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(57)  Anotace:
Zpusob vyroby pyroauritu je charakterizovan tim,
7e se homogenizaci oxidu hofe¢natého pfipravi
vodna suspenze, do které je postupné za stalého
michani nadavkovan roztok Zelezité soli nebo smési
zelezité soli a soli Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Al, V ze
skupiny dusi¢nan, chloridi nebo siranti. Suspenze
je udrzovana pfi teploté 50 az 90 °C po dobu 1 az 4
hodin a poté je do suspenze postupné piidavan za
stalého michani alkalicky roztok amoniaku,
hydrogenuhli¢itanu sodného, hydroxidu nebo
uhli¢itanu sodného nebo draselného, piipadné
uhli¢itanu amonného nebo jejich smési, do dosazeni
hodnoty pH = 9 az 10. Pak se smés ponecha zrat po
dobu 1 az 4 hodin pfi teploté 50 az 90 °C. Poté je
reakéni sm¢s filtrovana, filtraéni kola¢ promyt
vodou do neutralniho pH a extrudovan nebo susen
na vzduchu pii teploté do 80 °C nebo znovu
rozdispergovan ve vod¢ a suSen v rozprachové
susarné.
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Zpusob vyroby pyroauritu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpusobu vyroby pyroauritu, ktery patfi do skupiny podvojnych vrstevnatych
hydroxida (hydrotalciti) pouzivanych jako bazické heterogenni katalyzatory a sorbenty.

Dosavadni stav techniky

Z dosavadnich zptsobti vyroby podvojnych vrstevnatych mateniali hydrotalcitového typu,
konkrétné€ pyroauritu, je nejpouzivanéjsi metoda koprecipitace vodnych roztoku soli prislusnych
kova hydroxidy, hydrogenuhlicitany a uhli¢itany sodnymi nebo draselnymi (napf. patent
CZ 287179 B6). Solemi kovi jsou nejcastéji dusi¢nany, ale vyuzivany jsou také sirany, chloridy,
octany a dalsi. Nevyhodou tohoto zpusobu vyroby je vyssi cena surovin a produkce vétSiho
mnozstvi odpadnich vod.

Dalsimi moznymi dosavadnimi zptuisoby vyroby hydrotalcitovych mateniali jsou metoda sol-gel a
hydrotermalni metoda. Nevyhodou téchto dosavadnich zpusobu vyroby jsou vysoké ceny Cistych
surovin ve form¢ soli, resp. prislusnych alkoxidu u sol-gel metody, a v pripadé hydrotermalnich
metod nemoznost jejich pouZziti pro vyrobu MgFe hydrotalcitu (oznacovaného téz jako pyroaurit)
z divodu pfednostniho vzniku jinych slozek pfi reakci (magnezit, hydromagnezit, hematit,
goethit atd.).

V pripad¢ MgAl hydrotalcitu lze vyuzit jako suroviny cenové dostupné oxidy a hydroxidy
hof¢iku (MgO, Mg(OH),) a hliniku (AI(OH);, AIOOH). Hydrotalcitové materialy byly
pfipraveny reakci slozek v suspenzi pfi teplotach 10 az 100 °C po dobu az nékolika dni. Pii
reakci soucasné dochazi k hydrataci a koprecipitaci (R. Salomao, L. M. Milena, M. H.
Wakamatsu, V. C. Pandolfelli, Hydrotalcite synthesis via co-precipitation reactions using MgQO
and Al(OH)s precursors. Ceramics International, 37, 3063-3070 (2011), patent US 5578286 A,
patent US 4904457 A). Pouziti hydrotermalnich podminek pfi teploté 120 az 180 °C vede ke
vzniku pozadovaného produktu jiz po nékolika hodinach reakce (F. J. W. J. Labuschagné, A.
Wiid, H. P. Venter, B. R. Gevers, A. Leuteritz, Green synthesis of hydrotalcite from untreated
magnesium oxide and aluminum hydroxide, Green Chemistry Letters and Reviews, 11:1, 18 az
28, (2018)). Pouziti téchto surovin proces zleviiuje, avSak nevyvhodou v pfipadé postupt
vyuzivajicich teplot do 100 °C je Casova naro¢nost postupu, pii hydrotermalnich podminkach
jsou nevyhodou naklady na ohfev smési a pritomnost dalSich nezadoucich krystalickych fazi v
produktu (magnezit, hydromagnezit). Dalsi nevyhodou je, Ze tyto postupy jsou také pouzitelné
pouze pro MgAl hydrotalcity z duvodu prednostniho vzniku jinych slozek pfi syntéze MgFe
hydrotalcita (hematit, goethit atd.).

Uvedené nevyhody alespon z ¢asti odstraiuje zpusob vyroby pyroauritu podle vynalezu.

Podstata vynalezu

Zpusob vyroby pyroauritu je charakterizovan tim, Ze se homogenizaci oxidu hofe¢natého pripravi
vodna suspenze, do niz se pfidava alespon vodny roztok alespon jedné Zelezité soli, pfiCemz se
suspenze udrzuje pii teploté 50 az 90 °C po dobu 1 az 4 hodin, poté se do suspenze pridava
alkalicky roztok do dosazeni hodnoty pH = 9 az 10, pak se reakéni smés ponecha zrat po dobu 1
az 4 hodin pii teplot¢ 50 az 90 °C, poté se reakéni smés filtruje a pak se filtracni kola¢ alespon
promyje vodou do neutralniho pH.

Vyhodny zpusob vyroby pyroauritu je charakterizovan tim, Ze alesponi jednou Zelezitou soli je



10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 2019 - 319 A3

alespon jedna ve vodé€ rozpustna sul vybrana ze skupiny zahrnujici dusi¢nany, sirany a chloridy.

Dalsi vyhodny zpusob vyroby pyroauritu je charakterizovan tim, Zze alkalickym roztokem je
roztok alespori jedné latky vybrané ze skupiny zahmujici amoniak, uhli¢itan amonny, dale
hydroxid, hydrogenuhli¢itan a uhli¢itan alesponn jednoho kationtu vybrané¢ho ze skupiny
zahmujici kationty sodné a kationty draselné.

Dalsi vyhodny zpusob vyroby pyroauritu je charakterizovan tim, Ze se Zelezita sul smisi s dalsi ve
vodé rozpustnou soli obsahujici alesponi jeden kationt kovu vybraného ze skupiny zahmujici Zn,
Cu, N1, Co, Mn, Ala V.

Dalsi vyhodny zpusob vyroby pyroauritu je charakterizovan tim, ze se filtracni kolac extruduje.

Dal$i vyhodny zpiisob vyroby pyroauritu je charakterizovan tim, ze se filtracni kola¢ susi na
vzduchu pii teploté¢ do 80 °C.

Dal§i vyhodny zplisob vyroby pyroauritu je charakterizovan tim, ze se filtracni kola¢ znowvu
rozdisperguje ve vod¢ a pak susi v rozprachové susame.

V rtad¢é katalytickych a sorpénich aplikacich je vyuzZivano katalyzatori na bazi MgAl
hydrotalciti. Posledni vyzkumy ukazuji, Ze v nékterych katalytickych aplikacich je vyhodné;si
pouzit MgFe hydrotalcity, které jsou ucinnéjsi a jejich extrudace vyrazné snaz$i. Zpusobem
vyroby pyroauritu podle vynalezu je mozné pfipravit materidly s hydrotalcitovou strukturou
obsahujici ve struktufe Mg a Fe a pripadné dalsi kovy (Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Al, V), kter¢
izomorfné¢ Mg, pfipadn¢ Fe, nahrazuji a které nasledn¢ také vykazuji velmi vysoky stupeni
disperze dany rovnomémym rozptylenim kovu v zakladni hydrotalcitové struktufe (pyroauritu).
Zpusob vyroby pyroauritu podle vynalezu je vanabilni; umoziuje pfipravit katalyzatory a
sorbenty, v nichz je pyroaurit dopovany jednim nebo nékolika dal§imi prvky.

Zpusob vyroby pyroauritu podle vynalezu spociva v hydratacné-koprecipitacni reakci jemné
suspenze MgO a Zelezité soli, pfipadné jeji smési s jinou soli, za teploty 50 az 90 °C a nasledném
dosrazeni pomoci alkalického roztoku tvoreného amoniakem, hydrogenuhli¢itanem sodnym,
hydroxidem nebo uhli¢itanem sodnym nebo draselnym, pfipadn¢ uhli¢itanem amonnym nebo
jejich smési. Pfipravena smés se ponecha zrat, a poté se zfiltruje a produkt se promyje vodou do
neutralniho pH. Surovy filtra¢ni kola¢ je mozné pfimo extrudovat bez pfidavku dalSich ¢inidel
nebo znovu rozdispergovat ve vode¢ a susit v rozprachové susarné nebo vysusit a poté rozemlit na
prasek. V pfipad¢ pouziti amoniaku nebo uhli¢itanu amonného jako srazedla je vedlejSim
produktem roztok dusi¢nanu amonn¢ho vyuzitelny jako dusikaté hnojivo. Pri pouziti hydroxidu a
uhli¢itanu draselného vznikaji roztoky vyuzitelné také jako hnojiva (draslik/dusik v pfipadé
pouZziti dusi¢nanovych soli).

Pro pfipravu Zelezit¢ho roztoku lze pouzit anorganické soli ve formé chloridii a sirand,
nejvvhodnéji dusi¢nanid, protoze po termalnim rozkladu nezanechavaji v katalytickych a
sorpénich materialech dal§i prfimési (chloridy nebo siru ve formé sirani), které jsou cCasto
nezadouci.

V porovnani s dosavadnimi zptisoby ma zpusob vyroby pyroauritu podle vynalezu vyhodu v tom,
ze (1) je jednoduchy, cenové, technologicky a energeticky nenaroény, (i1) umoziuje vyrobit
materialy obsahujici 1 dal§i kov nebo kovy ve struktufe, (ii) umoziiuje zpracovavat odpadni
zelezité a jin€ roztoky, (1v) umoziuje pouzit bézna zafizeni pro pfipravu ¢i vyrobu katalyzatori a
sorbentu a (v) umoziuje vychazet z bézn¢ dostupnych surovin a materiala.
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Priklady uskuteénéni vynalezu

Priklad 1

Zpusob vyroby pyroauritu se provadi tak, Zze se vytvori suspenze 10 g MgO ve 300 ml vody,
ktera se 1 hodinu micha a nasledné rozdisperguje vysokointenzivnim dispergatorem. Poté se
suspenze ohreje na teplotu 60 °C a k takto pripravené suspenzi se postupné za stalého michani
pfidava roztok ziskany rozpusténim navazky Fe(NOs); . 9H,O ve 300 ml vody (viz Tabulka 1).
Po nadavkovani veskerého Zelezitého roztoku se suspenze udrzuje po dobu 1 hodiny pfi teploté
60 °C. Pot¢ se postupné za stalého michani pridava 25% roztok amoniaku, pfi¢emz se upravi pH
na hodnotu 9. Pak se smés ponecha zrat po dobu 1 hodiny pfi teplot¢ 60 °C. Suspenze se poté
filtruje, pak se filtra¢ni kola¢ promyva vodou do neutralniho pH a produkt se susi v susarn¢ pii
teploté 65 °C po dobu 12 hodin.

Tabulka 1 — Navazky Fe(NOs); . 9H20 a parametry vzniklého produktu

CiSlO M (Fe(NO3)3-9 H20) Obsah Mg Obsah Fe .
syntézy [g] [% hmotn.] | [% hmotn.] XRD faze
1 33,41 19,8 24,5 Pyroaurit
2 25,06 15,8 33,3 Pyroaurit + stopy brucitu
3 50,12 23,3 20,8 Pyroaurit + stopy brucitu
Priklad 2

Zpusob vyroby pyroauritu se provadi stejnym zpusobem jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze se
suspenze MgQ a Zelezitého roztoku zahfiva 3 hodiny pii teploté 80 °C a zrani po upravé pH
probiha po dobu 4 hodin pii teploté 80 °C.

Priklad 3

Zpusob vyroby pyroauritu se provadi stejnym zpusobem jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze se
misto roztoku dusi¢nanu Zelezitého pouzije siran amonnozelezity a srazeni se provede roztokem
uhli¢itanu amonného.

Priklad 4

Zpusob vyroby pyroauritu se provadi stejnym zpusobem jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze se
misto dusiCnanu Zelezit¢tho pouzije chlorid Zelezity a srazeni se provede roztokem
hydrogenuhli¢itanu sodného.

Priklad 5

Zpusob vyroby pyroauritu se provadi stejnym zpusobem jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze se
roztok dusi¢nanu Zzelezit¢tho nebo smési s dalsi soli (viz Tabulka 2) srazi smésnym roztokem
uhli¢itanu a hydroxidu draselného pfi pH = 10 a ziskany filtracni kola¢ se po promyti do
neutralniho pH extruduje.
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Tabulka 2 — Navazky Fe(NO3)3 . 9H20 a dalsi soli a chemické slozeni vzniklého produktu

Cislo m o —— Obsah Mg | Obsah Fe | Obsah X
syntézy | O Druha sul o L2 [% [% [% Pozn.
mo) [g] hmotn.| hmotn.| hmotn.|
1 33,41 X X 23,9 18,4 X
2 25,06 X X 28.6 17,5 X
3 50,12 X X 222 27.0 X
4 50,12 [ Zn(NOs), . 6 H,O | 18,45 14,8 17,3 114 X =Z7Zn
5 50,12 [ Cu(NOs), . 3H,O | 14,99 16,7 19,5 12,2 X =Cu
6 50,12 Ni(NOs), . 6 H,O | 18,04 14,8 17,2 10,5 X =Ni
7 50,12 [ Co(NOs)2 . 6 H,O | 18,05 14,6 17,7 11,2 X =Co
8 50,12 [Mn(NOs), .4 HO| 15,57 16,1 18,1 10,2 X =Mn
9 50,12 Cr(NOs); . 9HO | 24,82 15,0 17,5 9.3 X=Cr
10 50,12 AINOs); . 9H,O | 23,27 19,0 223 5,0 X =Al
11 50,12 VONO:s), * 11,84 19,7 23,6 7.5 X=V

* VO(NO3)2 byl pripraven kvantitativnim vysrazenim BaSO4 pomoci 1M roztoku Ba(NOs),
z roztoku VOSOs- x H,O, pfipraven¢ho rozpusténim 14,12 g VOSO, . x H,0 ve 200 ml vody.

Prumyslova vyuzitelnost

Zpusob vyroby pyroauritu je prumyslové vyuzitelny pro vyrobu bazickych heterogennich
katalyzatorti a sorbentu.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby pyroauritu, vyznacujici se tim, ze se homogenizaci oxidu hofec¢naté¢ho

pfipravi vodna suspenze, do niz se pridava alesponi vodny roztok alespon jedné Zelezité soli,
pficemz se suspenze udrzuje pii teplot¢ 50 az 90 °C po dobu 1 az 4 hodin, poté se do suspenze
piidava alkalicky roztok do dosazeni hodnoty pH = 9 az 10, pak se¢ reak¢ni sm¢s ponecha zrat po
dobu 1 az 4 hodin pii teploté 50 az 90 °C, poté se reakéni smés filtruje a pak se filtracni kolac
alespon promyje vodou do neutralniho pH.

2. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze alesponi jednou Zelezitou soli je
alespon jedna ve vodé€ rozpustna sul vybrana ze skupiny zahrnujici dusi¢nany, sirany a chloridy.

3.  Zpusob vyroby podle kter¢hokoliv z naroka 1 az 2, vyznaé€ujici se tim, Ze alkalickym
roztokem je roztok alespon jedné latky vybrané ze skupiny zahmujici amoniak, uhli¢itan
amonny, dale hydroxid, hydrogenuhli¢itan a uhli¢itan alesponl jednoho kationtu vybraného ze
skupiny zahmujici kationty sodné a kationty draselné.

4. Zpusob vyroby podle které¢hokoliv z naroku 1 az 3, vyznac€ujici se tim, Zze se Zelezita sul
smisi s dalsi ve vod¢€ rozpustnou soli obsahujici alespon jeden kationt kovu vybraného ze skupiny
zahmujici Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Ala V.
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5. Zpusob vyroby podle kteréhokoliv z naroku 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze se filtracni kolac
extruduje.

6. Zpusob vyroby podle kteréhokoliv z naroku 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze se filtracni kolac
susi na vzduchu pfi teplot¢ do 80 °C.

7. Zpusob vyroby podle kteréhokoliv z naroku 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze se filtracni kolac
znovu rozdisperguje ve vod¢ a pak susi v rozprachové susarn¢.



