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Sposéb utleniania gazowych zwigzkdéw wegla

Przedmiotem wynalazku jest sposéb utleniania gazowych zwiazkéw wegla. Dotyczy on szczeg6lnie

katalitycznego utleniania w fazie gazowej takich zwigzkéw organicznych, jak nizsze weglowodory np. metan

‘i etan. .

Z uwagi na stosunkowo niskg ocene metanu oraz jego wystgpowanie w gazie ziemnym z Morza Pétnocnego
i z innych okolic, nabiera on coraz wigkszego znaczenia, jako paliwo o wtasno$ciach redukujacych. Moze on by¢
utleniany w wielu waznych dla przemystu procesach.

Niespalone weglowodory i tlenek wegla w gazach spalinowych z silnikéw oraz innych zwiazkéw organicz-
nych, powstajacych w dobrze z’nanych‘ chemicznych procesach przemystowych, stwarzaja powazny problem
zanieczyszczania atmosfery. Problem ten stwarzaja rowniez scieki z réznego rodzaju maszyn, przemystowych
piecow .lakierniczych, pras drukarskich, emalierni i oczyszczalni chemicznych, zbiornikéw do przechowywania
rozpuszczalnikéw, jak réwniez z takich proceséw chemicznych, jak np. produkcja etylenu czy tlenku etylenu.

Wéréd tlenk6éw azotu zawartych w gazach spalinowych z silnika Diesla przewaza zdecydowanie tlenek azotu

“NO. Powstaje on podczas spalania paliwa w komorze spalania silnikéw Diesla za pomoca mieszaniny azotu i tlenu
w wysokich temperaturach, pod duzymi cisnieniami. Obecnos¢ tlenku azotu w gazach spalinowych jest szczeg6l-
nie niebezpieczna w przypadku, gdy silnik pracuje w pomieszczeniu zamknietym.

Kazdy parametr pracy silnika, wptywajacy na obnizenie temperatury spalania, bedzie aobnizat stgZenie
tlenku azotu. Np. zwalnianie pracy silnika, zwigkszanie stezenia paliwa, obnizanie stopnia spreZania, obnizanie
maksymalnej mocy silnika czy zawracanie gazéw spalinowych prowadzi do obnizenia zawartosci tlenku azotu
w tych gazach. Modyfikacje te, obnizajace stezenie tlenku azotu, zwiekszajq jednak zawarto$¢ CO i weglowodo-
réw w gazach spalinowych i nie mogg by¢ niestety, stosowane bez urzadzenia oczyszczajacego te gazy.

Katalityczne spalanie jest szeroko stosowang metoda usuwania wielu sktadnikdw .z gazéw spalinowych
silnika Diesla. Katalizatory sprzyjaja spalaniu tlenku wegla, weglowodoréw, aldehydéw itp., zawartych w gazach
spalinowych, za pomoca tlenu. Produktami tej reakcji sa dwutlenek wegla i woda, ktdére — oczywiscie — sq
bezwonne i nietrujace. W przeciwieristwie do silnikéw benzynowych, gazy spalinowe w silniku Diesla mogg
zawiera¢ 20-procentowy nadmiar powietrza, stanowiacy 2rédto dostatecznej do spalania ilosci tlenu. A zatem,
aby oczysci¢ gazy spalinowe zsilnika Diesla, wystarczy na ich drodze zainstalowaé komore z katalizatorem.
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Ponjewaz ze wzrostem' temperatury gazéw wzrasta wydajno$é katalitycznej reakcji spalania, zatem urzadzenie
oczyszczajace nalezy zainstalowac jak najblizej rury wydechowej silnika. Uzycie katalizatora do reakcji utleniania
obniza jej temperature w stosunku do temperatury spalania bezposredniego; poniewaz jest to reakcja powierz-
chniowa, zatem jest takze mniej czuta na stezenje reagentéw.

Ze wzgledow bezpieczeristwa steieme substancji palnych w strumieniach powietrza instalacji przemysto-
wych nie przekracza 25% dolnej gramcy wybuchu, co uniemozliwia zapton mieszaniny. W zagadnieniach,
dotyczqcych zameczyszcnma atmosfery mamy do czynienia ze stgzeniami par od 1 do 1000 ppm; 2eby zapali¢
taka mieszaning, trzeba jq ogrzaé¢ do temperatury samozpatonu. Temperatura ta zalezy od sktadu-chemicznego
substancji palnych W mieszaninie zpowmtrzem. 'Rzadko kiedy bywa ona rizsza od 500°C, a petne spalanie
uzyskuje sie czasem dopiero przy 1000°C.

, Koszt: paliwa potrzebnego do osiagnigcia tych temperatur moze byé w pewnych przypadkach wyZszy od
kosztéw samego procesu, powodujacego zanieczyszczenie atmosfery. Wynika stad, ze chociaz spalanie jest
atrakcyjng metoda niszczenia zanieczyszczeri organicznych z uwagi na jej ciggtos$é i brak pozostatosci, to jednak
potrzebne s sposoby obnizenia temperatury reakcji, aby caty proces stat sig bardziej ekonomiczny.

- . W przypadku weglowodoréw takich, jak metan czy etan oraz innych organicznych sktadnikéw gazéw
spalinowych, powstajacych w silnikach Diesla, przy srednim lub duzym obcigZeniu, omawiana reakcja zaczyna si
dopiero przy stosunkowo wysokiej temperaturze katalizatora. Gdyby wigc udato si¢ wynalez¢ katalizator, ktéry
dla metanu i nizszych weglowodordw obnizatby znacznie temperatury tych reakcji, to nowa metoda zyskataby
duza przewage' nad dotad istniejacymi procesami. Sam katalizator powinien jednak odznaczaé¢ sie dostatecznie
duza (750—-800°C) odpornoscia temperaturow3. Analogiczne problemy zwigzane s3 z wykorzystaniem gazu
ziemnego, (ktéry sktada sig gtéwnie z metanu, zawiera jednak pewna ilo$é H, ).

Niska temperatura zaptonu posiada nastepujace wazne zalety: wiekszg wydajno$¢ spalania paliwa i nizsze '

- koszty operacyjne (w przypadku, gdy pozostatosci organiczne wykorzystuje sie jako paliwo); usuwanie

wiegkszego procentu szkodliwych gazéw, uchodzacych do atmosfery; mozliwos¢ uzycia mniejszych wymieniaczy

ciepta i tariszej aparatury oraz mozliwos¢ zastosowania pojedynczej warstwy katalizatora zamiast podwdjnego
lub bardziej ztozonego, ukfadu.

Przedmiotem wynalazku jest nowy spos6b, w ktérym- zapton zanieczyszczeri organicz‘nych mozZe nastgpié
W niskiej temperaturze, co umozliwia doktadniejsze ich usunigcie z gazu odpadowego, uchodzacego do atmosfe-
ry. '

Ochrona powietrza przed zanieczyszczeniem poprzez spalanie katalityczne narzuca szereg ograniczeri co do
rodzaju uzytego katalizatora. Poza aktywnoscia w niskich temepraturach, powinien on takZe odznaczaé sie

trwatosciag zaréwno w warunkach utIeniania jak i redukcji. Katalizator w reaktorze powinien dawa¢ maty spadek

cisnienia na danej grubosci warstwy, powumen tez odznaczad sig wytrzyma#oﬁcnq temperaturowq, odpornosciq na
scieranie i zatykanie czasteczkami py+tu.

Platyna byta dotad katalizatorem najchetniej uzywanym do ochrony powietrza przed zanieczyszczeniem.
- Na konwencjonalnych nosnikach jest ona aktywniejsza od najlepszych katalizatoréw, opartych na metalach
alkalicznych, jest trwata co najmniej do 750°C i nie ulega trujgcemu dziataniu wigkszosci pierwiastkéw, précz
otowiu i fosforu. Platyna na nosniku, tak jak i metale alkaliczne, byta uzywana w postaci pastylek ,ale spadek
cisnienia na katalizatorze oraz scieranie si¢ pastylek narzucaty $ciste rygory przy pro;ektowanlu reaktora
2 katalizatorem.

Waznym czynnikiem jest réwniez stezenie zwigzkéw organicznych w gazach odlotowych. W wigkszosci
przypadkéw stezenie to nie wptywa w widocznym stopniu na temperature zaptonu. Jedynym °i bardzo
wyraznym wyjatkiem jest metan. SteZenie gazéw odlotowych oraz ich sktad okreslaja oczywiscie ilo§¢ tlenu

potrzebnego do spalania, jak réwniez wzrost temperatury na Katalizatorze. Wielko$ci te mozna obliczyé i wyniki .

obliczeri wykorzystaé przy projektowaniu odpowiednich urzadzeri. Tam, gdzie wydziela si¢ znaczna Ho$¢ ciepta,
mozna je wykorzysta¢ do podtrzymywania utleniania lub do podgrzewania gazu przed reakcja.

Temperatura strumienia gazu, zawierajacego zaniéczyszczenia, w duzym stopniu okresla charakter projektu
urzadzenia lub usuwania tych zanieczyszcze. Gdy temperatura ta przewyZsza temperaturg, potrzebna do
zaptonu, wtedy katalizator mozna umiesci¢ bezpos$rednio w strumieniu gazu. Przyktadem tego rodzaju konstruk-
cji sq piece do pokrywania emalia, suszarnie do farb, urzadzenia grzejne w oczyszczalniach chemicznych oraz
urzadzema do usuwania gazéw spalinowych z silnikéw Diesla i silnikéw spallnowych

Wynalazek dotyczy procesu usuwania zwigzku organicznego z gazu, zawierajacego réwniez tlen, przez
przepuszczanie tego gazu, w podwyzszonej temperaturze, przez katalizator, na no$niku tj. przez ohojetny pod
wzgledem chemicznym materiat impregnowany lub pokryty mieszaning lub stopem platyny i rodu, o zawartoém

~ 20—-50% wagowych radu w stosunku do catej ilosci metali.
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Obojetny pod wzgledem chemicznym materiat jest najkorzystniej sztywna, -porowata, ogniotrwata
konstrukcja o strukturze plastrowej. Jest rowniez korzystne, gdy materiat-ten pokryty jest ogniotrwatq warstwg
tlenku metalu, ktéra z kolei jest zaimpregnowana lub pokryta wspomniang mieszaning lub stopem metalicznej
platyny i metalicznego rodu. Najlepsze wyniki osiaga si¢ gdy zawarto$¢ rodu wynosi 30 do 40% wagowych
(najkorzystniej 35% wagowych) catej ilosci metali w mieszaninie lub stopie.

Obojetna chemicznie, sztywna, porowata, ogniotrwata konstrukcja o strukturze plastrowej, moze byé
wykonana z materiatu ceramicznego. Odpowiednimi materiatami ceramicznymi s3: cyrkon-mulit, tlenek glinowy
«, mulit, sylimanit, krzemiany magnezowe, cyrkon, petalit, spodumen, kordieryt i niektére glinakrzemiany.
Z materiatéw opatentowanych nadaje sie tu “Torvex” (Registered Trade Mark) firmy F.l. Du Pont de Nemours
and Co. Mozna stosowacé ,,Torvex” tzw. , straight through” lub ,,cross flow".

Opisane nastepnie szczegéty technologiczne zdaty egzamin przy praktycznych prébach wynalazku, ale nie
53 to z pewnoscig jedyne rozwigzania, warunkujace prawidtowy przebieg procesu.

Zastosowang w wynalazku, oboj@tng chemicznie konstrukcja, pokryta ogniotrwatq warstwa tlenku metalu,~
jest jednolita konstrukcja sieciowa o strukturze plastrowej lub blok odpowiedniego materiatu, posiadajacy dua
ilo$¢ otworéw, czy tez kanatébw wewnetrznych, o kierunku zgodnym z kierunkiem przeptywu gazu. Konstrukcja
ta zajmuje zwykle prawie catg powierzchnig przekroju strefy reakcyjnej, a uszczelnienia pomiedzy konstrukcjg
a $cianami reaktora uniemozliwiaja ominiecie jej przez cze$¢ przeptywajacego gazu. W przypadku przekrojéw
o duzej powierzchni, rzedu szeéciu cali lub wigkszych, wygodnie jest wypetnié taka powierzchnie kilkoma,
doktadnie dopasowanymi do siebie blokami. Moze sie tez okazac, Ze w celu lepszego oczyszczenia gazéw, naleky

‘przepuszczaé je przez kilka kolejnych blokéw. W tym przypadku niewielkie przeciwci$nienie miedzy warstwami
kolejnych blokéw mozna zmniejszyé przez wykonanie ptytkich, réwnolegtych rowkéw na koricu bloku,
majacych na celu poszerzenie potgczert miedzy kanatami. Catej, jednolitej konstrukcji powinno sie nadaé taki
ksztatt, aby pasowata ona, a nawset scisle pasowata, do strefy reakcyjnej reaktora, w ktérym ma by¢
umieszczona..BLoki odpowiednio uformowanej konstrukcji sieciowej do podtrzymywania katalizatora umieszcza
sig wreaktorze w taki sposéb, aby ogdlny kierunek kanalikéw przeptywowych odpowiadat kierunkowi
przeptywu gazéw przez reaktor. W niektérych przypadkach bloki te ustawia sie w taki sposob, 2e kierunek
przeptywu gazu bedzie w nich promnemsty lub poprzeczny w stosunku do ogélinego kierunku przep&ywu
strumienia gazowego. ‘

Konstrukcja podtrzymujaca wykonana jest z materiatu o duzej odpornosci chemicznej, sztywnego, porowa-
tego i ogniotrwatego, zdolnego do zachowania swego ksztattu i wytrzymatosci o wysokich temperaturach, takich
jak 1100°C iwyzsze. Cieiar nasypowy materiatu ogniotrwatego powinien wynosi¢ od 0,45 do 1,05 g/cm?,

najlepiej od 0,5 do 0,9 g/cm®, sam materiat za$ nie powinien mieé szklistejpowierzchni. Objeto$é dostepnych
poréw, nie liczac objetosci kanatow przeptywoWych powinna byé¢ wieksza, sz 10 cm® /g najlepiej pomiedzy -
0,20 a 0,30 cm® /g.

Scianki kanatéw w jednolitej konstrukcji nosnej, zastosowanej w sposobie wedtug wynalazku, zawieraja
makropory, potaczone z tymi kanatami, co zwigksza dostepna powierzchnig katalizatora, nie zawierajq
natomiast duze] ilosci matych poréw, co stanowi o duiej odpornosci na wysokie temperatury i 0 wytrzymatosci
materiatu. Podczas gdy powierzchnia zewnetrzna tego rodzaju konstrukcji moZe wynosi¢ od 0,001 do 0,01 m2/g
wraz z kanatami, to catkowita powierzchnia jest zazwyczaj setki razy wigksza, a zatem reakcja katalityczna
przebiega gtéwnie w duzych porach. Przy najkorzystniejszym rozktadzie wymiaréw makroporéw okato 95% -
objetosci poréw przypada na pory o Srednicy wigkszej, niz 2000 A,a okoto 6% objetosci na pory o érednicy
ponad 20000 A. W najkorzystniejszej postaci wynalazku ponad 50% objetosci poréw przypada na pory
0 wymiarach ponad 20000 A. .

Wielko$¢ powierzchni zewnetrznej nosnika wraz ze fciankami kanatéw przeptywowych zaleina jest od
dbpuszczalnego dla danego uktadu przeciwcisnienia. Powierzchnia ta wynosi zwykle od 05 do 6, najlepiej od 1
do 2,5 m? na litr noénika. Ksztatt i wymiary kanatéw w jednolitej konstrukcji powinny zatem odpownadaé :
poiadanej powierzchni zewngtrznej. nofnika, wymiary te powinny by¢ dostatecznie duie, aby zapewni¢
swobodny przeptyw oczyszczonego gazu izapobiec zatykaniu kanatow przez czastki substancji statych,
porwanych przez gaz. W jednej z postaci wynalazku réwnolegte kanaty przechodzg przez konstrukcje nosna,
tworzac po obu stronach otwory, ograniczone cienkimi $ciankami. W innej postaci sie¢ kanatéw przenika blok
nos$nika. Kanaty te nie stwarzajg, badZ prawie nie stwarzaja oporéw dla przeptywajacego gazu. W celu
zapewnienia jak najlepszej wydajnodci procesu otwory wlotowe kanatéw ‘rozmieszcza si¢ doktadnie na catej
powierzchni tej strony przekroju nosnika, ktéra styka si¢ najpierw 2zoczyszczonym gazem. Najlepszymi
no$nikami, stosowanymi w wynalazku sa: mulit icyrkon-mulit, odznaczajgce si¢ dobrg wytrzymadoécia na
zmiany temperatur, z uwagi na ich maty wspétczynnik rozszerzalnosci ciepinej, jakkolwiek mozna tez stosowad
inne, podobne, obojetne pod wzgledem chemicznym ogniotrwate, krystaliczne materiaty ceramiczne. Jako
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przyktady innych materiatéw ogniotrwatych, nadajacych si¢ na noéniki, wymieni¢ mozna tlenek glinowy a,
sylimanit, krzerniany magnezowe, cyrkon, petalit, spodumen, kordieryt, niektére glinokrzemiany itp.

W przeciwienstwie do katalizatora pastylkowanego, ktérego warstwa powinna by¢ prostopadta do kierunku
przeptywajgcego ku dotowi gazu, katalizator na nosniku ceramicznym nie wymaga specjalnego ustawienia
w stosunku do kierunku gazu, przeptywajacego przez reaktor. Nosniki ceramiczne posiadajq wysoki stosunek
powierzchni do objetosci, a zatem pokryte metalami katalicznymi, dajg katalizatory lepsze od pastylkowanych.
Ich przestrzenna budowa powoduje maty spadek ciénienia na katalizatorze, wynoszacy 1/20 analogicznego
spadku ci$nienia na takiej samej warstwie pastylek. Omawiane no$niki odznaczajg si¢ takze wysokg odpornoscia
temperaturowa i wytrzyma+toscig mechaniczng, a ich wielkq zaleta jest odpornos¢ na $cieranie.

Ogniotrwaty tlenek metalu osadza si¢ na noéniku w formie powtoki ciagtej lub nieciagtej, najlepiej
w formie warstewki o grubos$ci od 0,01—0,025 mm. ‘

Tlenek ten jest wyprazonym, ogniotrwatym tlenkiem metalu, odznaczajacym si¢ porowata struktury,
posiadajatym duzg objeto$é poréw wewnetrznych oraz duzg powierzchnig catkowita i okreslanym dlatego jako
~ektywny” (tj. aktywny, jako katalizator) ogniotrwaty tlenek metilu. Wéréd dajacych sie tu zastosowaé .
ogniotrwatych tlenkéw metali, na wyré6znienie zastuguje rodzina tlenkdw glinu gamma lub aktywnych, kté:2
mozna otrzyma¢é np. przez stracenie uwodnionego Zelu tlenku glinu, wysuszenie go i kalcynacje, w celu usuniecia
zwiazanej wody i otrzymania aktywnego 7y Al, 03. Szczegblnie aktywny, ogniotrwaty tlenek otrzymuje si¢ przez
wysuszenie i kalcynacje, w temperaturze od 300°C dc 800°C, wyjsciowej mieszaniny uwodnionych postaci
tlenku glinu,- z' przewaga krystalicznego tréjhydratu, tj. zawierajacej ponad 50% wagowych w stosunku do catej
mieszaniny hydratéw tlenku glinu, najlepiej od 66% do 95% wagowych jednej lub wigcej postaci tréjhydratu —
gibsytu, bajerytu czy nordsztandytu, dajacych sie odréznié za pomoca analizy rentgenowskiej. ~

Z innych dajacych sie tu zastosowaé tlenkéw wymieni¢ mozna kalcynowany tlenek berylowy, dwutienek
cyrkonowy, tlenek magnezowy lub dwutlenel: krzemowy, a takze takie potaczenia tlenkéw metali, jak tlenek
barowy — tlenek glinowy i tlenek krzemowy — tlenek glinowy. W najkorzystniejszym przypadku aktywny tlenek
ogniotrwaty, sktada si¢ z gtéwnie z tlenkéw jednego lub kilku metali z II, 11 i IV grupy uktadu okresowego
o liczbach atomowych hie przekraczajacych 40. Warstwa aktywnego tlenku ogniotrwatego moze stanowi€ od 1
do 50% wagowych jednolitego podtoza, najlepiej od 5 do 30% wagowych.

" Istnieje kilka metod osadzania aktywnego tlenku na nosniku. Jedna z nich polega na zanurzeniu nosnika
w roztworze soli metalu i wyprazeniu go w celu roztozenia soli do odpowiedniego tlenku. Inng, korzystna
metod3q jest zanurzanie nosnika w wodnej zawiesinie, emulsji lub papce samego tlenku, suszenie go i wyprazanie.
Metoda ta, przy zastosowaniu zawiesin, zawierajacych 10% do 70% wagowych substancji statej, pozwala na
jednorazowe osadzenie odpowiedniej do reakcji ilosci tlenku na nosniku. W celu przygotowania katalizatora,
zawierajacego 10% wagowych aktywnega tlenku glinowego na szkielecie z potaczenia cyrkon-mulit, nalezy
przyrzadzié¢ zawiesing o zawartosci 20 do 40% substancji statych. Procentowo$¢ substancji statych oznacza sie
w stosunku do masy przy zaptonie, w temperaturze 1100°C. Na szczegdlne wyréznienie zastuguje metoda,
polegajaca na rozproszeniu substancji statych w wodzie lub utworzeniu papki, tak jak to juz opisano oraz
poddanie tej mieszaniny operacji rozdrabniania lub mielenia na mokro, przy czym tlenek metalu rozdrabnia sie
i tworzy tiksotropowa ciekta mase o pozadanej konsystencji np. o zawartosci substancji statych réwnej 10%
i 70% wagowych. Nastepnie nosnik zanurza sie w ciektej masie suszy i podaje kalcynacji. Kalcynacjg przeprowa-
dza sie najczesciej w temperaturze od- 150°C do 800°C. Dobre wyniki daje kalcynacja w strumieniu suchego
powietrza lub w zetknieciu z innymi gazami, takimi jak tlen, azot, gazy spalinowe lub tez pod zmniejszonym
cisnieniem. Ogniotrwaty tlenek osadza si¢ na powierzchniach konstrukcji nosnikowej, nie wytaczajac powierz-
chni kanalikéw oraz potaczonych z nimi makroporéw, pod postacig cienkich powtok w stosunku wagowym od
1% do 50%, najlepiej za$ od 5% do 30% w stosunku do wagi catego bloku.

Przed osadzeniem tlenku na konstrukcji nosnikowej mozna jg zwilzyé. W jednym ze sposobdw zastosowa-
nia wynalazku, konstrukcje nosnikowg z potgczenia cyrkon-mulit zanurza si¢ w wodnej zawiesinie o pozadanym
stezeniu wagowym uwodnionego tlenku. Okazato sie, Ze konstrukcja ta, z uwagi na swg porowatos¢, tatwo
absorbuje zawiesine. Z kolei katalizator suszy sie i kalcynuje w temperaturze od 400°C do 800°C, najlepiej od
450°C do 550°C. Blok z cyrkonu-mulitu o objetosci 0,0035 m® absorbuje w przyblizeniu od 0,25 do 1 litra
zawiesiny. ‘ .
Katalizator na nosniku, stosowany w sposobie wedtug wynalazku, posiada powtoke katalitycznie aktywne-
go metalu na warstwie ogniotrwatego tlenku, osadzonej na obojetnej chemicznie konstrukcji ceramicznej.

Pokrywanie mieszaning lub stopem platyny i rodu mozna przeprowadzié wedtug znanych metod osadzania
katalizatoréw metalicznych na no$nikach. Na przyktad ceramiczng konstrukcje o charakterze plastrowym
z osadzonym na niej aktywowanym tlenkiem glinowym, zanurza si¢ do roztworu rozpuszczalnych w wodzie
niegrganicznych soli (lub jednej soli) platyny irodu, takich, jak kwas chloroplatynowy czy tréjchlorek rodu,
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mieszaning wstrzasa sie, aby zapewnié réwnomierne osadzenie i wytraca metale przez chemiczng lub termiczng
redukcje lub tez powoduje sie ich osadzenie na noémku w formie chemicznie zwigzanej. Metal poddaje siq
aktywacji w zwykty sposéb.

~ Po pokryciu platyng i rodem korzystme jest poddaé katalizator dzaahniu siarkowodoru, w celu utrwalonia
stopu lub mieszaniny Pt—Rh w powtoce aktywnego tlenku ogniotrwatego pod postacig siarczku, co 2wigksza
aktywno$¢ i uzytecznos$¢ katalizatora przez zapewnienie dobrej dyspersji metali, ktére w formie siarczkéw nie
ulegaja niepozadanej migracji w trakcie suszenia i kalcynacji. Mozna te2 dziataniu siarkowodoru podda¢ wodny
roztwor soli platyny i rodu, co prowadzi do powstania zolu, ktdry z kolei osadza si¢ na warstewce aktywnego,
ogniotrwatego tlenku metalu. Po przeprowadzeniu tych operacji katalizator nadaje si¢ juz do kalcynacji przy
temperaturze od 150°C do 800 C w warunkach podanych uprzednio.

Jest rzecza pozadana, aby gotowy katalizator posiadat warstwe ogmotrwa{q tlenku metalu w stanie
zaktywowanym lub kalcynowanym. Aktywacje tej warstwy mozna przeprowadzi¢ przed lub po osadzeniu jej na
nosniku, a nawet po etapie powlekania Pt i Rh. Materiat taki poddaje sie¢ zwykle kalcynacji lub czefciowe]
kalcynacji przed natoZeniem na nosnik, atakize po natozeniu — przed osadzeniem metali z grupy platyny.
Katalizator, zawierajacy mieszaning metali Pt—Rh mozna zredukowa¢ wodorem czasteczkowym w podwyzszo-
nych temperaturach, przed, w trakcie, lub po kalcynacji. '

Potrzebna ilo$¢ platyny i rodu zmieniaé sie bedzie w zaleznosci od wybranego wzajemnego ich stosunku.
W kazdym jednak przypadku ilo$¢ dodanego zwiagzku platyny i rodu bedzie taka, aby mogta staé sie Zrédtem
_niewielkiej, lecz wykazujacej dziatanie katalityczne, ilosci metalu w gotowym Katalizatorze do procesu usuwania
zanieczyszczer z gazéw. Catkowita ilos¢é platyny i rodu wynosi¢ moze od 0,05 do 10% wagowych, najlepiej od
0,5 do 2,0% wagowych (w stosunku do catosci katalizatora na no$niku).

W czasie préb dobre wyniki otrzymano dla stezeri 0,9% wagowych i 1,8% wagowych. .

Przyk tad I. Zestosowano tu katalizator, zawierajacy stop 35% Rh i 656% Pt, osadzony na nosniku
,.rorvex'’ (produkcji F.l. Du Pont de Nemours and Co. Inc.).

. Torvex'’ jest obojetnym chemicznie, sztywnym, ogniotrwatym materiatem ceramicznym o strukturze
plastrowej, wykonanym z mulitu (, Mulitte”). Pokryty on jest warstwa ogniotrwatego tlenku metalu, kt6rym jest
aktywny tlenek glinowy; na tej warstwie osadzono w znany sposéb stop 35% Rh i 65% Pt.

Przy uzyciu tego katalizatora oznaczono temperatury zaptonu dla wielu czasteczek orgamcznych o
wystepujacych zwykle w gazach zanieczyszczajacych powietrze. Wyniki zestawiono w tablicy 1.

W drugiej kolumnie podano temperature strumienia gazu, doptywajacego do katalizatora niezbedna do
90% przemiany ‘danego czynnika zanieczyszczajacego. Temperatury te s3 znacznie niZsze od temperatur
cytowanych dla katalitycznego utleniania odpowiednich zwigzkoéw. ‘

Przyktad Il. Stosujac katalizator opi;any -w przyktadzie | (lecz dla réznych stosunkéw Rh—Pt)
oznaczono temperature zaptonu gazu, skfadajacego sie gt 6wnie z azotu i zawierajgcego ponadto 1,6% wagowych
metanu, 3% wagowych tlenu, nieco tlenkdw azotu igazéw szlachetnych w rodzaju argonu. Oznaczenie
przeprowadzono dla wartosci Rh/Pt od 0 Rh — 100 Pt do 100 Rh — 0 Pt. Otrzymano nastgpujace wyniki, podane
w tablicy 2. - Zebrane wyniki wskazuja wyraznie na to, ze zakres najnizszych temperatur zaptonu, a zatem
najwyzszych wydajnosci usuwania zanieczyszczer, odpowiada stosunkom Rh/Pt od 20 : 80 do 50 : 50, przy czym
optimum wystepuje tu w zakresie od 30 : 70 do 40 : 60, a warto$¢ ekstremalna odpowiada warto$ci 35% Rh/Pt.

Przyktad lll. Oczyszczanie gazéw wylotowych z silnika spalinowego. SteZenie substanciji zanieczysz-
. czajacych powietrze jest rézne dla réznych egzemplarzy silnikéw, zalezy takie od typu silnika. Dla celéw
" _poréwnawczych w tablicy 3 podano liczby charakterystyczne dla silnikéw dwéch réznych systemow.

Préby przeprowadzono na jednocylindrowym silniku laboratoryjnym Gardner 112 zaopatrzonym
w hamulec hydrauliczny i przystosowanym do wytwarzania gazéw spalinowych, typowych dla silnikéw Diesla,
pracujacych w przestrzeniach zamknigtych. Dane dotyczace pracy tego silnika podano w tablicy 4.

Komore spalania, kt6rg zastosowano zgodnie z wynalazkiem w opisanych prdbach, tgczono z rurg wyde-
chowgq za pomocy kroétkiego przewodu z nierdzewnej stali. Po przéjéciu przez katalizator gazy spalinowe
. uchodzity do atmosfery poprzez normalny ttumik. Spadek cis$nienia na katalizatorze wynosit 0,4 cala stupa
wody. ,
llosci wydzielonych spalin oraz stezenia aldehydéw alifatycznych przed iza katalizatorem mierzono
znanymi metodami. Tlenek wegla i tlenek azotu oznaczono stosujac analize w podczerwieni. Ste2enia weglowo-
doréw oznaczono na drodze chromatografii gazowej prébek zebranych w urzqdzemach Haldena. Stg2enie dymu
w gazach odlotowych mierzono aparatem Hartrldgea

Proby wydajnosci katalizatora przeprowadzono przy trzech rodzajach pracy silnika: podczas biegu
jatowego, przy srednim iprzy duzym obcigzeniu. Wykonywano pomiary ipobierano prébki przed iza
katalizatorem, po 10 razy dla ka2dego rodzaju pracy silnika. Okre$lono $rednie, a na ustalenie sie¢ nowych
warunkéw pracy silnika pozostawiano okres 16 minut. Wyniki tych préb podano w tablicy 5.
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+ Oprécz podanych w tablicy stezeri sktadnikéw gazéw spalinewych, okreslano réwniez zawarto$é aldehy-
doéw alifatycznych izapach tych gazéw. Okazato sie, ze przy uwazanych za state warunkach pracy silnika
stezenie aldehydéw w gazach odlotowych byto zmienne, w wyniku czego zdolno$é katalizatora do usuwania
aldehydéw zmierzono jedynie w warunkach petnego obcigzenia. Przez pobieranie prébek jednoczesnie przed i za
katalizatorem stwierdzono, Ze steieme aldehydéw obnizato si¢ do 60%. 95% przedziat ufnosci wynosi- 41,3 do
78,5%. \

- Za katalizatorem zapach gazéw spalinowych byt znacznie lepszy.

W warunkach biegu jatowego temperatura gazéw, wynoszaca 95°C jest zbyt niska aby mogta tu zajsé
reakcja katalityczna. Okreslono wptyw temperatury gazéw odlotowych na usuwanie tlenku wegla przez
katalizator (35% Rh/Pt na sztywnym, porowatym ogniotrwatym no$niku o strukturze plastrowej), a wyniki
przedstawiono graficznie na zatgczonym rysunku. Wyniki te wskazujq na to, ze dziatanie katalizatora zaczyna sig

przy 170°C, a jego aktywno$¢é rosnie szybko, wraz ze wzrostem temperatury gazéw spalinowych.

' Stopieri oczyszczenia gazéw, okreslony w powyZszych tablicach jako réZnica i wyrazony w procentach,
mozna zwigkszy¢ az do teoretycznej wartosci 100%, przez zwiekszenie objetoéci katalizatora w komorze
spalania. Zwigkszenie ilosci katalizatora spowodowatoby réwniez widoczng zmiane steZzenia dymu przed i za
katalizatorem, lecz w obecnym stadium prac nad tego rodzaju katalizatorem bytoby to niekonomiczne
zhandlowego punktu widzenia. Mimo, Ze omawiany katalizator jest mniej skuteczny w usuwaniu dymu, . niz
‘w usuwaniu innych sktadnikéw gazéw spalinowych, to jednak czesci dymu nie osiadaja na jego powierzchni i nie
dezaaktywujg ‘go. Czastki te sq w sposdb ciagty usuwane z katalizatora przez utlenienie w ciagu catego okresu
pracy katalizatora. _

Przyktad IV. Dodajac 15% metanu lub gazu ziemnego, jako paliwa, do gazu resztkowego z urzadzeri
do produkeji kwasu azotowego, o typowej dla tego rodzaju gazu zawartosci NO, NO,, N, 0, O, (3%) igazéw
obojetnych takich jak N, iAr, pod zwyktym ciénieniem, z szybkoscia objetosciowa 100.000 godzin !,
otrzymano nastepujace temperatury zaptonu dla danych katalizatoréw:

Temperatura zaptonu

Pd/nos$nik ceramiczny : 275—-300°C
Pt/Torvex 425-450°C
35% Rh 65% Pt na nosniku Tervex 300-325°C.
Catkowite stezenie metalu w katalizatorze 35% Rh 65% Pt wynosito 1209 na 283I katalizatora (lub
okoto 0,9% wagowych).

Katalizatory Pt/Rh wedtug wynalazku powinny zachowywaé swq aktywnosé przez co najmniej 2,5 lat.
Mimo, Ze katalizator -Pd na nosniku ceramicznym o strukturze plastrowej wykazuje pozadane temperatury
zaptonu, to jednak okazat sie on nietrwaty w tych temperaturach i zawodzit juz po uptywie jednego miesigca.

Podane wyniki préb.wskazuja na to, ze katalizator 35% Rh 65% Pt stosowany w sposobie wedtug
wynalazku daje korzystng w zastosowaniach, niskq temperature zaptonu, ajednoczesnie jest katalizatorem
trwatym w warunkach utleniajacych i w wysokich temperaturach.

-Przyktad V. Dodajagc 1,78% obj. metanu lub gazu ziemnego do gazu resztkowego z produkcji kwasu
azotowego, pod ciénieniem 5,25 kg/cm?, przy 3% zawartosci tlenu i 2000 ppm tlenkéw azotu, otrzymano
nastepujgce wyniki dla katalizatora 35% Rh 65% na mulicie (,, Torvex’):

Temperatura zaptonu 325°C
Wydajnos¢ przemiany metanu 90%
Trwato$¢ katalizatora dobra

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb utleniania gazowych zwiazk6w wegla w obecnosci tlenu,znamienny tym, Ze zwigzek
wegla przepuszcza si¢, wraz z tlenem, przez Katalizator sktadajacy sie z obojetnego chemicznie, sztywnego,
. porowatego materiatu ceramicznego o strukturze plastrowej, ktérego powierzchnie stykajgca sie z mieszaning
gazowq zwiazku wegla i tlenu, pokryto warstwa aktywnego katalitycznie, ogniotrwatego tlenku metalu, na ktérej
osadzono drugyq warstwe substancji metalicznej sktadajacej sie ze stopu lub mieszaniny metali takich jak rod
i platyna, przy czym zawarto$¢ rodu w stopie lub mleszamme wynosi od 20 do 50% wagowych catej ilosci
metalu,
2, Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sig substancj¢ ceramiczng o strukturze
plastrowej wykonang z cyrkonu — mulitu, mulitu, tlenku glinowego, syllmamtu, krzemianéw magnezowych,
cyrkonu, petalitu, spodumenu, kordlerytu lub glinokrzemianu.
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3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ aktywny katalitycznie, ogniotrwaty
tlenek metalu, sk tadajacy sie gt6wnie z tlenku co najmniej jednego z metali I1, 111 i IV grupy uktadu okresowego,
o liczbach atomowych nie przekraczajacych 40.

4. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, 2e jako ogniotrwaty tlenek metalu stosuje sie
kalcynowany lub aktywny tlenek glinowy, tlenek berylowy, dwutlenek cyrkonowy, tlenek magnezowy,
dwutlenek krzemowy, tlenek borowy, tlenek glinowy, lub dwutlenek krzemowy — tlenek glinowy.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje si¢ stop w ktorym rod stanowi 30—40%
wagowych catej ilosci metalu w stopie. ,

6. Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, Ze stosuje sie stop w ktérym rod stanowi okoto 35%
wagowych catej ilosci metalu w stopie.

7. Spos6b wedtug zastrz. 1-6,znamienny tym, Zereakcje rozpoczyna si¢ w temperaturze ponizej
300°C.

8. Sposéb wedftug zastrz.7, znamienny tym, ze reakcje rozpoczyna si¢ w temperaturze od-
150—300°C. {

9. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze usuwa si¢ gazowy zwiazek wegla stanowiacy
czynnik zanieczyszczajacy powietrze i pochodzqcy z procesu przemystowego. ' _

10. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze usuwa si¢ gazowy zwiazek wegla bedacy gazem
wylotowym z silnika spalinowego.

11. Spos6b wedtug zastrz. 10,znamienny ty m, Ze usuwa sig zwigzek wegla stanowiacy tlenek wegla
“lub weglowodoréw. °

12. Sposéb wedtug zastrz. 11, znamienny tym, Ze usuwa sie weglowodor stanowigcy nizszy
weglowododr.
13. Sposéb wedtug zastrz. 12, znamienny tym, Zze usuwa si¢ nizszy weglowodér stanowiacy metan
i etan. : .

Tablica 1

Temperatury zaptonu na katalizatorze 35% Rh/Pt na..nosniku , Torvex” dla crastgczek zwiqzké'w
chemicznych, wystepujacych wsrdéd zanieczyszczeri powietrza.

Temperatura
Temperatura gazu wlotowego
zaptonu przy 90%
°c przemianie,
°c
Wodor 20 : 20
"Tlenek wegla 150 150—-200
Benzen 180 250-300
Toluen 170 250-300
Ksylen 200 250-300
a — Pinen 190 250-300
Tlenek mezytylu 180 250-300
Etanol : 160 250-300
n-Heptan 160 250-300
Keton metylowoizobutylowy 176 ~ 300-350
Keton metylowoetylowy 175 300-350.
Dwumetyloformamid 200 350—-400
Octan etylu 275 400—450
Metan (powietrze) , 300 400—-450
Metan (3% O, (N;) 325 400450
‘Tiofen ' 335 - 400-450
Pirydyna 407 . 400-450
Chlorobutan 425 . 450-500
Siarkowodo6r 400 400—425

Dwusiarczek wegla 350 375—-400
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Tablica 2
Stosunek Rh : Pt Temperétura zép{onu,

°c

1 0:100 425

5: 95 410 )

2: 80 330
35: 65 : 316
50: 50 325
100: 0 400

Tablica 3

:

Mzksymalne stgzenia sktadnikéw w gazach spalinowych z silnika benzynowego i z silnika Diesla

'

Tlenek wegla  Weglowodory Tlenek azotu Dwutlenek Czastki state
: i ppm. ppm. siarki g/m?
ppm.
Silnix Diesla 01 300 4000 200 0.5
Silnik benzynowy 10 . 1.000 4,000 60 0.01
Tablica 4
".' . ‘ Temperatura
Moc hamowania Zuzycie paliwa Zuzycie Szybkosé gazéw
Warunki kM kg/h powietrza obr./min. spalinowych
kg/h B o
Bieg jatowy - 02 239 600 96
Srednie obciazenie . 75 2,3 54,0 1.190 487
DuZe obcigzenie 11.0 .28 52,6 1.170 597
Tablica b
Sktad gazéw spalinowych w czasie biegu jatowego (wartosci érednie z 10 préb).
Bez katalizatora AZ katalizatorem Réinica 95% przedziat
Zwigzek ppm.obj. ppm.obj. . % ufnosci
Tlenki azotu - .- mniej niz mniej niz - bez znaczenia
500 ‘ 600 o
Etan © 156.3 17.0 - 11.10 . bez znaczenia
Metan - - - bez znaczenia
Tlenek wegla 1.032 : - 1.014 0.17 bez znaczenia
Dym : 39* 40* . . 2.66 bez znaczenia

Sktad gazéw spalinowych przy Srednim obicia2eniu (wartosci $rednie z 10 prob).
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Tablica ba

Bez katalizatora Z katalizatorem Réznica 95% przedziat
Zwiazek ppm.obj. ppm.obj. % ufnosci
Tlenki azotu 2,270 - 2.125 6.4 bez znaczenia
Etan 8.0 1.6 80.0 67.4-88.2
_ Metan - - - -
Tlenek wegla 474 97 79.5 78.5—-80.5
Dym 12.9* 13.1* 1.6 - bez znaczenia
Sktad gazéw spalinowych przy duzym oBciazeniu (wartosci $rednie z 10 préb).
'i' ablica Sb
Bez katalizatora Z katalizatorem Réznica 95% przedziat
Zwiazek ppm.obj. ppm.obj. % ufnosci
Tlenki azotu 2.097 2.281 8.8 bez znaczenia
Etan 8.0 2.4 70.0 50.5—89.6
Metan 15.6 11.8 24.4 5.543.2
Tlenek wegla 1.930 320 83.4 82.7-84.0
- Dym 47.3* 36.7* 11.1

bez znaczenia . -

*/ 1106 dymu wyrazono w jednostkach Hartridge'a.
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