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(57) Anotécia:

Katalyzatory vo forme cylindrickych dutych granil vhodné
na dehydrogendciu etylbenzénu na styrén a obsahujiice ako
aktivne zloZky oxid Zelezity a prométory vybrané spomedzi
oxidov alkalickych kovov alebo kovov alkalickych zemin, o-
xidov prvkov z radu lantanidov a oxidov chrému, volfrdmu a
molybdénu, vyznadujlce sa tym, Ze sa nevyskytuje makropo-
réznost’ s polomerom viac ako 5000 nm a/alebo vysokymi
mechanickymi charakteristikami odporu proti axidlnemu

zlomeniu a abrazii.
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Oblast’ techniky

Vynélez sa tyka katalyzatorov vo forme dutych granul,
ktoré maji $pecificky geometricky tvar a st vhodné na de-
hydrogeniciu etylbenzénu na styrén.

Doterajsi stav techniky

Predchadzajiica a v sitasnosti posudzovana prihlaska
od tohto prihlasovateFa opisuje katalyzédtory, ktoré majt
zloZity geometricky tvar, napriklad duty cylindricky tvar, s
kruhovym alebo viaclalokovym priednym prierezom s po-
zdImymi otvormi v jednotlivych lalokoch, ktoré sa ziskaja
tvarovanim tlakom z praskov (tabletovanie) s pouZitim na
namastenie mastiva aplikovaného na steny lisovacej komo-
1y a na piesty formy.

Vysledné katalyzatory st charakterizované konstan-
tnymi parametrami velkosti, vysokymi charakteristikami
odolnosti proti odieraniu a drobeniu, a velmi tzkou distri-
biiciou polomerov pérov.

Vd’aka zmienenému typu poréznosti a vysokému po-
meru medzi geometrickou plochou a objemom Eastic, do-
vol'uji katalyzitory zna¥ne zmengit’ pokles tlaku, ktory sa
prejavuje v reaktore s pevnou vrstvou a vyznamne zlep¥uja
aktivitu a selektivitu katalyzatora.

V patentovej literatire tykajicej sa katalytickej dehyd-
rogenécie etylbenzénu na styrén bol takmer vidy zdujem
namiereny na zlepSenie a optimaliziciu chemického zloZe-
nia, aby sa dosiahli e3te uspokojivejiie G&innosti. Zlep3enia
sa vieobecne ziskaji zmenou zloZenia z hladiska hlavnych
zloZick alebo s pouZitim réznych prométorov.

Doteraz sa venovala obmedzend pozorost geometrii
katalyzatora.

Vyznam tvaru sa mdZe priamo korelovat’ s tlakom pou-
#itym pri procese. PretoZe dehydrogenécia je sprevadzana
vzrastom objemu, ufah&uje zniZenie tlaku posun rovnovahy
smerom k produktom (styrén a vodik), s naslednym zlep%e-
nim konverzie. Preto sa poZaduje moZnost Upravy tvaru
katalyzdtora tak, Z¢ umoZiuje pracu pri nizfom tlaku (tak
sa tieZ zniZi pokles tlaku vo vrstve katalyzatora).

Okrem toho, dehydrogenatné reakcia sa uskutogiiuje v
pritomnosti pary, na zniZenie parcidlneho tlaku styrénu, aby
sa rovnovaha posunula smerom k tvorbe styrénu.

Na riefenie tohto problému boli urobené dve modifiké-
cie tykajice sa tvaru:

1. Priemer granuly sa zvy$il (na 5 mm) bez zmeny jej
dizky. To vyriedilo tento problém len vo ve’mi obmedze-
nom rozsahu, pretoZe pokles zniZenia tlaku sa skutone do-
siahol v dbsledku zmenSenej objemovej hustoty (a teda v
dosledku vzrastu zlomku prazdneho priestoru), ale zaroveri
poklesol geometricky povrch vystaveny katalyze. Vysled-
kom tychto dvoch kontrastnych G&inkov bolo zniZenie G-
innosti.

2. Zaviedli sa tri- alebo pitlalokové geometrické tvary.
V tomto pripade sa dosiahlo mierne zlep3enie. Treba viak
mat’ na mysli, 2e lalokovy tvar mal nevyhodu v tom, Ze
PahSie tvori prach, pretoZe laloky si slabSie body zlomu,
oproti pevnému cylindrickému tvaru.

Priemyselne je procesom pouZitym na tvarovanie ka-
talyzétora extriizne lisovanie. Treba si viimnit, Ze tento
technologicky jednoduchy proces ma vel'mi vyznamné ob-
medzenia: konkrétne nedovoluje ziskanie zloZitych geo-
metrickych tvarov, zvlast' dutych tvarov.

Co sa tyka zloZenia, katalyzatory na dehydrogenaciu
etylbenzénu na styrén zahrnuji oxidy Zeleza, oxidy alkalic-

kych kovov alebo kovov alkalickych zemin, a iné oxidy
vybrané z oxidov céru, molybdénu, volfrému a chrému.

Zivotnost’ katalyzétorov sa moZe zlepit pridanim oxi-
du chromitého ako stabilizdtora. US patent 3,360,597 opi-
suje katalyzatory, ktoré obsahujii 0,5 aZ 5 % hmotnostnych
Cr,0,, dalej do 80 a% 90 % hmotnostnych Fe,O, a 9 aZ
18 % hmotnostnych K,CO;. Katalyzator sa pripravuje pod-
I'a spdsobu, ktory vyZaduje zmie$anie vo vode Zltého oxidu
Zelezitého, oxidu chromitého a uhli¢itanu draselného tak,
aby sa ziskala pasta, z ktorej sa ziska katalyzitor vo forme
cylindrickych granil extriziou, sufenim a kalcinaciou.

US patent 5,023,225 opisuje katalyzétor na dehydroge-
naciu etylbenzénu na styrén, ktory je zaloZeny na oxide
Zelezitom, oxidoch alkalickych kovov alebo kovov alkalic-
kych zemin, a oxidoch céru, molybdénu alebo volframu,
charakteristicky tym, e Ity oxid Zelezity sa zmie$ava s
malymi mnoZstvami oxidu chromitého pred lisovanim ka-
talyzatora. Proces lisovania sa charakterizuje tym, Ze Zlty
oxid Zelezity zmieSany s oxidom chromitym sa zahrieva
500 aZ 1000 °C, ¢im sa konvertuje na Serveny oxid Zelezity
pred zmieSanim zloZiek vo forme vlhkej pasty. Lisovanie
sa uskuto¢iluje extriziou.

Podstata vyndlezu

Dehydrogenalné katalyzitory podla tohto vynélezu
maji duty geometricky tvar (s jednym alebo viacerymi po-
zdlZnymi otvormi) ziskany tvarovanim stlatenim (tableto-
vanie) s metédou, pri ktorej mastivo, ktoré sa ma pouZit,
nie je dispergované v objeme prasku, ktory sa mé tvarovat’
(mastenie v objeme), ale je aplikované na steny lisovacej
komory a na piesty formy (externé mastenic).

Vysledné katalyzitory maju, oproti katalyzatorom pri-
pravenym s pouZitim mastenia v objeme, vy38iu poréznost’,
uZ§iu distribuciu polomerov porov a zniZent makroporéz-
nost. Poréznost’ je vieobecne medzi 0,15 a 0,35 cm’/g (ur-
¢ené pomocou absorpcie ortuti). Plocha povrchu je vie-
obecne medzi 1 a 6 m*/g (uréené metédou BET). Krivka
distribcie pérov nezahmuje makroporéznost s priemer-
nymi polomermi pérov viac ako 5000 nm. Viac ako 50 %
poréznosti mé priemerny polomer viac ako 60 nm. Vyhod-
nejiie je polomer medzi 80 a 180 nm.

Katalyzétory d’alej maji konStantnd hodnoty parametra
velkosti. Kon$tantnost’ parametrov vel’kosti sa neda naopak
ziskat' procesmi lisovania, ktoré pouZivaji vnutorné maste-
nie, v dosledku zna¢nych mikrotrhlin, ktoré sa vyskytuju na
Casti alebo vietkych katalyzdtorovych &asticiach, o sposo-
buje ich krehnutie a nésledni deformaciu.

Pre tieto deformécie sa proces, ktory pouZiva mastenie
v objeme, nepouZil nikdy v priemyselnej praxi na vyrobu
dutych granularnych katalyzétorov. Dalej sa zistilo, Ze ka-
talyzatory podla tohto vyndlezu sa charakterizujt mecha-
nickymi vlastnost'ami, zv1a3¢ axidlnou medznou pevnost'ou
v tahu (v smere osi otvorov), vyznamne vy3$imi neZ je pre
zodpovedajuce katalyzitory ziskané mastenim v objeme.
Axiilna medzné pevnost’ v tahu je vy$Sia ako 15 N/¢asticu
a je vyhodne medzi 20 a 80 N/¢asticu. Odolnost’ proti ode-
ru je tieZ vysok4. Percento prachu je vSeobecne menej ako
3 % hmotnostné. Pri katalyzétoroch ziskanych extriziou je
odolnost’ proti oderu vieobecne medzi 4 a 8 % hmotnos-
tnych. Katalyztory podfa tohto vynilezu, vdaka skuto-
nosti, Ze si duté, dovol'uju dosiahnut' vy$%iu konverziu pri
rovnakej hmotnosti v porovnani s katalyzitormi s plnym
tvarom.

Dalej vitsia pritomnost prazdneho priestoru poskyt-
nut4 tymito katalyzatormi dovol'uje pracovat’ pri rovnakej
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prictokovej rychlosti pri niZSich tlakoch pri procese, neZ sa
vyZaduje pri pouZiti katalyzdtorov s plnym tvarom.

Vidia pritomnost’ prazdnych priestorov dovoluje pra-
covat' s pomermi zmesi para/etylbenzén vy$simi, ne s
tieto pomery pouZitelné pri katalyzatoroch s plnym tvarom,
¢im sa ziska zvySend konverzia pri rovnakom tlaku pri pro-
cese.

Hmotnostny pomer para/etylbenzén pouZitelny s kata-
lyzatormi podla tohto vynalezu je vy3si ako 1,5 a mo¥e sa
zvydit' na 2,5 alebo viac.

Pritomnost’ otvorov dovoluje pracovat’ s niZ$ou hrab-
kou steny, neZ pri katalyzatoroch s plnym tvarom a preto
lepSie pouZivat’ hmotu katalyzatora. Minimélna hriibka ste-
ny, ktord sa mb%e dosiahnut s tymito katalyzAtormi je me-
dzi 0,6 a 0,8 mm.

Pri rovnakej hmotnosti je katalytickd hmota, ktora sa
mdZe pouZit’ s katalyzatormi podra tohto vynalezu, najme-
nej 1,5-krdt vy$3ia ako pre katalyzitory s plnym tvarom,
ktoré majii minimélny priemer 3 mm, ktoré si porovnatel-
né mechanickymi vlastnostami pri praktickom pouZiti.

ZniZenie tlaku pozorované s trojlalokovymi katalyzé-
tormi podl'a tohto vyndlezu je najmenej 1,3-krét niZ3ie ako
pre katalyzatory s plnym tvarom pri rovnakom exponova-
nom geometrickom povrchu.

Mastivd pouZité v metéde podl'a tohto vynalezu zahr-
nuji tuhé latky alebo kvapaliny schopné zni%it' koeficient
trenia medzi prdSkom, ktory sa mé tabletovat’ a tymi Cas-
tami stroja, ktoré prichadzaji do styku s tymto préskom.

Prikladmi vhodnych mastiv st kyselina stearova a pal-
mitov4, alkalické soli a soli alkalickych zemin s tymito ky-
selinami, ako napriklad stearat horeZnaty a draselny; sadze,
mastenec, mono- a tri-glyceridy, ako napriklad glycerin-
monostearit a monooledt, parafinovy olej, perfluérpolyéte-

Kvapalné mastivi sa méZu pouif’ v roztoku alebo ako
disperzné systémy v disperzantoch.

MnoZstvo kvapalnych mastiv je vo vieobecnosti medzi
0,025 a 25 mg na granulu.

Pevné mastiva sa md7u aplikovat’ popraSenim lisovacej
komory a piestov, &im sa tieto pokryji tenkou vrstvou
praSkov¢ho mastiva nesenou kontinualnym pridom vzdu-
chu alebo iného plynu, takZe sa dosiahne optimalny rozptyl
tuhej latky.

Lisovacia komora a piesty mé%u byt vyrobené zo
samomastiacich materidlov alebo pokryté so samomastia-
cimi materialmi, ako je napriklad polytetrafluéretylén alebo
keramicky material. To umoZiluje vyhnit sa pouZitiu mas-
tiva alebo sa mdZe jeho mnoZstvo zniZit.

Katalyzatory podla tohto vynalezu maji vyhodne duty
cylindricky tvar s jednym alebo viacerymi pozdlZnymi ot-
vormi. V pripade katalyzitorov s dvoma alebo viacerymi
pozdiznymi otvormi maji osi, ktoré s v podstate paralelné
navzéjom a na os granuly, a tieZ st navzjom ekvidistan¢-
né.

Pozdizne otvory maji vyhodne kruhovy prierez. V pri-
pade katalyzitorov s tromi pozdiznymi otvormi tvoria osi,
vzhladom na prietny prierez &astice, rohy v podstate rov-
nostranného trojuholnika; tieto rohy st orientované sme-
rom k bodom, kde sa prie¥ny prierez dotyka vonkajsieho
obvodu. Laloky si vyhodne cylindrické a kruhové, navza-
jom identické a koaxilne s pozdiznymi otvormi.

Granuly méZu tieZ mat’ v podstate trojuholnfkovy prie-
rez so zaokrihlenymi vrcholmi.

Pomer medzi rozostupom otvorov (t.j. vzdialenost’ me-
dzi ich zodpovedajicimi si osami) a priemerom tychto ot-
vorov je vyhodne medzi 1,15 a 1,5 a vyhodnejSie medzi 1,3
ald.

Pomer medzi vy3kou &astice a rozostupom otvorov je
vyhodne medzi 1,5 a 2,5 a vyhodnej¥ie medzi 1,7 22,3.

V pripade katalyzitorov, ktoré maji kruhovy prietny
prierez, je pomer medzi polomerom zakrivenia kaZdého
laloku a rozostupu otvorov vyhodne medzi 0,6 a 0,9, vy-
hodnejsie medzi 0,7 a 0,8. Pomer medzi polomerom zakri-
venia lalokov a polomerom pozd{Znych otvorov je vyhodne
medzi 1,3 a 2,7, vyhodnej$ie medzi 1,8 a 2,10. Pomer me-
dzi polomerom kruhu opisaného okolo prie¢neho prierezu a
polomeru zakrivenia kruhovych lalokov je vyhodne medzi
1,6 a 2, vyhodnejsie medzi 1,7 a 1,85. Pomer povrch-k-
-objemu granill vo viaclalokovej verzii je vyhodne vys§i a-
ko 2,0 a vyhodnejsie vy33i ako 2,2.

V pripade katalyzitorov, ktoré maji trojuholnikovy
prietny prierez je pomer medzi polomerom zakrivenia za-
oblenych rohov a rozostupom otvorov vyhodne medzi 0,6 a
0,9 a vyhodnej$ie medzi 0,7 a 0,8. Pomer medzi polome-
rom kruhu opisaného okolo prieéneho prierezu a polome-
rom zakrivenia zaoblenych rohov je vyhodne medzi 1,6 a 2,
vyhodnejsic medzi 1,7 a 1,85. Pomer povrch-k-objemu
grandl vo verzii s trojuholnikovym prierezom je vyhodne
vy$§i ako 2,0 a vyhodnejdie vy$§i ako 2,2.

Na pripravu katalyzatorov podla tohto vynélezu sa pra-
Sok obsahujici prekurzory a/alebo aktivne zloky kataly-
zatora zmic¥a za sucha alebo sa zmie%a s pridavkom malé-
ho mnoZstva vody, aby sa ziskala zmes, ktord obsahuje
rovnomerne distribuované zloZky.

Vyslednd zmes sa podrobi cyklu suienia a/alebo kalci-
nécie pri teplote medzi 120 a 1000 °C v &ase, ktory je dos-
tato¢ny na odstranenie vody a prchavych produktov rozkla-
du.

Pouzity tlak je vieobecne vy3si ako 100 kg/cm’ a moZe
dosiahnut 1000 kg/cm? alebo viac.

ﬁalej sa zistilo, a tvori to d’al§i aspekt tohto vynalezu,
Z¢ katalyzatory s mechanickymi charakteristikami, zv14st’
axidlnou medznou pevnostou v fahu, ktoré spadaji medzi
tieto hodnoty pri katalyzétoroch, ktoré sa moZu ziskat’ liso-
vanim s vonkaj$im mastenim, sa tieZ méZu dosiahnut’ tva-
rovanim s pouZitim mastenia v objeme, za predpokladu, Ze
prasok sa pred tvarovanim podrobi tepelnému opracovaniu,
ktoré je schopné zabezpetit to, Ze reakcie rozkladu, ktoré
sa prejavuju stratou hmotnosti, prebehni pred krokom liso-
vania. V tomto pripade sa vniitorné mastivo pouZije v
mnoZstve, ktoré je menSie ako 5 % hmotnostnych.

Vysledny praSok je vhodny na pripravu grantl poZado-
vaného tvaru a vel’kosti s pouZitim met6d formovania tla-
kom.

Po formovani sa granuly kalcinuji pri 600 a% 900 °C.

Prométory a stabilizétory, ako je napriklad oxid vape-
naty, horetnaty, chromity, molybdénovy a volframovy, sa
mdZu distribuovat’ v hmote granuly alebo na jej povrchu,
Na depoziciu poZadovanej zloZky na povrch sa mdéZu poZit
rozne metddy. Napriklad sa zloZka alebo zlozky méZu na-
strickat’ na granuly poas tabletovania po kroku vonkajsie-
ho mastenia.

Je d’alej moZné pouZit' mastivo, ktoré pésobi ako pre-
kurzor poZadovanej latky, napriklad stearat alkalického ko-
vu a kovov alkalickych zemin.

Tieto latky sa po kalcinécii konvertuji na zodpoveda-
jice oxidy alebo zmie$ané oxidy, alebo soli.

Je moZné pouZit' d’aldie zmesi mastiv a oxidov alebo
dalSie katalyticky aktivne latky a nastrickat’ tenkd vrstvu
na povrch granul pocas tvarovania.

Ako alternativa je moZné pokryt’ katalyzatorové gra-
nuly tenkou vrstvou opracovanim v stupni, ktory je oddele-
ny od tabletovania a robi sa po fiom. Podl'a vyhodnej meté-
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dy katalyzatorové granuly na vystupe z kalcinaéného stup-
fia si teréom, priom si zahrievané na teplotu 80 a%
200 °C, roztoku alebo disperzie prométora alebo stabilizu-
jucich oxidov, alebo soli kovov nané¥anych pomocou dyzy.
Koncentrécia disperzie, ¢as kontaktu a teplota, pri ktorej sa
uskuto¢tiuje depozicia, sa moZe menit’ tak, aby zabezpetila
rychle a Uplné odparenie vody alebo inej dispergatnej kva-
paliny, aby sa vytvorila povrchové vrstva, ktord mé poZa-
dovani hribku, vieobecne medzi 0,1 a 100 pum.

V zmysle konedného hmotnostného zloZenia, vyjadre-
ného ako oxidy, obsahujd katalyzitory 50 aZ 92 % hmot-
nostnych oxidu Zelezité¢ho, 5 aZ 20 % hmotnostnych oxidu
alkalického kovu, 0,5 aZ 14 % hmotnostnych oxidu kovu
alkalickych zemin, 2 aZ 10 % hmotnostnych oxidu prvku z
radu lantanidov, 0,5 a% 6 % hmotnostnych oxidu kovu zo
Siestej skupiny periodickej tabulky.

Spomedzi oxidov alkalickych kovov je vyhodnym oxid
draselny, kym spomedzi oxidov kovov alkalickych zemin
s vyhodnymi oxidy hore¥naty a vapenaty. Spomedzi oxi-
dov z radu lantanidov je vyhodnym oxid ceridity, a spome-
dzi oxidov skupiny VI si vyhodnymi oxidy molybdénu a
volfrdmu.

Ako prekurzory aktivnych zloZiek je napriklad moZné
pouzit' hydroxid Zelezity, dusi¢nan alebo uhliditan elezity,
hydroxid alebo uhlititan draselny, uhlititan cerifty alebo
molybdénan aménny.

Reprezentativne, ale neobmedzujiice zloZenie je nasle-
dujuce, vyjadrené ako % hmotnostné oxidov:

Fe,0:=78 %, K;0=12 %, CeO;=5 %, MgO=2 %,
WO0,=0,9 %, M0o0,=2,1 %.

DalSie reprezentativne zloZenie, znova vyjadrené ako %
hmotnostné oxidov je:

Fe,0.=74 %, K;0=6 %, CeO,=10 %, MgO=4 %,
W03=6 %.

Katalyzatory, ktoré maji nerovnomemé zloZenie, zis-
kané povrchovou depoziciou prométora a stabilizaénych
zloziek na granulich, obsahuji 40 aZ 95 % hmotnostnych
oxidu Zelezitého, 5 aZ 30 % hmotnostnych oxidu alkalické-
ho kovu, 0,05 aZ 4 % hmotnostné oxidu kovu alkalickych
zemin, 0,1 aZ 10 % hmotnostnych oxidu prvku z radu lan-
tanidov, 0,05 aZ 4 % hmotnostného oxidu chrému, molyb-
dénu alebo volframu.

Po oxide Zelezitom st zv14¥t vyhodné oxid draselny, o-
xid vépenaty, oxid hore¢naty, oxid ceridity a oxidy chrému,
molybdénu a volframu.

Dalej st uvedené vyhodné ale nie obmedzujice prikla-
dy zloZenia. Hviezditka oznaduje zlozku, ktord méZe byt
deponované na povrchu.

WFe,0y| %Kp0 | %CeO,| WMgO | %CaD | %Cr,0;] %Mo0;| %O,
78 12 5 2 0.09. / 2,11 0.9
78 14 5 0,1} / / 2 0.9
74,8 16,1 9.6 4,0 / / / 5.8
78 12 H 2,9 / / 2 0,1
78 12 s 4 / / 0,.1¢] 0,9
78 14 5 2,8 / / 0,1+| 0,1
78 12 5 4.6 / 0,1+| 0,1} 0,1:
0,1+

Reakcia dehydrogenécie etylbenzénu na styrén sa ob-
vykle uskuto&fiuje pri teplote 540 aZ 650 °C pri tlakoch,
ktoré st vy33ie, niZ3ie alebo rovnaké ako atmosféricky tlak.
Nizke tlaky si vyhodné z termodynamickych dévodov,
pretoZe dovoluju vy3Sie konverzie pri rovnakej teplote.

Nasledujuce priklady sa poskytuji na ilustrovanie a nie
na obmedzenie vynalezu.

Priklady uskuto&nenia vynilezu

Analytické stanovenia

Axidlna medznd pevnost v tahu sa stanovila podla
ASTM D 4179/82; zdanliva hustota (,,sklepand*) sa urtila
podl'a ASTM D 4164/82.

Porovnévaci priklad 1

Zmie¥anim hydratovaného oxidu Zelezitého, uhli¢itanu
ceriitého, uhli¢itanu hore¥natého a oxidu volfrimového s
vodnym roztokom hydroxidu draselného sa pripravila pasta
tak, Ze sa ziskal koneény katalyticky produkt, ktory mal na-
sledujiice zloZenie (vyjadrené ako hmotnostné % oxidov).

Oxidy % hmotnostné
Fe,05 76.1
KZO 14,0
Ce0, 6.5
MgO 2,5
\IO3 0.9

Pasta sa extrudovala tak, aby sa tvorili granuly s dizkou
5 mm a priemerom 3,5 mm. Extrudované granuly sa susili
pri 150 °C potas 16 hodin a potom sa kalcinovali pri
400 °C potas 2 hodin. Niektoré granuly sa kalcinovali pri
700 °C potas 2 hodin. Tieto granuly tvoria katalyzator 1.

Priklad 1

Polovica granil pripravend podla porovnavacieho pri-
kladu 1 sa rozomlela a praSok sa tabletoval, s pouZitim ky-
seliny stearovej ako externého mastiva. Piest a cylindricka
komora tabletovacicho zariadenia sa pokryla tenkou vrst-
vou kyseliny stearovej, nanesenej kontinudlne pridom
vzduchu. Tabletovali sa cylindre dlhé 4 mm, s pozdiznym
otvorom, ktory mal priemer 2 mm. PouZity tlak bol
500 kp/cm’.

To je katalyzator €. 2. Axidlna medzna pevnost' v tahu
tohto katalyzatora bola 13,4 N/€asticu.

Priklad 2

Polovica granil pripravena podla porovnévacieho pri-
kladu 1 sa rozomlela a tabletovala sa (s pouZitim kyseliny
stearovej ako externého mastiva) v trojlalokovom tvare s
tromi paralelnymi pozdiznymi otvormi, ktoré mali vntor-
ny priemer 1,3 mm, s hribkou steny 0,8 mm, polomerom
obvodu 2,5 mm a vy$kou 5 mm. Otvory boli umiestnené v
rohoch rovnostranného trojuholnika. Tablety sa kalcinovali
pri 700 °C pocas 2 hodin.

To je katalyzator ¢. 3. Axidlna medznd pevnost' v fahu
tohto katalyzitora bola 20,9 N/¢asticu.

Priklad 3

Katalyzétor, ktory mal nasledujiice hmotnostné zloZe-
nie, vyjadrené ako oxidy, sa pripravil spdsobom z porovni-
vacieho prikladu 1:

Fe,0:=74,5 %, K,0=6,1 %, Ce0,=9,6 %, MgO=4,0 %,
WO,=5,8 %.

Ako Fe, 0, sa pouZil Fe,O, v Eervenej sféroidnej forme.
K,O sa zaviedol ako KOH.

Kalcin4cia sa uskuto¢nila pri 800 °C poéas 4 hodin. To
je katalyzator &. 4.

Priklad 4

Cast’ granul pripravenych podla prikladu 3 sa rozo-
mlela a tabletovala spdsobom z prikladu 2 tak, Ze sa ziskali
trojlalokové granuly s tromi otvormi, ktoré mali charakte-
ristiky 3pecifikované v priklade 2.
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Ako mastivo sa pouZil namiesto kyseliny stearovej ste-
aran horetnaty.

Axidlna medzn4 pevnost’ v fahu tohto katalyzatora bola
32 Nftasticu; 38 % objemu bolo tvorenych pdérmi, ktoré
mali polomer 60 a% 100 nm, 11 % p6rmi, ktoré mali 80 aZ
100 nm, 12 % pérmi, ktoré mali polomer 100 aZ 200 nm a
6 % pormi, ktoré mali polomer 200 a% 400 nm.

Nevyskytovali sa makroporéznosti s polomerom viac
ako 5000 nm.

Plocha povrchu katalyzatora bola 4,9 m%g; poréznost
bola 0,17 ml/g. To je katalyzator &, 5.

Priklad 5

Katalyzétory & 1, 2, 3, 4 a 5 sa testovali v ocelovom
reaktore s valtornym priemerom 35 mm. V ka¥dom teste
sa umiestnilo 200 cm® katalyzdtora do reaktora a podoprelo
sa ocelovym rodtom. Pre kaZdy katalyzator sa robili testy
pri 570 °C, 590 °C a 610 °C; v tychto testoch sa para a e-
tylbenzén, predhriate na uvedené teploty, prepuitali cez
vrstvu  katalyzitora s hmotnostnym pomerom vo-
da/etylbenzén 2,4; vystupny tlak bol 105 kPa a hodinova
priestorové rychlost’ bola 0,5. Vzorky reak&nych produktov
sa odoberali potas 2 hodin potom, ako sa systém stabilizo-
val potas najmenej 20 hodin pre jednotlivé podmienky. V
nasledujicej tabulke si uvedené percentd konverzie a mo-
lové selektivity.

TABULXA 1
Tcplota (*C) | % konverzie % selektivity

Kat. 1 370 50,31 93,3
BD=1,08 590 62,47 91,34

810 74,62 88,05
Kat. 2 570 54,66 93,34
BD=1,01 590 64,85 91,52

610 75,34 88,73
Kat. 3 570 55,12 93,53
BD=0.857 580 65,43 91.70

610 76.17 89,08
Kat. 4 570 60 88
BD=1,42
Kat. 5 570 60 90,5

; BD=1.08

BD = zdanlivd hustota v g/ml.

PATENTOVE NAROKY

1. Katalyzitory vo forme granil, ktoré maji presne
ohraniteny cylindricky tvar, vybaveny jednym alebo viace-
rymi pozdiznymi otvormi, pousitené na dehydrogenéciu
etylbenzénu na styrén, obsahujice ako aktivne zloZky oxid
Zelezity a prométory vybrané z oxidov kovov alkalickych
zemin, oxidov prvku z radu lantanidov a oxidov chrému,
volfrimu a molybdénu, vyznalujliee sa
t ¥y m, Zc su ziskané tvarovanim tlakom z praSkov z pre-
kurzorov a/alebo aktivnych zloZiek pri pouZiti na mastenie
mastiva aplikovaného na steny lisovacej komory a na piest
lisovacej formy.

2. Katalyzitory vo forme granil, ktoré maji presne
ohraniteny cylindricky tvar, vybaveny jednym alebo viace-
rymi pozdinymi otvormi, pouitelné na dehydrogeniciu
etylbenzénu na styrén, obsahujice ako aktivne zlozky oxid
Zelezity a prométory vybrané z oxidov kovov alkalickych
zemin, oxidov prvku z radu lantanidov a oxidov chrému,
volframu a molybdénu, vyznalujiuce sa
ty m, %e maju poréznost medzi 0,15 a 0,35 cm’/g a kde
na krivke distribucie polomerov pérov viac ako 50 % pérov

ma polomer viac ako 60 nm a kde sa nevyskytuje makropo-
réznost’ s polomerom viac ako 5000 nm.

3. Katalyzétory podla nirokov 1 a2, vyznaéu-
jice sa tym, Zesi vo forme cylindrickych granul
s jednym alebo viacerymi pozdlZnymi otvormi, ktoré s pa-
ralelné navzdjom a na os granuly.

4. Katalyzitory podla ndrokov 1 a2, vyznaéu-
jice sa tym, Ze st vo forme viaclalokovych gra-
nil, ktoré st koaxidlne k pozdiznym otvorom,

5. Katalyzatory podl'a ndroku 4, vyznadujice
sa tym, Ze st vybavené s tromi otvormi, kde pomer
medzi rozostupom otvorov a priemerom tychto otvorov je
medzi 1,15 a 1,5 a pomer medzi vy$kou ¢astice a rozostu-
pom otvorov je medzi 1,5a2,5.

6. Katalyzatory vo forme granil, ktoré maju presne
ohraniteny cylindricky tvar, vybaveny jednym alebo viace-
rymi pozdiZnymi otvormi, pouZitePné na dehydrogenéciu
etylbenzénu na styrén, obsahujiice ako aktivne zlozky oxid
¥elezity a promGtory vybrané z oxidov kovov alkalickych
zemin, oxidov prvku z radu lantanidov a oxidov chrému,
volfrimu a molybdénu, vyznadujice sa
ty m, Ze maji axidlnu medznu pevnost v tahu (v smere
osi otvorov) viac ako 15 N/¢asticu.

7. Katalyzitory podl'a niroku 6, vyznalujilce
sa tym, Zc axidlna medznd pevnost v tahu je medzi
20 a 80 15 N/¢asticu.

8. Katalyzatory podl'a nérokov6a7, vyznaéu-
jice sa tym,Ze s vo forme viaclalokovych gra-
nil s lalokmi, ktoré si koaxialne na os otvorov a kde pomer
medzi rozostupom otvorov a priemerom tychto otvorov je
medzi 1,15 a 1,5 a pomer medzi vy¥kou granuly a rozostu-
pom otvorov je medzi 1,5 a 2,5.

9. Spdsob dehydrogenécie etylbenzénu na styrén,
vyznadujuci sa tym, Je si pouité kataly-
zatory vybrané z katalyzatorov podFa predchédzajicich na-
rokov 1 aZ 8.

10. Spbsob podla ndroku 9, vyznadujioci sa
t ¥y m, ¥¢ hmotnostny pomer para/etylbenzén pouZity pri
dehydrogenécii etylbenzénu je vyS3i ako 1,5.

——Koniec dokumentu
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