.

Katalysatorprgve i ammoniaksyntese.

Prgver af pillerne A og B blev knust til sigteintervallet
0,6 til 1,0 mm og hver isar fyldt i en laboratoriereaktor
med et katalysatorleje 3,2 mm i diameter og 32 mm lang. Hver
indfyldning blev aktiveret ved reduktion i en 3:1 hydrogen:
nitrogen-blanding ved 50 bar absolut tryk, idet temperatu-
ren blev havet til 475°C i lgbet af 12 timer og holdt ved
denne temperatur i 3 timer. Derefter blev hver ifyldning
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brugt til ammoniaksyntese ved dette tryk ved 450°C og med en
rumhastighed pé& 40.000 cm® pr. g katalysator pr. time. Den
procentiske omdannelse til ammoniak var som fglger:

A 11,45

B 12,05

Ud fra procentiske omdannelser madlt ved andre rumhastig-
heder beregnes den "oprindelige" hastighedskonstant pr.
vagtenhed af katalysatorforstadiemateriale ved anvendelse af

standardkinetik.

For at bedgmme hastigheden af aktivitetsfaldet blev der
anvendt en accelleret @ldningsmetode ved at forgge tempe-
raturen til 550°C og holde denne temperatur i 6 timer.
Temperaturen reduceres s3 til 450°C og omdannelsen ved
forskellige strgmningshastigheder méles. Den "endelige"

hastighedskonstant pr. vagtenhed af katalysatorforstadiemate-

riale beregnes sa.

I den fglgende tabel er den oprindelige og endelige relati-
ve aktivitet forholdet mellem henholdsvis den oprindelige
og den endelige hastighedskonstant, og den oprindelige
hastighedskonstant af en standard smeltet katalysator.

Sammensatning* (vagts) | Relativ aktivitet [Pille-
Prove vegtfylde
Fe203 A1203 K,0 Oprindelig jendelig |[g pr. cm
* % .
A 97 2,3 0,4 1,47 1,47 2,1
B 97 | 2,3 0,5 1,74 1,59 3,0

* efter branding af forstadiemateriale ved 600°C.

** sammenligning
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10

Eksempel 2

En oxidisk blanding blev fremstillet ved udfaeldning ved
tilsetning af en vandig ammoniakoplgsning ved 20°C i1l en
vandig oplgsning indeholdende 0,66 M ferrinitrat, 0,037 M
koboltnitrat og 0,031 M aluminiumnitrat i de ngdvendige
mengder til at give en opslamning med pH-verdi 11.

Bundfaldet blev opsamlet pad et filter, vasket indtil det var
nitratfrit og tgrret ved 120°C. Bundfaldet blev calcineret

i 6 timer, formalet, befugtet med kaliumcarbonatopl¢sning
til dannelse af det ngdvendige kaliumindhold og derpd tgr-
ret.

Produktet blev si pelleteret som i eksempel 1 til dannelse

af piller (preve c, kontrol) med en vagtfylide pa 2,1 g pr.
cm3, Nogle af pillerne blev sa de-oxideret, formalet og gen-
pelleteret som j eksempel 1 til dannelse af piller (preve D,
ifelge opfindelsen) med en vagtfylde pa 3,0 g pr. cm3.

Ved et yderligere forsgg blev en prgve af det formalede cal-
cinerede bundfald pelleteret, de-oxideret, formalet 0g gen-
pelleteret som ovenfor ti] dannelse af pilier (prove E, ifoglge
opfindelsen) med en vagtfylde pa 2,9 ¢ pr. em3. I dette til-
felde blev impragneringen med kaliumcarbonat udfert pad det
formalede, deoxiderede materiale for genpelletering. Pregverne
C, D og E blev reduceret og afprevet som i eksempel 1. Resul-
taterne var sonm folger:
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Progve

Sammensatning x
(vaegt$)

Relativt

jernover-
fladeareal|

Relativ
aktivitet

Pillevagt-
fylde 3
(g px cm™)

ende—-

oprin-
lig

Al.0, |CoOK,0 lig

Fe,04 [Al,04 7

273

* %

cC 94,4
94,7
E 94,7

2,1
3,0
2,9

1,79
1,69
1,69

1,79
1,79
1,74

1,2
1,2
1,2

O,7
1,0
1,0

1,7
1,5

2,8
2,8
2,8

w)

10 * efter brending af forstadiemateriale ved 600°C

** sammenligning

* af reduceret katalysator i forhold til smeltet katalysator.

15
Eksempel 3

22,4 ml1 1 M magniumnitrat blev sat til 44,5 ml 1 M na-
triumaluminat sammen med tilstrzkkelig meget saltpeter-

20 syre til at holde pH-vardien ved 7,0 I 0,5 til_fremstilliné.

af en opslamning af "magniumaluminat".

1800 ml 0,67 M ferrinitrat blev sat til 1800 ml vandig
ammoniak (vagtfylde 0,88) til fremstilling af en opslamning

25 af ferrihydroxidbundfald ved pH 12.

Denne opslamning blev sat til "magniumaluminat" opslamnin-
gen og blandet indtil den var homogen. Produktet blev fil-
treret, vasket, tg¢grret, calcineret ved 2500C i 6 timer, for-

30 malet, befugtet med kaliumcarbonatoplgsning, tgrret og pel-

leteret som i eksempel 2 til dannelse af piller (preove F, kon-

trol) med en vagtfylde pa 2,4 g pr. cm3. En preve af pillerne

blev de-oxideret, formalet og genpelleteret som i eksempel 1

til dannelse af piller (preve G, ifelge opfindelsen) med en

35 vagtfylde p& 3,5 g pr. cm3.

Sammensatningen af forstadiematerialerne efter brending ved

600°C, og aktiviteterne af katalysatoren fremkommet ved reduk-
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tion af pillerne F og afprevning i eksempel 1 var som felger:

Sammensatning (vagty) Relativ aktivitet
Fe203. A1203 MgO. KZO | Oprindelig;"Endelig
95,5 2,0}0,91]0,8 2,06 1,79

Det forventes, at aktiviteterne af pillerne G vil svare til
den af pillerne F: pa& grund af deres meget forggede vagtfyl-
de vil aktiviteten pr. enhedsrumfang af katalysatorleje imid-
lertid vare betydeligt forbedret.

Det ses, at katalysatorerne fremstillet ud fra et forstadiema-
teriale ifolge opfindelsen har en hej aktivitet sammenlignet
med standard smeltet katalysator. Denne forogede aktivitet ger
det muligt at anvende lavere temperaturer af ammoniakkonverte-
ren og muligger saledes, at konvertertrykket kan nedsattes,
sammenlignet med sadvanlige betingelser med deraf felgende be-
sparelser 1 kompresseionsudgifter.

Patentkrauv.

1. Forstadiemateriale, der kan omdannes til en metallisk
jernkatalysator ved reduktion, omfattende pelleteret jernoxid-
materiale med et BET-overfladeareal p&d mindst 10 m2/g, kK e n -
detegnet ved, at det har et 0/Fe atomforhold i inter-
vallet 1,2 ti1 1,4 med en krystalstruktur, med hvilken alumi-
niumoxid er i stand til isomorfi, og en pillevagtfylde pa
mindst 2,6 g pr. cm3.

2. Forstadiemateriale ifelge krav 1, ke nde t e gnet
ved, at det indeholder jernoxid og aluminiumoxid i sadanne
mengdeforhold, at materialet efter branding ved 600°C indehol-
der 80 - 98 vagt¥% jernoxid, udtrykt som Fe203, og 1 til 10
vagt¥ aluminiumoxid, udtrykt som Al1203, idet en eventuelt rest

er andre ikke-reducerbare oxider.
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3. Fremgangsmade til fremstilling af et forstadiemateriale
ifolge krav 1 eller 2, kendetegnet ved calcinering
i en neutral eller oxidativt afbalanceret atmosfare -af et hy-
dratiseret jernoxidmateriale, hvori det hydratiserede jernoxid
har et 0/Fe atomforhold i dintervallet 1,2 til 1,4, og pellete-

ring af det calcinerede materiale.

4. Fremgangsmade til fremstiiling af et forstadiemateriale
ifa]ge krav 1 eller 2, K endetegnet ved de-oxidering
af et jernoxidmateriale, hvori jernoxidet har et 0/Fe atomfor-
hold sterre end 1,4, indtil jernoxidet har et 0/Fe atomforhold
i intervallet 1,2 til 1,4, og pelletering af det de-oxiderede

materiale.

5. Fremgangsméde ifelge krav 4, Kk ende tegnet ved,
at de-oxidationen udferes ved opvarmning af jernoxidmaterialet
i narverelse af en blanding af en oxiderende gas og en reduce-

rende gas.

6. Fremgangsmade ifslge krav 5, k e nd e t egnet ved, at
de-oxidationen udferes ved opvarmning af jernoxidmaterialet i
narvaerelse af en gasblanding indeholdende vanddamp og hydro-

gen.

T. Fremgangsmidde ifglge krav 4 - 6, kendetegneHt

ved, at de-oxidationen udferes ved temperaturer i intervallet

250 - 500°C.

8. Fremgangsmidde ifelge krav 4 - T, Kendeteghnet
ved, at jernoxidmaterialet, som de-oxideres, er fremstillet

ved at calcinere et hydratiseret jernoxidmateriale.

9. Fremgangsmade ifglge krav 3 eller 8, k ende tegnet
ved, at det hydratiserede jernoxidmateriale er fremstillet ved

fa2ldning af en vandig oplesning af et jernsalt.

10. Fremgangsmade ifelge krav 9, K ende tegnet ved,

at det hydratiserede jernoxidmateriale indeholder hydratiseret
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aluminiumoxid og er fremstillet ved co-udfaldning af det hy-
dratiserede jernoxid og aluminiumoxid af en vandig oplegsning

indeholdende et aluminiumsalt og et jernsalt.
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