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Do przeprowadzania proceséw katalitycznych
stosuje sie korzystnie katalizatory kuliste, bez

~ wzgledu na to czy chodzi o sposoby, w kiérych

stosuje sie stala czy tez poruszajgcg sie mase

“katalityczng.

Zaleta stosowania kulistych katalizatorow
w sposobie ze stalym podlozem polega na réw-
nomiernym ulozeniu katalizatora w przestrze-
ni reakcyjnej, przez co unika sie tworzenia sig
kanaléw, powodujacych rézne szybko$ci prze-
plywu, a w zwigzku z tym obnizenie przemia-

ny. W sposobie z poruszajgcym sie katalizato- -
‘rem, kulisty katalizator zapewnia réwncmier-

ny przeplyw masy katalitycznej i oprécz tego
w poréwnaniu z inaczej uksztaltowanymi ka-
talizatorami wykazuje znacznie mniejszg S$cie-
ralnos$é.

Zname s roézine sposoby wytwarzania kata-

- lizator6w w postaci kuligtej albo w przyblize-

niu kulistej. Np. cylindryczne pasma wytwo-
rzone za pomocg pras pasmowych vrzeprowa-
dza si¢ na drodze mechanicznej np. za pomo-

cg urzadzen walkujgcych w posta¢ kulista.
Wady tego sposobu polegajag na tym, ze uzys-
kanie ziarna ponizej 5 mm zwigzane jest
z wielkimi frudno$ciami i stratami substancji
nie oplacalnymi ekonomicznie, .

Wedlug innych mechanicznych sposobéw
sproszkowane masy granuluje sie na kuliste
ksztaltki, przy zastosowaniu odpowiednich
srodk6w wigzacych, za pomocy réznych urza-
dzen np. mieszadel do drazetkowania, bebnéw
obrotowych albo talerzy obrotowych. Nie moz-
na przy tym jednak osiggnagé jednakowej wiel-
kosci ziarna. Pozadang wielkosé trzeba dopie-
ro oddzielaé przez odsiewanie albo klasyfiko-
wanie.

Za pomoca znanych sposob6w nie mozna
réwniez otrzymaé¢ Kksztaltek o gladkiej po-
wierzchni tak, ze katalizatory wytworzone w
ten spos6b wykazujg Scieralnosé, ktéra prowa-
dzi do {worzenia niepozgdanych drobnych
ziarn. Zjawisko to wystepuje czeSciowo takze
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M nie zawsze wxstarczmce; wytrzyma-
loSci wytwarzanych ksztaltek.

Ponadto znane s3 chemiczne sposoby wytwa-
rzania “kulistych ‘katalizatoréw. Tak np. ‘sub-
stancje podstawowe prawie dowolnie uksztal-
towane miesza sie z wodnym roziworem aigi-
nianu sodowego, a mieszanine .przeprowadza
w postaé kulista przez wkraplemie do odpo-
wiedniego srodowiska strgcajgcego. Otrzymu-
je sie przy tym galaretowate kule, ktére wy-
magajq dodatkowego utwardzenia przez ter-
miczng obrobke, przy czym zawarte w mich
jeszcze substancje organiczne nalezy usuna¢.
Wymaga to jednak mnie =zawsze wskazanego
podwyzszenia temperatury, Oprocz tego w go-
towym produkcie pozostaje pewna ilos¢ al-
kaliéw, ktére w wigkszoSci przypadkéw sg nie-
" ‘potadane,

W innym sposobie, ktéry ogranicza sie tyl-
ko. do wytwarzania kulek z flenku glinowego
“-do celéw katalitycznych, miesza si¢ ze sobg
ilenek glinowy, hydrozol tlenku glmowego (za-
sadowa sél glinowa) i &rodek {worzacy zel.
Przez wkraplanie tej mieszaniny do cieczy
nie mieszajgcej sie z wodq otrzymuje si¢ kule,
ktére po dodaticowej obrébee w ecelu utrwale-
nia mozna stesowaé do celéw katalitycznych.

Stwierdzono obecnie, Ze sposobem tym moz-
na wytwarza¢ nie tylko czyste kule z tlenku
glinowego lecz réwniez mozna go ogé6lnie sto-
.. sowaé do wytwarzania katalizatoréw kulistych
- o gladkiej powierzchni, ‘wysokiej wytrzymalo$-
. ei i okreflonej wielkosci ziarna. Mozna wige
. zmieszaé roztwory zasadowych soli glinowych
z jedng albo z kiltkoma potrzebnymi do dane-
. 80 procesu sproszkowanymi korzystnie tlen-

_ kowymi substancjami i (albo) wodorotlenka-

" mi, a otrzymane zawiesiny po dodaniu urotro-

" piny albo innych zasad ksztaltowaé w kule przez

"w;prowadzenie do ogrzanego oleju i ewentual-
_nie nasycaé roztworami dalszych skladnikéw
..katallzabora Nasycenie moze nastapié po prze-
 myciu albo juz po wysuszeniu otrzymanych
_ kul albo po poddaniu ich silniejszej obrébce
termiczne;j. '
Sposéb wedlug wymalazku dotyczy szczeg6l-
" 'nie wytwarzania katalizatoréw o )uhakowej
frednicy kuli ponizej 5 mm.
" ‘'Zasadown s6l glinowy stosuje sie korzyst-

" mie-w postaci zasadowego roztworu Ehlerkn -

' glinowego, kiéry zawiera 20—400 g Al,G; na
titr, korzystnie 100—300 g Al,0, na litr, jednak

mozna réwniez stosowaé zasadowe sole mnych
kwaséw, jak na przyklad kwasu azotowego lub
siarkowego. Ten roztwér w postaci zolu z:do-

-datkiem jednej lub kilku -substancji tlenko-

wych i (lub) wodorotlenkéw np. Al;O,, SiOs,
MO, ZnQ, TiO, ZrO,; Cr,0,, NiO albo tlenkéw
rzadkich mmetali ziem alkalicznych, Al. (OH),
Cr (OH), itd. miesza si¢ dokladnie:przy dodaniu
wody w iloéci 0,1—80%,, przy czym tlenek gli-
mowy ewentualnie wodorotlenek glinowy same
albo w mieszaninie ze sobg nie s3 pozadane.
Zmieszanie mode nastgpi€ w taki sposéb, ze
zmielone produkty miesza sie zzasadowym roz=
tworem soli glinowej. Szczegélnie dokladne
zmieszanie i trwaly zawiesine otrzymuje sie
w ten sposéb, ze sproszkowane substancje
wspélnie z roztworem soli glinowej poddaje sie
mieleniu ma mokro. Do -powstalej zawiesiny
dodaje sig¢ roztworu reagujgcego zasadowo, np.
masycony roztwér urotropiny, korzystnie w
takiej iloci, Ze na mol AL,;O3 zawartege w:zo-
lu przypada 0,5 — 3,0 mola urotropiny.
-Otrzymanemu produktowi nadaje sie postac
kulista przez wprowadzenie do: cieczy nie
mieszajgcej si¢ z woda ogrzanej do tem-
peratiry 5¢ — 100°C, kerzystaie 80°C, np.
mieszaniny sktadajacej sie z 50 czeSci objetos-
ciowych oleju smarnego o gestoSci 0,847 w
temperaturze 20°C i 50 czesci -abjgtosciowych
oleju parafinowego. Pozgdang wielko§c kul
od 0,3 do 5 mm nastawia sie przy fym za po-
mocq edpowiednio dobranej dyszy alba innych
urzadzenn wprowadzajgcych, Czas przebywa-

" nia wprowadzonych kul w aleju wynosj 1 —

500 minut, korzystnie 15 minut. W kodeu ku-
le oddziela si¢ od oleju i poddaje procesow:
starzenia w roztwerze reagujacym zasadowo
np. w nasyconym roztworze urotropiny, W
przypadku zastosowania urotropiny  nastepuje
on w temperaturze 50 -— 100°C, korzystnie
w femperaturze 80°C i trwa w zaleznmo§ci od
zastosowanej substancji 10 — 200 godzin. Ku-
le uwalnia sie od resztek wurotropiny przez
nastgpujacy po iym proces mycia za pomocy
amaniakalnego reztworu soli amonowej, np.
10%,-wym amoniakalnym roziworem .azutanu
amonowego o wartoSci pH = 8. :

w‘ﬂx‘uie ostatecznie utrwala si¢ w procesie su-
sreniia np. przez stopniowe suszenie w tem-

peratiirye o 2 — M0°C, w ciggu W --

59 godzin, i jedeli to jest konieczne, poddaje
w koticu specjainej obrébee ciepltne]. Wydaj-
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‘noéé ‘dml o gladkie} powierzchni, wysokie] wy-
trzymalofci i pozadanej Wlﬁlkﬂéﬂ zlama wy-
- noxi 95 — 9%, -

Nadzwyczme w!aéeawoécx mebhaniczne ka- -

latalmtboréw wytworzonych sposobem  wediug
iwynatazku moina wyjasni¢ przez to, ze dzie-
iki dokladnemu wymieszaniu substancji state)
1 zasadowej soli glinowej, zwlaszcza przez mie-

. lenie na mokro_nastepuje bardzo dobra homo- -

.xeni.zac:a zaw1esiny, przy. czym czastki sub-
stancji stalej zostajq zamknu:te w gestej osto-
nie roztworu soli glinowej. W czasie prze-
" ksztalcania soli glinowej w galaretowaty wo-
- dorotlenek glinowy tworzy onm 'w goracej war-
stwie olejowej substancje wigzqca, ktora. do-
kladnie wigze ze sobq .czatki stale zawarte
w 2awiesinie wyjsciowej i nadaje wysuszonym
i ewentualnie wyzarzonym -kulom nadzwyczaj
trwalg i stabilng strukture. Ustalenie wiel-
koSei kropli zawiesiny wkraplanej do oleju,
‘prowadzgeej ‘do- otrzymania kul o pozadanej

jednakowej wiclkosci, nalezy dobraé empi- .

rycanie, Udzial cieklej fazy w zawiesinie jak

tez zawartost wody w dom1eszane_| substan- .

cji stalej maja decydujacy wplyw na zakres
procesu kurczenia sie 'w czasie suszenia
i ewentualnie przy zarzeniu kul.

Przyklad I 310 cm? zasadowego roztwo-
ru chlorku glinowego zawilerajgcego - 307 g
Al Oj/lifr miele sie w mlynie kulowym
z mieszaning 344 g sproszkowanej glinki ak-
tywnej otrzymanej z glinianu sodowego, o po-
" zostaloéci z prazenia 64,29, z 19,7 g CeO; o po-
zostalo§ci z prazenia 86,5°% 2z dodatkiem
240 cm?® wody, w ciggu 15 godzin. Do otrzyma-
nej zawiesiny dodaje sie 500 cm3 roztworu
urotropiny o zawarto$ci 296 g urotropiny na
litr i jeszcze raz miele w ciggu 30 minut. Na-
stepnie mieszanine te wkrapla sie¢ do miesza-
niny 50 czeSci objetoSciowych oleju smarme-
go o gestosci 0,847 i 50 czeSci objetosciowych
oleju parafinowego ogrzanej do temperatury
80°C.

Po 15 minutach kule oddziela sie¢ od oleju
i poddaje starzeniu w roztworze urotropiny
w ciggu 120 godzin w temperaturze 80°C. Ku-
le przemywa sie amoniakalnym roztworem
azotanu amonowego o zawartoSci i00 g
NH(NO, (litr i o wartoéci pH = 8, w tempera-

" turze 80°C i poddaje stopniowemu suszeniu
.albo spiekaniu.. Okresy czasu suszemia - lub
?arzenia ‘wynoszg 12 godzin przy 20°C, 12 go-

&xin przy 80°C, 12 gndzin pryy L0°C, 8 g9~
dziny przy 180°C, 2 godziny przy 380°C i 480~
dziny przy 500°C. .

.. Otyzymane kule o -Srednicy 2 mm nagRa
sig teraz z znany sposéb roztworem soli platy-
powej i. jeszcze raz suszy w - iersperatusze
110°C, a nastepnie praty w temperaturze
500°C. Straty. w kulach o niewlaSciwych wy-
miarach przez utworzenie ziarn za malych

‘oraz zlomu wynosza 4% Gotowy katalizator

zawiera 94,5% AlOa 5% CeO, i 0,5% platyny
w stosunku do substancii bezwodnej i stuzy
do przemiany weglowodordw.

Przyktad IT. 500 cm?® zasadowego rozwo-
ru azotanu glinowego zawierajacego 196 g
ALO,/litr miesza si¢ w ciagu 15 gedzin w miy-

~ nie kulowym 2z 19,6 g wodorotlenku chromo-

wego o pozostaloéci z praZenia 558%, Do
otrzymanej zawiesiny dodaje sie 500 mc® roz-
tworu urotropiny o zawarto$ci 296 g uretropi-
ny na litr i postepuje dalej jak w przykladzie

"I, przy czym cdpada dodatkowe nasycanie
dalszymi skladnikami katalizatora. Straty w

kulach o niewlasciwych wymiarach na sku-
tek tworzenia ziarna zbyt malego i zlomu wy-
noszg 5%. Gotowy katalizator zawiera 90%,
Al,O, i 10% Cr;O3 w stosunku do substancji
bezwodnej i shluzy do odwodorniania weglo-
wodorow.

- Przyktad TIL 310 cm? zasadowego roz-
tworu chlorku glinowego zawierajacego 307 g
AL Oy/litr miele si¢ w ciggu 15 godzin w mly-
nie kulowym z 53,5 g sproszkowanego zelu
krzemionkowego o pozostalo§ci z prazenia
76,2% i ze 190 cm? wody. Otrzymang zawie-
sine zadaje sie roztworem 135 cm3 stezomego
amoniaku, ktéry zostal rozcieficzony do
500 cm3 za pomocy nasyconego roztworu octa-
nu amonowego. Dalszg obrébke prowadzi si¢
jak w przykladzie I, z tg roznicg, 2Ze roztwér
platyny namosi si¢ juz po suszeniu kul w tem-
peraturze 110°C przez co odpada dwukrofne
zarzenie. Straty w kulach o nieodpowiednich
wymiarach na skutek zbyt malego ziarna i zlo-
mu wynoszg 3%. Gotowy katalizator zawiera
30% SiO,, 69,5% ALO, i 0,5 platyny w stosun-
ku do substancji bezwodnej i sluzy do izome-
ryzacji weglowodoréw.

‘Przyktad IV. 200 cm?® zasadowego roz-
tworu chlorku glinowego zawierajacego 280 &
ALO,/litr miel si¢ w miynie kulowym w ciggu
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-15 godzin z 56 g tlenku niklowego o pozosta-
losci z prazenia 99,49, i ze 100 cm3 wody.

Do otrzymanej zawiesiny dodaje sig .500 cm?
roztworu urotropiny o zawartoéci 296 g uro-
tropiny na litr i postepuje dalej jak w przy-
kiadzie I, przy czym odpada dodatkowe nasy-
canie katalizatora dalszymi skladnikami,

Straty w kulach o niewlaSciwych wymia-
rach przez tworzenie ziarna zbyt malego i zlo-
mu wynoszg 4%. Gotowy katalizator, ktéry
przed zastosowaniem nalezy redukowaé wo-
~ dorem zawiera 50% ALO, i 50% NiO w sto-
sunku do substancji bezwodnej i stuzy do
uwodorniania weglowodoréw.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania Kkatalizatoréw kuli-
stych odpornych na $cieranie, przy czym
postaé kulistag otrzymuje si¢ przez wpro-
wadzenie zadanej urotropina albo inng za-
sadg mieszaniny tlenku glinowego i (lub)
wodorotlenku glinowego 2z zasadowym
roztworem soli glinowej, do cieczy nie

mieszajaqce] sie z  woda, znamienny tym,
ze do mieszaniny tej jako dalsze skladniki
katalizatora dodaje si¢ jeden albo kilka
submdancji tlenkowych i (lub) wodorotlen-
kéw, przy czym dalsze skladniki kataliza-
tora moga réwniez zastepowaé tlenek gli-
nowy i (lub) wodorotlenek glinowy.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

ze s.ubtancje wprowadzone do zasadowego
roztworu soli glinowej zawiesza sie w nim
przez mielenie na mokro.

.Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny

tym, ze otrzymane kule po przemyciu, wy-
suszeniu albo silniejszej obrébce termicz~
nej zaopatruje si¢ w dalsze skladniki ka-
talizatora przez nasycanie odpowicdnimi
roztworami,

VEB Leun.a-Werke
“Walter I_Jlbr‘icht“

Zastepca: mg Jo6zef Kaminski,
rzecznik patentowy

e ——

481. RSW ,Prasa“, Kielce

Urzedu Patentowego
Palshiej Rueczypospolite] Ludowe|

i



	PL43108B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


