PRUMYSLOVA ANORGANICKA CHEMIE

Zakladni anorganické vyroby

Voda Vyroba Filtrace
Uprava Odstranovani necistot
Vodik Vyroba vodiku Petrochemie Elektrochemie

Peroxid vodiku a anorganické peroxoslouceniny

Dusik Amoniak Hydrazin Hydroxylamin
Kyselina dusi¢na
Odstranéni NOx  Automobilové katalyzatory

Fosfor Kyselina fosfore¢na Estery kyseliny fosforeéné
Sira Vyroba Kyselina sirova  Sirovodik

Sifi¢itany Thiosirany Sirouhlik
Halogeny Fluor Fluorid uranovy

Chlor Kyselina chlorovodikova

Brom Bromovodik

Jod Jodidy
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Zakladni anorganické vyroby

Primyslova hnojiva Fosfore¢na Dusikata Draselna
Kovy a jejich slouceniny  Vyroba Alkalické kovy
Kovy alkalickych zemin Hlinik
Chrom Mangan
Kremik Silikonové polymery Silikaty
Sklo Zeolity
Anorganicka vlakna Azbest Sklenéna vliakna  Mineralni vlakna
Uhlikovavliakna  Kovova vlakna
Stavebni hmoty Vapno Cement Sadra
Keramika Glazury Porcelan Zaruvzdorné materialy

Karbidy, nitridy, boridy, silicidy
Uhlikové materialy Diamant Grafit Saze
Anorganické pigmenty Magnetické pigmenty

Jaderné materialy Vyroba uranu Zpracovani Likvidace
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Vyroba prumyslovych plynu a anorganickych chemikalii

Parni reformovani methanu Ni/Al,O, 750-950 °C, 30-35 bar
H,0+CH,= 3H,+CO

Konverze CO Oxidy Fe/Cr, Cu/Zn 350-450 °C (140-260 °C)
CO+H,0=H,+CO,

Syntéza amoniaku Fe,0, (K,0,AL,0,) 450-500°C, 250-400 bar
3H,+N,= 2NH,

Oxidace SO, V,0; (nosic) 400-500°C
280,+0,= 280,

Oxidace NH, na NO Pt, Rh 900 °C
4NH,+50,=> 4NO+6H,0

Vyroba siry (Claustiv proces) bauxit, ALO, 300-350 °C

2H,S + S0, = 35 +2H,0
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Diamant nejzadanéjsi ¢ira forma (pfipadné Zluta)
rlzna zabarveni — pfimésy, nedokonalost krystalu
piitomnost dusiku - tvorba agregatu dusiku (10° let)

Moznosti ostranéni nezadoucich barev diamantu
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General Electrics
postup HPHT
vysoky tlak + vysoka teplota
Zmeéna barvy diamantu

Vyroba diamantu z grafitu
1400 °C, 5,5 GPa
80 tun/rok - brusivo
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Peroxid vodiku

Zakladni zpusoby Oxidace isopropyl alkoholu (jiz se nepouziva)
Elektrochemicka oxidace kyseliny sirové (5 %)
Anthrachinonova cesta (95 %)

Pouziti Béleni papiru
Béleni textilu
Vyroba chemikalii - oxidacni €inidlo
Uprava vody (odstranéni fenolt, kyanidd, sirovodiku)

Schopnost uvolnit aktivni kyslik

Oxidace isopropanolu
CH,CH(OH)CH, + O, = CH,COCH, + H,0,
Oxidace v kapalné fazi — 1,5-2 MPa, 90-140 °C (vytézek 80 %)
Maximalni konverze 30 % - zabranéni naslednym reakcim

20 % roztok ciSténi pomoci iontoménicu
zakoncentrovani destilaci

Nevyhoda aceton : peroxid = 2 : 1
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Elektrochemicka oxidace

Platinové elektrody - oxidace H,SO,

Degussa-Wiessenstein 550-570 g/l H,SO,
Loewenstein-Reidel 260 g/l H,SO, + 210-220 g/l (NH,),SO,
2H,S0, = H,S,0, + H, 2 (NH,),S0, = (NH,),S,0, + H,

Hydrolyza peroxosloucenin
H,S,0, + H,0 = H,S0, +H,SO, H,SO, + H,0 = H,S0, + H,0,

Destilace peroxidu vodiku
Recyklace H,SO, nebo (NH,),SO,

Vysoké investi¢ni a provozni naklady - elektricka energie
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Anthracen 1,5 % v dehtu - komplikovana separace
(krystalizace, destilace, rozpousténi)

anthrachinon (vyroba barviv)

0
CrO, - 50-105 °C
QOQ) » »=e — (LI
Fe-V,0, - 340-390 °C
0

Vyroba peroxidu vodiku — anthrachinon < anthrahydrochinon
hydrogenace (30-35 °C, Ni, Pt)

Zpétna autooxidace, za vzniku H,0,

0 0o
(1
24009
L )
0 OH
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Hydrazin

Vyroba Oxidace amoniaku nebo mo¢oviny chlornanem sodnym (peroxidem vodiku)
2NH, = NH, + H,
Raschiguv zpusob oxidace amoniaku chlornanem sodnym
2 NaOH + Cl, = NaOCI + NaCl + H,0
NaOCl + NH, = NH,CI + NaOH
NH,Cl + NaOH + NH, = N,H, + 2NaCl + 2H,0
2NaOH + Cl, + 2NH, = N,H, + 2NaCl + 2H,0
Vytézek — 70 %

Vedlejsi reakce 2NH,CI + N,H, = N, + 2NH,CI

Katalyzator — Cu, pridani EDTA a amoniaku - tvorba komplexu Cu
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Vyroba hydrazinu z mocoviny

Rozklad mocoviny chlornanem sodnym ve vodném roztoku hydroxidu sodného
H,NCONH, + NaOCl + 2NaOH = N,H, + NaCl + Na,CO, + H,0
Reakéni podminky — 100 °C

Vytézek 60-70 %, nevyhoda - velka spotreba NaOH

Ustup od tohoto procesu
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Vyroba hydrazinu - Bayertv zpusob

Oxidace amoniaku chlornanem sodnym za pritomnosti acetonu
(methylethylketonu)

NaOCl + 2NH, + 2 CH,COCH, = (CH,),C=N-N=C(CH,), + NaCl +3 H,0
(CH,),C=N-N=C(CH,), + 2H,0 = N,H, +2 CH,COCH,
Tvorba azinu pres meziprodukty dimethyloxaziran a acetonazin
NH
NaOCl + NH, + CH,COCH, = (H3C)ZC/ + NaCl + H,0
1 : 20 2 \O

NH
(H3C)2C/ + NH, = (CH,),=N-NH, + H,0

0]
(CH,),=N-NH, + CH,COCH, = (CH,),C=N-N=C(CH,), + H,O
Reakce pri 35 °C, oddestilovani azeotropické smési acetonazin-voda (b.v 95 °C)

Rozklad acetonazinu vodou — 180 °C, 1,0 MPa, vytézek hydrazinu — 80-90 %
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Vyroba hydrazinu s pouzitim peroxidu vodiku
H,0, + 2NH, + 2C,H,COCH, = (CH,)(C,H;)C=N-N=C(CH,)(C,H,) + 4 H,0

Peroxid vodiku neni dostatec¢né aktivni — aktivator — acetamid + hydrogenfosfore¢nan
sodny

Hydrolyza methylethylketonazinu

Vyhody - nizsi spotfeba energie ve srovnani s procesem Bayerovym, neodpada sl

Pouziti hydrazinu
Inhibitor koroze — tvorba magnetitové vrstvicky
Vyroba nadouvadel — pénové plasty, kauuky
Iniciatory polymerizace - rozklad na dusik a radikaly
Vyroba herbicidd HfIl\

X

Weedazol N NH2 Goltix
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Hydroxylamin

Pro vyrobu kaprolaktamu — meziprodukt pro vyrobu polyamidu 6 (Nylon 6)
Vyroba - Raschiguv zpusob

2NO + .0, + 2NH,HCO, = 2NH,NO, + 2CO, + H,0

NH,NO, + 2SO, + NH, + H,0 = HON(SO,NH,),

Rozklad dusitanu 0-5 °C, pH = 2-4,5 — amonna sul kyseliny hydroxylamindisulfonové
2 HON(SO,NH,), + 4H,0 = (NH,0H),SO, + (NH,),SO, + 2 NH,HSO,
Vytézek — 90 % (na dusitan)

Vyroba redukci NO (BASF)

2NH; +5/20, = 2NO + 3H,0 Pt-Rh katalyzator, vytézek 80-90 %
2NO + 3H, + H,SO, = (NH,0H),SO, redukce pomoci H,, katalyzator Pt

Vyroba kaprolaktamu — Beckmanuv pfesmyk - odpad (NH,),SO,

0
Oroe won— rons vo (i
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Vyroba Nylonu-6 o
Polymerizace kaprolaktamu © ©/
Surovina - benzen, toluen % l w’mss Ob:"wcac'd process
Cyklohexanon O @ ©/

Cyklohexanon-oxim [Pdl
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Kaprolaktam (Beckmanuv piesmyk) ©¢ . O’ ™ Cr °
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Hydrogenace fenolu (Pd-zeolit, 140-170 °C, vytézek — 95 %)
Oxidace cyklohexanu (Co, Mn katalyzator, 125 °C, 8-15 bar)
Cyklohexanon-oxim (NH,, H,0, - TiZSM-5, nahrazeni H,SO,)

NH;OH ——
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Kyselina dusicna

Patfi mezi deset nejvyznamnéjSich chemikalii — svétova produkce ~ 40 mil. tun

Vyroba — Ostwaldtv zptsob (1902) — katalyticka oxidace amoniaku

Jiné varianty rozklad NaNO, (chilsky ledek) — jediny prirodni dusicnan ve vetSim mnozstvi
oxidace dusiku kyslikem (T > 2000 °C)

Technologie vyroby HNO,

NH, + 20, = HNO, + H,0 AH = - 369 kJ/mol

1. Oxidace amoniaku na oxid dusnaty

2. Oxidace oxidu dusnatého na oxid dusicity

3. Rozpusténi oxidu dusiéitého ve vodé

Cisténi odpadnich plynd — zabranéni emisi nitroznich plyn
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1. Oxidace amoniaku na oxid dusnaty

4NH, + 50, = 4NO + 6H,0 AH = - 904 kJ/mol
Vysoce selektivni reakce - reakcni doba 101" s, 820-950 °C, 13 % amoniaku

Mez vybusnosti - 15 % NH, - vzduch, pfi 100 kPa, hranice klesa se stoupajicim tlakem

Zamezeni vedlejSich reakci 4NH, + 30, = 2N, + 6 H,0 AH = -1 268 kJ/mol
4NH, + 40, = 2N,0 + 6H,0 AH = -1 105 kJ/mol

Vytézek 94-98 %

Katalyzatory Pt-Rh =90 (95) : 10 (5), Pt-Rh-Pd=90:5:5

Kovoveé sito — 1 024 ok / cm?, tloustka dratu — 0,06 mm
Rostouci tlak a rychlost plynu — vyssi pocet sit (az 50)
Ztraty katalyzatoru - az 0,35 g na 1 tunu 100 % HNO,
Zachyceni Pt na Pd-Au sitich (az 80 %)
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2. Oxidace oxidu dusnatého na oxid dusicity
Ochlazeni vstupniho NO - vyuziti tepla, vyroba pary
Oxidace NO vzdusnym kyslikem

2NO + 0, = 2NO, AH = - 114 kJ/mol
Dimerizace NO, 2NO, = N,O, AH = - 57 kJ/mol

Oxidace NO a dimerizace NO, podporovany nizkou teplotou a vysokym tlakem

3.  Prevedeni oxid( dusiku na kyselinu dusi¢nou

3NO, + H,0 = 2HNO, + NO AH = - 73 kJ/mol

N,O, + H,0 = HNO, + HNO, AH = - 65 kJ/mol

Absorpce NO,-N,O, ve vodé nejnizsi teplota nejvyssi tlak (1,5 MPa)
velké reakéni objemy mnozstvi dodané vody

Normalni tlak — 45-50 % HNO,, vyssi tlak — 70 % HNO,
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Odstranovani oxidu dusiku ze spalin

Chemie atmosféry - troposféra — fotochemicka oxidace NOx — vznik ozonu
stratosféra — rozklad ozonu reakci s N,O
kyselé deste
poskozeni lesnich porost, historickych budov
smog v méstskych oblastech (oxidace na NO,)
dychaci problémy, oslabeni imunitniho systému

Redukce NO v oxida¢ni atmosfére
tepelné elektrarny spalovny
plynové turbiny automobilové katalyzatory

Rozklad NO

2NO = N, + O, Cu-Zeolity
Redukce NO amoniakem

6NO + 4NH; = 5N, + 6H,0 V.0 -TiO,
Redukce NO uhlovodiky

NO + C,H, = N, + xCO, + yi2H,0 Co-Zeolity
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Selektivni katalyticka redukce NO amoniakem

Katalyzatory TiO,, Si0,, V,0,, MoO,, WO,, Cr,0,
Redukcni Cinidla  CH,, uhlovodiky, CO, H,, NH,, mocovina

Hlavni reakce 4NO + 4NH, + O, = 4N, + 6H,0
6NO, + 8NH, = 7N, + 12H,0

Konkurencni reakce
4NO + 4NH; + 30, 4N,0 + 6H,0
4NH, + 30, = 2N, + 6H,0
2NH, + 20, = N,0 + 6H,0
4NH, + 50, = 4NO + 6H,0
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Katalyticky cyklus selektivni katalytické redukce NO (SCR) na V,0,/TiO,
Reakce iniciovana adsorpci NH, na V>*-OH
Aktivace adsorbovaného amoniaku redox centrem (V5+=0)
Reakce aktivovaného amoniaku s NO (plynna faze, slabé adsorbovany)
Desorpce N, + H,0 Oxidace V4*-OH na (V°*=0)

NH,

V5+.0 H-N*H, 0=V5*y

3 |

v5+_0'...+H3N... ﬁ_o_v4+

V540" *H;N-N=0"-H-O-V4*
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Umisténi kationtl ve strukture zeolitu ferrieritu

Vliv lokalizace a koordinace na katalytickou aktivitu




