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SPOSOB WYTWARZANIA KATALIZATORA DO PROCESU ODWODORNIENIA ETYLOBENZENU DO STY2ZNU

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania katalizatora zelazowego, przeznaczonego
do procesu odwodornienia etylobenzenu do styrenu.

Proces odwodornienia etylobenzenu do styrenu w instalacjach przemysZowych prowadzi
gi¢ najczesciej z zastosowaniem katalizatora zawierajacego trzy podstawowe skzadniki: tlen=-
ki zelaza, tlenki chromu i zwigzki potasu. Znane katalizatory, jak na przykiad Shell 105,
czy CCBC 97-1, sktadajg sig tylko 2z tych trzech sktadnikodw, inne zawierajsg ponadto rodzne
domieszki, majgce poprawié gtabilnodé lub selektywnosé. ’

Proces otrzymywania styrenmu prowadzi sig w temperaturze rzedu 900 K, w obecnosci du=-
2ych ilosci pary wodnej. Tak drastyczne warunki pracy wymagajg od katalizatora duzej wyt=-
rzymatosci mechanicznej i doskonaZej stabilnos$ci struktury, co warunkuje zachowanie jego
wtasnosci w czasie wielomiesigcznej pracy. Liczne patenty, dotyczgce katalizatordw zelazo=-
wych do procesu odwodornienia etylobenzenu, w rézny spostéb rozwigzujg ten problem i zas=
trzegajg rdézne sposoby postepowania przy ich otrzymywaniue.

Katalizatory zelazowe na ogdt sporzgdza Sig przez wytrgcenie wodorotlenkéw zelaza,
ktore poprzez termiczng obrdbke przeprowadza sie w tlenki. Tlenki 2zelaza miesza sig¢ z po=
zostatymi sk*adnikami i poddaje aktywecji termicznej. Zamiast syntetycznych tlenkdéw zelaza
mozna stosowaé mineraly naturalne, takie jak hematyt, syderyt, limonit. Poprawe wZasnosci
katalizatora uzyskuje sig stosujgc specjalne warunki jego ofrzymywania.

Wediug patentu amerykandskiego nr 2 940 940 wytrzymalodé mechaniczng katalizatora mozna
poprawié, podajgc ksztattki katalizatora dzialaniu dwutlenku wegla.

Wediug patentu czechosiowackiego nr 104 597 mozna uzyskaé podwyZszenie selektywnoSci
katalizatora, jeZeli wytracone wodorotlenki 2elaza utrzymuje si¢ w Zugach macierzystych w
temperaturze rzedu 330 K przez jedng dobeg i do otrzymanego tlenku dodaje sig 5=15% syderytu
lub limonitu.

Z patentu francuskiego nr 2 203 674 znany jest rdéwnieZ sposdb sporzadzania masy kata=-
lizatora z mieszaniny bezwodnego 1 uyodnionego tlenku Zelazowegoe
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W patencie amerykanskim nr 4 139 497 zaleca sig suszyé rozpytowo wodng zawiesir:
sktadnikéw i tabletkowaé otrzymany proszek. :

W wyniku przeprowadzonych wielu préb i badarn, nieoczekiwanie okazaZo sig, ze prﬂ:-
pracowany katalizator zelazowo-chromowy o skiadzie 92-95% tlenkéw Zelaza i 5-8% tlen%éw
chromu, pochodzgcy z wysokotemperaturowej konwersji tlenku wegla, eksploatowany w ok:esie
okozo 3 lat w temperaturze okoo 770 K i w atmosferze redukujacel, wykazuje szczegélr}e
stabilng strukturg, umozliwiajgcs, po odpowiednim spreparowaniu, dalszg jego eksploata=
cje w procesle odwodornienia etylobenzenu do styrenu. k

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, Ze przepracowany katalizator zelazowo-chr?mo—
wy, pochodzgcy z procesu wysokotemperaturowej konwersji tlenku wegla, rozdrabnia sig ya
proszek, a nastepnie miesza Sig¢ z tugiem potasowym i/lub weglanem potasowym, zachowuj&c
stosunek molowy potasu do Zelaza jak 1-2:5. Mieszanie masy prowadzi si¢ w temperaturzg
350-375 K w czasie co najmniej 3 godzin, utrzymujgc wilgotnosé masy poprzez dodatek wody
w granicach 10-20%. Uplastyczniong mase¢ formuje sie w odpowiednie ksztaXtki, suszy i poi=-
daje aktywacji termicznej w temperaturze 800-900 K.

Sposéb wedtug wynalazku jest blizej objadniony w przykiadach postepowania:

Przykizad I. Przepracowany katalizator Zelazowo-chromowy skiadajgcy sie z
tlenkdw zelaza i chromu, w ktdérym zawartodé chromu wynosiza 4,5%, rozcrabniano w miynie
udarowyme 500 kg zmielonego katalizatora i 250 kg 20%=wego roziworu fugu potasowego wpro-—
wadzono do ogrzewanego mieszalnika typu zetowegoe. Przy ciggiym mieszaniu utrzymywano tem=
peraturg¢ urabianej masy na poziomie okozo 365 K. Okresowo uzupeiniano zawartosé wody. FPo
trzech godzinach mieszania, do urabianej masy wprowadzono 50 kg weglanu potasowego. Po ko=
lejnej godzinie mieszania, mase sformowano w typowym urzgdzeniu na cylindryczne ksztaztki
o Srednicy 3 mm. Tak uformowany katalizator suszono przez 8 godzin w suszarce komorowej
nastawionej na temperaturg 400 K. Wysuszony katalizator wprowadzono do retorty prazalni-
czej i aktywowano 12 godzin w temperaturze 800-900 K.

Przykzzad I1I. Do mieszalnika wprowadzono 500 kg rozdrobnionego kataliza=
tora zelazowo-chromowego jak w przykiadzie I, 100 kg weglanu potasowego i 150 dcm3 wody .
Zawartosc¢ mieszano w temperaturze 350-375 K, utrzymujac wiigotnoéé masy poprzez uzupei=
nianie wody. Plastyczg mase uzyskano po os$miu godzinach mieszania, ktdrg nastepnie sfor-
mowano na ksztaitki, wysuszono i poddano aktywacji termicznej jak w przyktadzie I.

Katalizator wytworzony wediug przyk*adu I i II, zastosowany w procesie odwodornienia
etylobenzenu do styrenu, przewyzszai stabilnodcig pracy dotychczas znane katalizatory.

W ciggu wielu miesiecy zachowywa% na niezmiennym poziomie wysok3 aktywnosé dziatania i
gelektywnosé procesu. Przy wprowadzaniu etylobenzenu z szybkoscis 1 dem”/godz w przeli-
czeniu na 1 dem” katalizatora i przy stosunku etylobenzenu do wody jak 1:2 uzyskiwano w
temperaturze 525 K 45% przereagowanie i 95% selektywnosSci, a w temperaturze 650 K odpo=-
wiednio 60% przereagowania i 94% selektywnosci.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania katalizatora do procesu odwodornienia etylobenzenu do styrenu,
sktadajacego sig¢ z tlenkdéw 2elaza, tlenkdéw chromu i zwigzkéw potasu, znamienny
tym, Zze przepracowany katalizator zelazowo=chromowy o skXadzie 92=95% tlenkéw zelaza
i 5=8% tlenkéw chromu, pochodzgcy z procesu wysokotemperaturowej konwersji tlenku wegla,
rozdrabnia sig na proszek, a nastepnie miesza z wodorotlenkiem potasowym i/lub wegglanem
potasowym w stosunku molowym potasu do zelaza jak 1=-2 : 5, zarabia z wodg na gorgco na
ciastowats masg, ktdérg formuje sig znanymi sposobami na odpowiednie ksztaltki, suszy i
poddaje aktywacji termicznej w temperaturze 800=-900 K.

2. Sposdb wediug zastrze 1, Zznamienny tyom, - ze urabianie masy prowadzi
si¢ w tegperaturze 350-375 K w czasie co najmniej 3 godzin, utrzymujsc wilgotno$é masy w
granicach 10=20%.
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