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(57) Sazetak:  Katalizatori za dehidrogeniranje etilbenzena do stirena, koji sadrze zeljezov oksid, okside alkalijskih i
zemnoalkalijskih metala, okside metala lantanidnog niza, okside metala Seste skupine, pripravijeni su iz paste
zeljezovog oksida impregnirane vodenom otopinom cerijeve soli, koja je nakon sudenja obradena vodenim KOH i
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prekursori.
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Sadasnji izum odnosi se na katalizatore za dehidrogeniranje etilbenzena do stirena.

Poznati tip katalizatora za dehidrogeniranje etilbenzena do stirena temelji se na Zeljezovom oksidu (Fe,0;) 1 sadrzi, kao
promotore 1 stabilizatore, okside alkalijskih i zemnoalkalijskih metala, okside elemenata lantanidnog niza i okside
metala Seste skupine periodi¢nog sustava.

Sastavi katalizatora, izraZeni kao maseni postotak metala, ukljucuju 50-92 % Zeljezovog oksida, 5-20 % oksida
alkalijskog metala, 0.5-14 % oksida zemnoalkalijskog metala, 2-10 % oksida elemenata lantanidnog niza i 0.5-6 %
oksida metala $este skupine.

U prednosti su sastavi, izraZeni kao oksidi, koji ukljucuju Zeljezov oksid, kalijev oksid, kalcijevi/ili magnezijev oksid,
cerijev oksid 1 molibdenov 1/ili volframov oksid.

U katalizatorima je Zeljezov oksid djelomice prisutan u obliku kalijevog ferata.
Smatra se da je kalijev ferat aktivna kataliti¢ka komponenta.

Sada je neocekivano pronadeno da je moguce dobiti katalizatore koji posjeduju visoku aktivnost 1 selektivnost u reakeiji
dehidrogeniranja etilbenzena do stirena Cak pri radu s niskim masenim omjerima (S/O) vode primijenjene u reakciji i
etilbenzena.

Katalizatori prema izumu sadrze Zeljezov oksid (Fe,Os), okside alkalijskih 1 zemmoalkalijskih metala, okside
lantanidnog niza, okside metala Seste skupine periodi¢nog sustava 1 kalijev ferat u obliku kristalita broj¢ane prosjecne
veliine manje od 2 mikrona. Kalijev ferat za katalizator pripravi se djelovanjem vodenog KOH na pastu Zeljezovog
oksida impregniranu vodenom otopinom cerijeve soli, te podvrgavanjem paste, nakon suSenja, kalciniranju pri
temperaturi od 600 do 900°C.

Drugi sastojci katalizatorskog prekursora potom se dodaju kalciniranom produktu, te se smjesa temeljito pomijesa.

Osusena smjesa melje se 1 potom ekstrudira, te se dobiju granule katalizatora Zeljenog oblika. Granule se tada podvrgnu
kalciniranju pri 600-900°C kroz 1-6 sati. Iznenadujuce je da rezultirajuci katalizatori imaju vise aktivnosti pri niskim
omjerima S/O od odgovarajucih katalizatora pripravljenih dodatkom i mije§anjem komponenata u jednom jedinom
koraku.

Moguénost uporabe niskih omjera S/O omogucuje znatne ustede energije zbog manjih uporabljenih koli¢ina pare.
Takoder je iznenadujuce da katalizatori prema izumu imaju visoke aktivnosti ¢ak 1 pri niskim omjerima S/O, tj. pod
uvjetima u kojima je razrjedenje etilbenzena vece, te je stoga njegov parcijalni tlak u sustavu nizi.

Sastav katalizatora prema izumu, izraZen kao maseni postotak oksida, ukljucuje: 50-90 % Zeljezovog oksida (Fe,Os),
5-15 % kalijevog oksida, 2-15 % kalcijevog 1/ili magnczijevog oksida, 2-10 % ccrijevog oksida (CcO,), 1-10 %
molibdenovog 1/ili volframovog oksida.

Ponajprije sastav katalizatora ukljucuje:
a) 70-80 % zeljezovog oksida, 8-10 % kalijevog oksida, 8-10 % cerijevog oksida, 2-5 % kalcijevog i
magnezijevog oksida, 2-5 % MoQ;, ili
b) 70-80 % zeljezovog oksida, 5-8 % kalijevog oksida, 4-10 % cerijevog oksida, 1-3 % magnezijevog i/ili
kalcijevog oksida, 4-7 % WO.,.

Zeljezov oksid (Fe,0s) djelomice je prisutan kao kalijev ferat K;OnFe,Os pri ¢emu n iznosi ponajprije 11, s broj¢anom
prosje¢nom veli¢inom Cestica kristalita manjom od 2 mikrona, ponajprije unutar podrucja od 0.5 do 1.5 mikrona.

Veli¢ina kristalita odredena je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM).

Kao $to je spomenuto, katalizatori prema izumu pripravljeni su najprije ekstruzijom paste hidriranog Zeljezovog oksida
FeO(OH) (Zuti hidrirani Zeljezov oksid) s vodenom otopinom cerijeve soli, kao §to je primjerice cerijev nitrat, kojoj je
dodana vodena otopina kalijevog hidroksida. Nakon susenja pri 100-200 °C pasta je kalcinirana pri 600-900 °C kroz 1-6
sati. Kalcinirani produkt je samljeven 1 potoni pomijeSan s molibdenovim trioksidom i/ili WO;, magnezijevim i/ili
kalcijevim karbonatom, te je pasta nakon suSenja pri 100-200 °C ekstrudirana, ¢ime je dobiven Zeljeni geometrijski
oblik, a potom je kalcinirana pri 600-900 °C kroz 1-6 sati.

Mogu se uporabiti razli¢iti geometrijski oblici, kao Sto je kruti valjak, Suplji valjak, te valjak s laticama i1 uzduznim
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$upljinama koje su paralelne Supljini cilindri¢ne granule, te suStinski medusobno ekvidistantne.

Omjer izmedu povrsine i volumena granula u katalizatora u obliku trolati¢nih perforiranih granula iznosi najmanje 2.4
A
cm' .

U tih je granula omjer izmedu visine granule i udaljenosti medu osima Supljina u podrucju od 1.5 do 2.5. Promjer
granula je opCenito 3-4 mm, a visina iznosi op¢enito 3-5 mm. Valjkaste granule ove vrste opisane su u EP-A-591792, te
je njihov opis time ukljuden referencijom.

Perforirane 1 latiéne granule pripravljene su tlaénim oblikovanjem, uz primjenu vanjske lubrikacijske tehnike: drugim
rije¢ima, mazivo je postavljeno na povr§inu kalupne komore 1 muski utika¢ je uporabljen za tvorbu Supljina, umjesto da
je ukljucen u masu praska koji treba pretvoriti u tablete.

Ponajprije se rabe kruta maziva, kao $to su magnezijev stearat i stearinska kiselina.

Uporaba katalizatora u obliku lati¢nih i perforiranih granula omoguéuje znatno smanjenje tlaénog pada u reaktorima s
fiksiranom podlogom i pobolj$anje kataliticke aktivnosti 1 selektivnosti.

Reakceija dehidrogeniranja etilbenzena do stirena provodi se prema poznatim metodama, propustanjem struje etilbenzena
1 vodene pare preko Cvrste podloge katalizatora, pri ¢emu se radi pri temperaturama od 540 do 650 °C, uz tlakove koji
su jednaki ili vi$i ili nizi od atmosferskog tlaka, te uz maseni omjer voda/etilbenzen od 2.4 do 1.5, a ponajprije manji od
2. Prostorna brzina etilbenzenske struje je 0.5 cm’/cm’ &vrste podloge/h.

Sljede¢i primjeri prikazani su s namjerom da ilustriraju izum, ne ogranicujuci ga.

Primjer 1

Pripravljena je pasta mijeSanjem hidriranog Zeljezovog oksida najprije s vodenom otopinom cerijevog nitrata, potom s
vodenom otopinom KOH. Pasta je osusena pri 150°C kroz 2 sata i tada kalcinirana pri 850 °C kroz 2 sata.

Kalcinirani produkt samljeven je 1 pomijeSan s vodenom suspenzijom molibdenovog trioksida, magnezijevog i
kalcijevog karbonata, ekstrudiran 1 potom susen pri 150°C kroz 2 sata. Osusena smjesa samljevena je i1 pretvorena u
tablete oblika trolati¢nih cilindri¢nih granula sa Supljinama duZ osi latica, pri ¢emu su Supljine medusobno paralelne i
paralelne osima valjka.

Unutra$nji promjer Supljina bio je 1.3 mm, debljina stijenki bila je 0.8 mm, polumjer granulnog oboda bio je 2.5 mm, a
visina 5 mm. Supljine su bile smjestene na vrhovima jednakostrani¢nog trokuta. Tvorba tableta provedena je uz uporabu
stearinske kiseline kao vanjskog maziva, primijenjene s kontinuiranom strujom zraka na stijekama kalupne komore i na
muSkom utikacu za tvorbu uzduZnih Supljina.

Granule su kalciniranc pri 650°C kroz 4 sata.

Sastojci su uporabljeni u takvim koli¢inama s kojima se dobio sljedeci konaéni pripravak, sastava izraZzenog kao maseni
postotak oksida: Fe,0; = 77 %, K;O =9.6 %, CeO, =7 %, MgO =2 %, CaO =2 %, MoO; = 2.4 %.

Konacna aksijalna rastezna napetost (u smjeru osi valjka) bila je 25 N/Cestici.

Volumen pora iznosio je 0.2 cm’/g i sadrzavao je 25 % pora polumjera od 800 do 1000 A, 50 % pora polumjera od 1000
do 2000 A, te 10 % pora polumjera od 2000 1 4000 A.

Nisu bile prisutne pore polumjera veceg od 50000 A.

Plosna povrsina katalizatora iznosila je 4 m*/g. Ukupna gustoéa bila je 0.97 g/cm’.

Broj¢ana prosje¢na veli¢ina kristalita iznosila je 1 mikron (odredena skeniraju¢im elektronskim mikroskopom, SEM).
Usporedbeni primjer 1

Pripravljena je pasta mijeSanjem hidriranog Zutog Zeljezovog oksida s cerijevim nitratom, KOH, MoQ;, MgCO; 1

CaCO;, te vodom. Ekstrudirana smjesa suSena je pri 150°C kroz 2 sata, samljevena i potom tabletirana kao u primjeru 1,
te kalcinirana pri 850 °C kroz 2 sata.
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Konagan pripravak bio je kao u primjeru 1: plogna povrsina bila je 5.3 m%*/g, volumen pora iznosio je 0.28 cm’/g, a
ukupna gustoéa iznosila je 0.87 g/cm’.
Primjer 2

Katalizatori iz primjera 1 i Usporedbenog primjera 1 testirani su u ¢elinom reaktoru unutra§njeg promjera 35 mm. Za
vrijeme svakog testa u reaktor je stavljeno po 200 cm katalizatora na podlozi od ¢eline resetke.

Testovi su provedeni pri 590°C, uz variranje masenog omjera vodene pare i etilbenzena (S/O), a ti su reagensi
propustani katalizatorskim slojem nakon predgrijavanja na 590°C.

Tlak na izlaznom otvoru reaktora bio je 1.05 atm, a satna prostorna brzina etilbenzena bila je 0.5 cm’/cm® &vrste
podloge/h. Uzorci reakceijskih produkata sakupljani su preko 2 sata nakon stabiliziranja sustava kroz najmanje 20 sati za

svaki od uvjeta.

Pretvorba i molna selektivnost navedeni su u sljedecoj tablici.

Tablica 1
S/O % prevorbe | % selektivnosti
Primjer 1 24 66.8 94.8
2 62.4 95.0
Usporedbeni primjer 1 24 66.2 94.7
2 56.9 95.1
PATENTNI ZAHTJEVI
1. Katalizatori za dehidrogeniranje etilbenzena do stirena, koji sadrze Zeljezov oksid (Fe,O;), kalijev oksid,

magnezijev 1/ili kalcijev oksid, cerijev oksid, volframov i/ili molibdenov oksid i kalijev ferat, a koji imaju
broj¢anu prosjecnu veli¢inu kristalita manju od 2 mikrona, naznafeni time, da sc¢ receni kalijev ferat prethodno
pripravi, prije dodatka ostalih katalizatorskih komponenata ili prekursora, djelovanjem vodenog KOH na pastu
hidriranog Zeljezovog oksida impregniranu vodenom otopinom cerijeve soli 1 potom susenjem i kalciniranjem
rezultirajuce paste.

Katalizatori prema zahtjevu 1, naznafeni time, da se kalciniranje osusene paste provodi pri temperaturama od

(3]

600 do 900°C.

3.  Katalizatori prema zahtjevima 1 1 2, naznadeni time, da kalijev ferat ima broj¢anu prosjecnu veli¢inu kristalita od
0.5 do 1.5 mikrona.

4. Katalizatori prema zahtjevima 1, 2 1 3, nazna€eni time, da katalizatori imaju sljede¢i sastav, izrazen kao maseni

postotak oksida: 50-90 % Zeljezovog oksida, 5-15 % kalijevog oksida, 2-15 % kalcijevog 1/ili magnezijevog
oksida, 2-10 % cerijevog oksida (CeO,), 1-10 % molibdenovog oksida (MoOs) /ili volframovog oksida (WoOs3).

5. Katalizatori prema zahtjevu 4, naznaceni time, da imaju sljedeéi sastav, izrazen kao maseni postotak oksida: 70-
80 % zeljezovog oksida, 8-10 % kalijevog oksida, 8-10 % cerijevog oksida, 2-5 % kalcijevog 1/ili magnezijevog
oksida, 2-5 % MoO;.

6.  Katalizatori prema zahtjevu 4, naznaceni time, da imaju sljedeci sastav, izrazen kao maseni postotak oksida: 70-
80 % Zeljezovog oksida, 5-8 % kalijevog oksida, 4-10 % cerijevog oksida (CeO,), 1-3 % magnezijevog i/ili
kalcijevog oksida, 4-7 % volframovog oksida (WOs3).

7.  Katalizatori prema zahtjevima 1 do 6, nazna€eni time, da su u obliku cilindri¢nih granula s laticama i uzduznim
Supljinama u laticama.

8.  Katalizatori prema zahtjevu 7, naznaceni time, da granule imaju tri latice 1 uzduzne $upljine u laticama, ¢ije su
osi u temelju paralelne onima cilindara i medusobno su ekvidistantne.

9. Metoda dehidrogeniranja etilbenzena do stirena izvodi se pri temperaturama od 540°C do 650°C propustanjem
struje etilbenzena 1 vodene pare iznad katalizatora na ¢vrstoj podlozi, naznacena time, daje receni katalizator onaj
prema zahtjevu 1.

10.  Metoda prema zahtjevu 9, naznacena time, da se primijeni maseni omjer vodene pare i etilbenzena manji od 2.

SAZETAK

Katalizatori za dehidrogeniranje etilbenzena do stirena, koji sadrZze Zeljezov oksid, okside alkalijskih 1 zemnoalkalijskih
metala, okside metala lantanidnog niza, okside metala Seste skupine, pripravljeni su iz paste Zeljezovog oksida
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impregnirane vodenom otopinom cerijeve soli, koja je nakon susenja obradena vodenim KOH 1 kalcinirana za prethodnu
tvorbu kalijevog ferata, te su joj potom dodane ostale katalizatorske komponente ili prekursori.
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