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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania katalizatoréw kobaltowych o wysokiej ak-
tywnosci w reakcji syntezy amoniaku szczegdélnie w obszarze niskich temperatur (360—450°C).

Synteza amoniaku jest procesem egzotermicznym biegnacym w my$I réwnania:

0,5N2 + 1,5H2+ NH3 AH =-525 kd/mol

W konwencjonalnych wytwoérniach synteza amoniaku prowadzona jest pod cisnieniem do
30 MPa i w temperaturze 360-550°C w obecno$ci stopowego katalizatora zelazowego otrzymywane-
go z rudy magnetytowej metodami metalurgicznymi. Stosowane sg dwa typy katalizatoréw zelazowych
réznigce sie stechiometrig tlenkéw zelaza: magnetytowe i wustytowe — o stosunku (Fe/O)at odpowied-
nio okoto 1,3 i 1. Aktywny sktadnik katalizatora ma charakter ztozony; stanowi go zelazo z odpowied-
nimi promotorami strukturalnymi i elektronowymi (KO, CaO, AlO3). Z tego wzgledu we wstepnym
etapie eksploatacji katalizator wymaga aktywacji na drodze redukcji tlenkéw zelaza do metalicznego,
zelaza.

Wysokie zapotrzebowanie energetyczne oraz ogromna skala wytwarzania amoniaku wymusza-
jg dazenia do realizacji procesu syntezy w mozliwie niskiej temperaturze i ciSnieniu oraz przy zrézni-
cowanym w szerokim zakresie stezeniu amoniaku w gazie procesowym. Osiggniecie tych celow jest
uwarunkowane opracowaniem nowych typéw katalizatoréw, ktére bedg-katalizowaé reakcje syntezy
w istotnie nizszej temperaturze oraz przy mozliwie wysokim stezeniu amoniaku. Szacunkowe analizy
wskazujg, ze potencjalne korzysci wynikajgce z obnizenia ci$nienia procesu do ponizej 100 bar sg
.uwarunkowane zastosowaniem znacznie aktywniejszego (niz konwencjonalny) katalizatora syntezy
amoniaku. Znane sg alternatywne uktady katalityczne mogace potencjalnie spetniaé powyzsze kryteria
np. oparte na stopowych uktadach Fe-Co [Liu H., Ammonia synthesis catalysts, World Scientific Pu-
blishing Co., 2013], no$nikowych, w ktérych Ru [US 4136775] osadzony jest na specjalnie spreparo-
wanym materiale weglowym tzw. HSAG (High Surface Area Graphite) czy Co-Ce-Ba [Calal. Lett. 141
(2011) 678].

Z doniesien literaturowych znane sg rézne techniki otrzymywania materiatéw katalitycznych do
syntezy amoniaku opartych na ukfadzie Co-Ce-Ba. Przyktadowo wedtug [Catal. Commun. 9 (2008)
870] katalizator tego typu mozna otrzymad stosujgc wielokrotng impregnacje wegla aktywnego i jego
obrébke termiczng, a w etapie koncowym prowadzgc wypalanie podtoza weglowego. Inny sposob
otrzymywania materiatu katalitycznego opisano w patencie [PL 216899]. W mysI tego rozwigzania,
pierwszym etapem preparatyki jest otrzymanie weglanowego prekursora kobaltowo-cerowego,
a w kolejnym kroku jego kalcynacja do formy tlenkowej. Nastepnie materiat ten poddawany jest impre-
gnaciji solg baru, po czym finalnej obrébce termicznej potgczonej z aktywacjg na drodze redukcji. Po-
dobny spos6b preparatyki polegajgcy na otrzymaniu i obrébce wodorotlenkowego prekursora kobal-
towo-cerowego przedstawiono w pracy [RSC Adv., 4 (2014) 38093].

Dotychczasowe znane nam publikacje naukowe i doniesienia patentowe dotyczgce materiatéw
katalitycznych do syntezy amoniaku ograniczajg sie jedynie do ich preparatyki pomijajgc kwestie zwig-
zane z ich formowaniem w ksztattki o pozgdanej geometrii i wielkoéci. Zagadnienie to jest niezwykle
istotne w aspekcie wszystkich katalizatoréw przemystowych i warunkuje ich praktyczne zastosowanie.
Katalizatory stosowane w przemystowej syntezie amoniaku majg zwykle forme nieregularnych granul
o Srednicy w zakresie od 1,5 do 3,0 mm. Jedynie w szczegdblnych aplikacjach stosowane sg kataliza-
tory o wiekszym uziarnieniu. Formowanie materiatu katalitycznego technikg tabletkowania w tak mate
ksztattki jest ktopotliwe i mato wydajne, co ogranicza potencjalne stosowanie katalizatoréw w skali
przemystowe;j.

Opracowanie drobnoziarnistego katalizatora na bazie prekursora typu strgcanego jest drogg do
wyeliminowania powyzszych ograniczen. W wyniku badan nad tym zagadnieniem okre$lono:

1. spos6b dozowania reagentéw oraz parametry syntezy prekursora Co-Ce tj. temperature, pH, ro-

dzaj rozpuszczalnika, czas starzenia osadu; zapewniajgce osiggniecie wysokiego stopnia rozwi-

niecia powierzchni wtasciwej i objetosci poréw,

wymagany stopien odmycia prekursora katalizatora od niepozadanych jonéw,

. spos6b formowania masy katalitycznej oraz rodzaj komponentu wigzgcego, zapewniajgcy odpo-
wiednie wtasciwosci teksturalne i wytrzymatosciowe ksztattek finalnego katalizatora,

4. optymalne parametry obrébki termicznej prekursora Co-Ce i katalizatora Co-Ce-Ba.

Na ich podstawie opracowano oryginalng metode otrzymywania drobnoziaristych katalizatoréw
syntezy amoniaku.

© N
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Sposbb otrzymywania promotowanych katalizatoréw kobaltowych do syntezy, amoniaku na
drodze wytrgcania i obrébki termicznej prekursora katalizatora wedtug wynalazku polega na tym, ze
proces wytrgcania prekursora katalizatora prowadzi sie w uktadzie cyrkulacyjnym, korzystnie w statej
temperaturze w zakresie od 60 do 95°C, poprzez réwnoczesne dozowanie do wody zdemineralizowa-
nej roztworu soli: kobaltu (II) o stezeniu 50-250 g Co/dm?3 oraz ceru (lll) o stezeniu nieprzekraczaja-
cym 200 g Ce/dm? i roztworu weglanu potasu i/lub sodu ilub wodorotlenku potasu i/lub sodu o sto-
sunku wagowym weglanu sodu lub potasu do wodorotlenku sodu lub potasu nieprzekraczajgcym 20.

Whtragcanie prekursora prowadzi sie przy statym pH od 8 do 10, korzystnie od 8,5 do 9,5, a po
jego zakonczeniu zawiesine prekursora poddaje sie starzeniu przez nie wiecej niz 4 godziny w tempe-
raturze 60-95°C, po czym wytragcong mase filtruje sie i odmywa woda, korzystnie do osiggniecia
przewodnictwa odcieku ponizej 200 1S, a nastepnie suszy sie w temperaturze 80-120°C i kalcynuje.

W dalszej kolejnosci forme tlenkowg katalizatora rozdrabnia sie, korzystnie do frakcji ponizej
50 um, jeszcze korzystniej ponizej 30 pm, po czym catos¢ zarabia sie korzystnie przez co najmniej
1 godzine, z roztworem azotanu baru do uzyskania plastycznej masy o wilgotno$ci nieprzekraczajg-
cej 40% wag., po czym dodaje sie cement glinowy i cato$¢ miesza przez nie dtuzej niz 40 minut
uzyskujac paste, ktoérg formuje sie przy uzyciu wyttaczarki w ksztattki, korzystnie o $rednicy w za-
kresie 0,8—6 mm, ktére suszy sie w temperaturze w zakresie 110-150°C, uzyskujgc gotowy produkt.

Korzystnie w procesie wytrgcania prekursora Co-Ce jako sole stosuje sie azotany metali.

Korzystnie jako rozpuszczalnik do sporzgdzenia roztworu azotanu(V) kobaltu(ll), i azotanu(V)
ceru(lll) stosuje sie wodny roztwér alkoholu etylowego i/lub gliceryny i/lub glikolu etylowego o stezeniu
objeto$ciowym alkoholu w zakresie od 0 do 30.

Korzystnie kalcynacje prekursora Co-Ce prowadzi sie w temperaturze od 300°C do 500°C.

Korzystnie forme tlenkowg katalizatora Co-Ce zarabia sie z roztworem azotanu baru i cemen-
tem glinowym stosujac takie ilosci komponentéw aby stosunek wagowy: forma tlenkowa/cement gli-
nowy miescit sic w zakresie 0-0,25, jeszcze korzystniej 0,05-0,1, a stosunek masowy Ba/Co miescit
sie w zakresie 0,15-0,20.

Korzystnie temperatura suszenia katalizatora Co-Ce-Ba uformowanego w ksztattki wynosi od
100°C do 150°C.

Zasadniczym atutem katalizatoréw otrzymanych wg wynalazku jest wysoka aktywnos$¢ z jed-
nostki objetosci ztoza, szczegblnie w obszarze niskich temperatur, przez co jego zastosowanie moze
pozwoli¢ na uzyskanie oszczednosci energetycznych w wezle syntezy amoniaku.

Przedmiot wynalazku jest blizej objasniony w ponizszych przyktadach.

PRZYKLAD 1

Promotowany katalizator kobaltowy do syntezy amoniaku otrzymano prowadzgc réwnoczesne
dozowanie: wodnych roztworéw azotanu kobaltu (Il) i ceru (lll) o stezeniu 250 g Co/dm3 i 50 g Ce/dm3,
oraz roztworu alkalicznego zawierajgcego 320 g K2COs/dm?, do wody zdemineralizowanej o tempera-
turze 85°C cyrkulujgcej w uktadzie zamknietym, utrzymujgc state pH powstajgcej zawiesiny w zakresie
8,8-9,3. Po zakonczeniu dozowania roztworéw, cato$¢ poddawano starzeniu intensywnie mieszajac
przez 2 godziny, utrzymujgc temperature na poziomie 85°C. W nastepnym kroku uzyskang zawiesine
poddawano filtracji i odmywaniu od jonéw azotanowych i potasowych osiggajgc przewodnictwo odcie-
ku ponizej 200 uS, po czym placek filtracyjny suszono, w temperaturze 110°C i kalcynowano w 450°C
przez 4 godziny. Nastepnie 50 kg rozdrobnionego do frakcji o uziarnieniu ponizej 30 um tlenkowego
prekursora Co-Ce zarabiano przez 1 godzine z roztworem azotanu baru zawierajgcym 10,5 kg tej soli
do wilgotnoéci 33%, po czym dodano 4 kg cementu glinowego i kontynuowano zarabianie catosci
przez kolejne 40 minut, a nastepnie uzyskang paste formowano z uzyciem wytaczarki slimakowe;j
w ksztattki o Srednicy 1,5 mm. Otrzymane ksztattki suszono w temperaturze 140°C przez 10 godzin
uzyskujgc gotowy produkt.

PRZYKLAD 2

Katalizator kobaltowy promotowany cerem i barem otrzymywano na drodze jednoczesnego do-
zowania wodnego roztworu azotanu kobaltu i ceru o stezeniu 190 g Co/dm?3 i 38 g Ce/dm?3, oraz roz-
tworu alkalicznego zawierajgcego 260 g K2COs/dm?3 i 70 g KOH do wody zdemineralizowanej o tempe-
raturze 90°C cyrkulujgcej w uktadzie zamknietym, utrzymujgc pH powstajgcej zawiesiny w zakresie
8,5-9,0. Po zakonczeniu dozowania roztwordéw, cato$¢ poddawano starzeniu przez 1 godzine utrzy-
mujgc temperature na poziomie 85°C. W nastepnym kroku uzyskang zawiesine poddawano filtraciji
i odmywaniu od jondéw azotanowych i potasowych osiggajgc przewodnictwo odcieku ponizej 100 puS.
Uzyskany placek Filtracyjny suszono w temperaturze 110°C i kalcynowano w 400°C przez 4 godziny.
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Nastepnie 30 kg otrzymanej masy prekursora Co-Ce rozdrobnionej do frakcji ponizej 30 um zarabiano
przez 2 godziny z roztworem azotanu baru zawierajgcym 6,3 kg tej soli do wilgotnosci 30% po czym
dodano 6 kg cementu i kontynuowano zarabianie cato$ci przez kolejne 30 minut a nastepnie uzyskang
paste formowano z uzyciem wyttaczarki Slimakowej w ksztattki o $rednicy 2,0 mm. Otrzymane ksztaftki
suszono w temperaturze 150°C przez 5 godzin uzyskujgc gotowy produkt.

PRZYKLAD 3

Katalizator kobaltowy promotowany cerem i barem otrzymywano na drodze jednoczesnego do-
zowania wodnego roztworu azotanu kobaltu i ceru o stezeniu 250 g Co/dm?3 i 50 g Ce/dm?3, oraz roz-
tworu alkalicznego zawierajgcego 300 g K2COs/dm? i 80 g KOH do wody zdemineralizowanej o tempe-
raturze 90°C cyrkulujgcej w ukfadzie zamknietym, utrzymujac pH powstajgcej zawiesiny w zakresie
8,5-9,0. Po zakonczeniu dozowania roztwordw, cato$é poddawano starzeniu przez 1 godzine utrzy-
mujgc temperature na poziomie; 85°C. W nastepnym kroku uzyskang zawiesine poddawano filtracji
i odmywaniu od jondéw azotanowych i potasowych osiggajgc przewodnictwo odcieku ponizej 100 pS.
Uzyskany placek filtracyjny suszono w temperaturze 110°C i kalcynowano w 400°C przez 4 godziny.
Nastepnie 30 kg otrzymanej masy prekursora Co-Ce rozdrobnionej do frakcji ponizej 30 um zarabiano
przez 2 godziny z roztworem azotanu baru zawierajgcym 6,3 kg tej soli do wilgotnosci 30% po czym
dodano 6 kg cementu i kontynuowano zarabianie catosci przez kolejne 30 minut a nastepnie uzyska-
ng, paste formowano z uzyciem wyttaczarki $limakowej w ksztattki o $rednicy 2,0 mm. Otrzymane
ksztattki suszono w temperaturze 150°C przez 5 godzin uzyskujgc gotowy produkt.

PRZYKLAD 4

Katalizator kobaltowy otrzymywano na drodze jednoczesnego dozowania roztworu azotanu ko-
baltu i ceru o stezeniu 250 g Co/dm? i 50 g Ce/dm?, oraz roztworu alkalicznego zawierajgcego 320 g
K>COs/dm3 do wody zdemineralizowanej o temperaturze 90°C cyrkulujacej w uktadzie zamknigtym
utrzymujgc pH powstajgcej zawiesiny w zakresie 9,0-9,3. Jako rozpuszczalnik do sporzgdzenia roz-
tworu azotanu(V) kobaltu(ll), i azotanu(V) ceru(lll) uzyto wodny roztwér alkoholu etylowego o stezeniu
objeto$ciowym alkoholu wynoszgcym 30% vol.

Po zakonhczeniu dozowania cato$é poddano starzeniu przez 1 godzine, intensywnie mieszajac
i utrzymujgc temperature 90°C. Nastepnie wytrgcony osad filtrowano i odmywano do przewodnosci
przesgczu ponizej 200 uS, po czym suszono w temperaturze 105°C i kalcynowano w temperaturze
500°C przez 5 godzin. 50 kg otrzymanej masy rozdrobnionej do frakcji ponizej 30 um zarabiano przez
1 godzine z roztworem azotanu baru zawierajgcym 10,3 kg tej soli do wilgotnosci 35% po czym doda-
no 6 kg cementu i kontynuowano zarabianie catosci przez kolejne 25 minut a nastepnie uzyskang
paste uformowano z uzyciem wyttaczarki Slimakowej w ksztattki o $rednicy 3,0 mm. Otrzymane
ksztattki suszono w temperaturze 150°C przez 10 godzin uzyskujgc gotowy produkt.

W przyktadach 1-4 otrzymano katalizator, ktérego aktywno$¢ w obszarze niskich temperatur
430-450°C jest o okoto 20% wyzsza w stosunku do konwencjonalnych katalizatoréw magnetytowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania promotowanych katalizatoréw kobaltowych do syntezy amoniaku na
drodze wytracania i obrobki termicznej prekursora katalizatora, znamienny tym, ze proces
wytrgcania prekursora Co-Ce prowadzi sie w uktadzie cyrkulacyjnym, korzystnie w statej
temperaturze w zakresie od 60 do 95°C, poprzez réwnoczesne dozowanie do wody zdemi-
neralizowanej roztworu soli kobaltu (Il) o stezeniu 50-250 g Co/dm?3 oraz ceru (lll) o stezeniu
nieprzekraczajgcym 200 g Ce/dm?3 i roztworu weglanu potasu i/lub sodu i/lub wodorotlenku
potasu i/lub sodu o stosunku wagowym weglanéw do wodorotlenkéw nieprzekraczajgcym
20, przy statym pH w zakresie od 8 do 10, korzystnie od 8,5 do 9,5, a nastepnie zawiesine
prekursora poddaje sie starzeniu przez nie wiecej niz 4 godziny w temperaturze 60-95°C, po
czym wytrgcong mase poddaje sie filtracji i przemywaniu woda, korzystnie do osiggniecia
przewodnictwa odcieku ponizej 200 uS, a nastepnie suszy w temperaturze od 80 do 120°C
i kalcynuje, po czym otrzymang forme tlenkowg katalizatora rozdrabnia sie, a nastepnie za-
rabia, korzystnie przez co, najmniej 1 godzine, z roztworem azotanu baru do uzyskania pla-
stycznej masy o wilgotnosci nieprzekraczajgcej 40% wag., po czym dodaje sie cement gli-
nowy i catos¢ miesza przez nie dtuzej niz 40 minut uzyskujgc paste, ktérg formuje sie techni-
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ka, wyttaczania w ksztattki, korzystnie o $rednicy w zakresie 0,8—6 mm, kt6re suszy sie uzy-
skujgc gotowy produkt.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w procesie wytracania prekursora Co-Ce jako
sole stosuje sie azotany metali.

. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik do sporzadzenia roztworu
azotanu(V) kobaltu(ll), i azotanu(V) ceru(lll) stosuje sie wodny roztwér alkoholu etylowego
i/lub gliceryny i/lub glikolu etylowego o stezeniu objetosciowym alkoholu w zakresie od 0
do 30.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze temperatura kalcynacji prekursora Co-Ce wy-
nosi od 300°C do 500°C.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze forme tlenkowg katalizatora rozdrabnia sie
przy uzyciu znanych metod do frakcji ponizej 50 um, korzystnie ponizej 30 um.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze forme tlenkowg katalizatora Co-Ce zarabia sie
z roztworem azotanu baru i cementem glinowym stosujac takie ilosci komponentéw aby sto-
sunek wagowy: forma tlenkowa/cement glinowy miescit sic w zakresie 0-0,25, korzystnie
0,05-0,1, a stosunek masowy Ba/Co mieScit sie w zakresie 0,15-0,20.

. Spos6b wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze temperatura suszenia katalizatora Co-Ce-Ba
uformowanego w ksztattki wynosi od 100°C do 150°C.



