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Substancje posiadajgce zdolno$ci kataliczne-

go przy$pieszania reak«ji zachodzacych miedzy
gazami, parami i niekiedy cieczami z jednej
strony a gazami 2z drugiej, umieszcza si¢ za-
zwyczaj na nosnikach z powodow nastgpujgcych:
a) rozproszenie substancji dzialajacej katalitycz-
nie na duzej powierzchni nosnika powoduje, ze
substancja reagujgca siyka sie z katalizatorami
na zwiekszonej powierzchni, dzigki czemu uzys-
kuje si¢ moznos¢ stosowania mniejszej ilosci ka-
talizatora '
b) katalizator umieszczony na odpowiednio przy-
gotowanym no$niku, np. na ncéniku porowatym,
posiada lepsze wlaSciwo$ci mechaniczne dzieki
czemu odpada mozliwo$é zamkniecia przejscia
gazéw przez warstwy Kkatalizatora.

Duze znaczenie posiada nadanie nos$nikowi

odpowiedniej postaci i wymiaréw, koniecznych
do osiagnigcia porowatos$ci katalizatora, oraz
dokladne umieszczenie substancji czynnej na po-
wierzchni nos$nika, Obie te wlasciwoSci powinny
byé zachowane w warunkach, w jakich przepro-
wadza si¢ reakcje. Tym wymaganiom nie mozna
bylo uczyni¢ zado$¢ w dostatecznej mierze, sto-
sujyc dotychczas znane urzadzenia, w ktdrych
predzej czy pozZniej trzeba stosowa¢ wymiane no-
$nika katalizatora z uwagi na jego zuzywanie sie.
Wystepuje to na przyktad bardzo czesto przy
uzyciu katalizatoréw stosowanych do konwersji
gazu wodnego, poniewaz nosniki katalizatora,
nawet z materialdow bardzo trwalych, np. z ka-
mionki i porcelany, ulegajg stosunkowo szybko
rozkladowi. 7
Przy przeprowadzaniu reakecji egzotérmicz-
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nych slabe przewodniciwo cieplne katalizatora
lub noénika powoduje tardzo niekorzystny sku-
tek, wywolujac miejscowe przegrzewanie substan”
cji reagujacych, a przez to niepozgdane skutki,
np. zla wydajno$é reakcji lub strate sprawnoS$ci
katalitycznej. Probowano juz sporzadzaé noéniki
katalizatoréw przewodzace cieplo, np. sprasowu-
jac wypelnienia metalowe lub wylugowujae . glin
i krzem z ich stopéw z zelazem i niklem. Ogdl-
nie bicrgc préby te nie daly zadawalajacych
wynikOw i katalizatory otrzymane w ten sposéb
"nie mialy praktycznego zastosowania w prze-
mysSle.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania katalizator6w osadzonych na no$nikach
o dobrym przewodnictwie cieplnym, przy czym
nosniki te otrzymuje sie przez konglomeracje
drobno sproszkowanych metali lub ich stopéw,
sposobem stosowanym przy wytwarzaniu pole-
wanych materialéw ceramicznych. Zgodnie 7z wy-
nalazkiem ksztaltki uformowane ze sproszkowa-
" nych metali lub ich stopéw ogrzewa si¢ do tem-
peratury lezacej zasadniczo ponizej temperatury
topnienia metalu. Jest rzecza korzystng ogrzewac
do temperatury lezacej o 100 — 500°C ponizej
temperatury topnienia metalu. Stwierdzono, ze
katalizatory prazone w wyzszej temperaturze i
ogrzewane w ciggu dluzszego czasu sg trwalsze,
ale mniej porowate.

Przez dobor temperatury i okresu ogrzewa-
nia mozna zmienia¢ stopied porowatosci, przy
czym zgodnie z przeprowadzonymi pomiarami,
réznica objetoSci katalizator6w moze wynosic¢
nawet do 40 — 50%.

Jest rzecza korzysing otrzymywanie metali
sproszkowanych przez redukcje sproszkowanych
tlenk6w metali w stosunkowo niskiej tempera-
turze 200 — 500°C za pomoca strumienia wodoru
lub gazu zawierajgcego wodér. Tym sposobem
redukuje si¢ rozne tlenki metali, np. tlenki ze-
laza, niklu, kobaltu, miedzi, cyny, toru lub ura-
nu. Poniewaz praca ze sproszkowanymi metala-
mj zredukowanymi jest trudna giéwnie z uwagl
na to, ze po redukcji sproszkowane metale pc-

- nownie utleniaja si¢ tatwo na powietrzu i czg- -

sto moze byé spowodowane samozapalenie sig,
przeto jest rzecza korzystng sprasowywanie
tlenkéw tych metali w ksztaltki o odpowiednich
wymiarach i redukowanie ich w tej postaci w

strumieniu wodoru lub gazéw zawierajacych

woddr. .

Horzy$¢ polega na lym, ze ksztaitki ze spro-
szkowanego metalu, otrzymywane po  redukcji,
" mozna dalej ogrzewaé cystemem ciaglym, az wy-
tworzy si¢ konglomerat niewrazliwy na utlenia-
nle i samozapalanie sig. W praktyce jest( rzeczg

korzystng przeprowadzanie tego procesu w tem

sposéb, ze tlenki metali, niekiedy z domieszka
substacji wigzgcej, np. cukru, sprasowuje si¢ w
odpowiedniej maszynie tabletkanskiej, nadajge
im postaé tabletek, kfsre nastepnie poddaje sie
wyzej opisanej obrébce. Jako substancje wigza-
cg stosuje si¢ dowolne nadajace si¢ do tego celn
g§rodki, ale ogélnie biorgc nie powinny one za-
wieraé duzych iloSci popiolu, ktory mégiby wy-
wieraé ujemny wplyw na no$nik katalizatora, a
zwlaszcza nie powinny zawieraé¢ substancji, ktd-
re moglyby zatruwaé katalizator, np. fosforu lub
siarki. Z tych wzgledéw czysty -cukier okazal
si¢ najodpowiedniejszy do tego celu. -

Jest rzecza wazna réwniez, by ani substan-
cja wigzgca, ani gaz redukujacy nie wytwarzaly
w czasie reakcji wegla stalego, ktory mogliby
Zle oddziatywaé na trwalo$¢ nosnika katalizatora
pod wzgledem mechanicznym i chemicznym. Z
tego tez wzgledu nie jesl rzecza wskazang*redu-

kowanie ksztaltek z tlenkéw metali za pomoca

gazu wodnego lub innego gazu zawierajacego
duze iloSci tlenku wegla, gdyz gazy te czesto
rozkladajg sie w rczasia redukeji, pozostawiajac
swoj wegiel w katalizatorach w postaci sadzy.
" Poniewaz no$niki katalizatoréw sporzadzane
z metali nieszlachetnych, np. z zelaza, sg narazo-
ne na dziatanie chemiczne, zwlaszcza na utlenia-
nie na powierzchni w czasie reakcji, przeto moze
byé rzecza celowa wykorzystanie tej wlasciwos-
ci w przypadkach, gdy substancja czynna katali-
tycznie zawiera ten sam metal, z ktérego wyko-
nany jest nosnik katalizalora. Wynika stagd row-
niez zasada przeciwna, ze.nosnik nie powinien
by¢é wykonany z takiezo metalu, ktérego obec-
no$¢ w katalizatorze jest szkcdliwa lub niepoza-
dana. W wigkszosci przypadkow jest rzeczg nie-
pozadang by katalizator zawieral zelazo lub tle-
nek zelazowy.

Sporzadzanie no$nikéw katalizatcréw z droz-
szych. metali, np. z niklu, jest stosunkowo kosz-
towne. Z tej przyczyny opracowano speséh wy-
twarzania noénikow katalizatoréw ze stopow sta-
li, zawierajacych okolo 90% zelaza taniego, 2
ktérego obecno$é¢ nie jest jednak szkodliwa. Wy-
twarza sie takie noSniki przez konglomeracje
mieszaniny zredukowanego zelaza i zredukowa-
nego niklu otrzymywanej przez redukcje miesza-
niny tlenkéw obu metali. )

Stwierdzono, ze mieszanina 90 czgSci wago-
wych tlenku zelazowego i 10 czeSci wagowych
tlenku niklawego tworzg po redukcji 1 konglome-
racjl nosniki Kkatalizatoréw, ktére nawet przy
reakcjach utleniania w obecnos$ci kwasnych par
i w temperaturze do 500°C nie utleniajg sie¢ na
tlenek zelazowy, co miatoby niepozadany, szkod-



liwy wplyw na przebieg reakcji. Sposéb ten za-
pewnia wiec oszczednosé niklu.

Do niektérych reakcji jest rzecza korzystnlej-
sz3 stosowanie nosnikéw katalizatoréw wykona-
nych ze stopéw stali z innymj metalami i chro-
mem, lub tylko z chromem. Poniewaz -jednak
«<hromu metalicznego nie mozna otrzymaé przez
redukcje jego tlenku z wodorem w warunkach
redukcji tlenku zelazowego lub niklawege, to
1ez opracowano sposOb sporzadzania porowatych
stopéw z chromem przez platerowanie za pomecg
elektrycznosci. Najpierw sporzadza' sie¢ nosnik
katalizatora z porowatego zelaza lub jego stopu
z niklem, poczym nos$nik powleka si¢ galwanicz-
nie chromem 1 nastgpnie ogrzewa w tempe-
Taturze koniecznej do spowodowania konglome-
racji, az do utworzenia si¢ stopu wszystkich
trzech metali, ktére w len sposéb tworza teraz
no$nik katalizatora.

W ogdlnosci nosnlkr katallzatorow sktadaja-
<ce si¢ ze stopdw metali otrzymywaé mozna z
mieszaniny metali lub tlenkéw metali przez
-ogrzewanie ich w temperaturze powodujgcej
konglomeracje i ewentualne redukowanie wodo-
rem., Na przyklad porowaty nodnik “katalizatora
‘wytwarzany z brazu, miozna otrzymywaé przez
redukcje i kcnglomeracje mieszaniny tlenku
‘miedziowego.i tlenku cynowego.

Wyniki nie sg tak dobre w tych przypad-
kach, gdy tlenek jednego metalu ulega redukcji
W temperaturze stosunkowo wyzszej, zblizonej
lub nawet przewyzszajgcej temperaturg topnie-
“nia stopu obu metali. Na przyklad mosigdz po-
rowaty nie moze byé¢ latwo.otrzymywany przez
redukcje mieszaniny tlenku miedziowego i tlen-
ku cynkowego, gdyz tlenek icynku ulega re-
dukcji wodorem dopiero w temperaturze, w
ktérej cynk, a ewentualnie réwniez mosiadz,
zostajg juz -stopione. W takich przypadkach
_ nalezy zastosowa¢ inny spos6b, a mianowicie
- vogrzewaé do temperatury konglomeracji mie~
:szaning sproszkowanych metali, np. miedzi i
<cynku, otrzymanych przez oddzielng redukcje
kazdego z tych tlenkéw metali.

Stopy stosuje sig gléwnie w tym celu, by
otrzymywaé nos$niki katalizatoréw nie wrazli-
‘we na dzialanie chemiczne. Przeciwnie, gdy
nosnik katalizatora ma ten sam sklad co kata-
lizator lub zawiera metal bedgcy skladnikiem
katalizatora i gdy pozadane jest, by jego po-
wierzchnia brala udzial w reakcji katalitycznej
‘wéwczas ta powierzchnia porowatego - noénika
katalizatora moze by¢ sztucznie uaktywniona
przez chemiczne wytrawianie za pomocg kwas-

nych par lub gazéw, np. tlenkami azotu lub
Pparami kwasu azotowego, albo przez dzialanie

‘temperaturze

cieklych kwas6w lub tez roztworamj zasad. Na
przyklad powierzchnia zelaznego noénika ka-
talizatora stosowanego przy konwersji gazu wo-
dnego moze byé uaktywniona przez lekkie tra-
ktowanie kwasem azotowym lub jego parami,

-albo tlenkami azotu. Powierzchnia noénika ka- .
talizatora zawierajgcego

cynk, stosowanego
przy syntezie metanolu, moze by¢ uaktywnio-
na przez wytrawianie wodorotlenkiem sodo-
wym lub emomiakiem. X

Przykta ! I Sporzadzenie katalizatora
do konwersji gazu wodnego., 1 kg tlenku zela-
zowego zmieszano z 200 cm? 50%-owego roz-
tworu cukru i mieszaning wysuszono, zmielono,
a nastepnie sprasowano w tabletkarce na ksztalt-
ki pozadanej wielkoSci. Hsztaltki te ogrzewano
w retorcie w strumieniu wodoru poczgtkowo w
400°C az do ukorczenia redu- -
kcji, a nastgpnie podwyzszono temperature do
900°C i utrzymywano w niej w ciggu godziny.
Po ostudzeniu ksztaltek w Srodowisku reduku-
jacym nasycono je' stezonym roztworem azo-
tanu zelazowego i azotanu chromowego 1 pra-
zono az do przejScia azotanow w tlenki. Nar
stepnie katalizator impregnowano mnasyconym
roztworem weglanu potasowego, wysuszono i
poddano ponownej redukcji za pomocg gazu
wodnego nasyconego parg wodng w tempera-
turze nie przekraczajgcej temperatury konwer-

'sji gazu wodnego.

Przyktad II. Sporzadzanie katalizatora
utleniajgcego. Mieszaning 50 czesci tlenku ze-
lazowego i 10 czesci tlenku niklawego spraso-
wano w ksztattki, zredukowano i ogrzewanc az
do konglomeracji sposobem wedlug przyktadu 1.
Tak przygotowany nodnik impregnowano kilka-
krotnie roztworem wanadynianu amonowego z
domieszkg odpowiednich substancji, np. 10%-
wego roztworu wolframianu amonu, uaktywnia-
Jgcych dziatanie katalizatora, prazgc lekko za
kazdym razem. Postgpowano w ten sposéb az do
chwili, gdy zawarto§¢ tlenku wanadu w kataliza-
torze wynosita co najmniej 10%, po czym katali-
zator uaktywniono przez traktowanie mieszaning
dwutlenku siarki i powietrza w temperaturze
okoto 400°C,

Przyktad IIIL Sporzadzanle katalizatora
do syntezy weglowodoréw z mieszaniny wodoru
i tlenku wegla. Mieszanine skladajaca sie z 90%
tlenku zelazowego 1 10% tlenku kobaltowego

-traktowano sposobem wedlug przyktadu II

Przygotowany no$nik porowaty nasycano nastep-
nie mieszaning azotanu kobaltu i latwo dysocju-
jacymi solami, np. octanami, pierwiastkéw ta-
kich jak tor i uran. Po lekkim wyprazéniu az do
rozlozenia azotanu katalizator przemyto roztwo-




rem weglanu potasu i poddano go redukcji ga-
zem stosowanym w syntezie weglowodoréw w
warunkach tej reakcjl, przez co usunigto tlen i
Slady siarki lub innych substancji szkodliwych.

Przyktad IV. Sporzadzanie katalizatora
do syntezy amoniaku. Nodnik katalizatora otrzy-
many w sposOb opisany w przykladzie I utlenia-
no dziatajgc parg w temperaturze powyzej 500°C,
poczym umieszczono g0 w komorze reakcyjnej 1
poddano ponownej -redukcji za pomceg miesza-
niny wodoru i azotu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania katalizatoréw, znamien-
ny tym, ze sproszkowane metale, np. sprosz-
kowane zelazo, nikiel, mangan, miedZ, cyng,
kobalt, tor lub ich stopy, ogrzewa si¢ w tem-
peraturze powodujacej konglomeracje «zg-
stek metalu, a nast¢pnie do tak wytworzone-
go nosSnika porowatego wprowadza sig¢ sub-
stancje katalitycznie czynnag.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
nosniki katalizatora wytwarza si¢ przez spra-
sowanie tlenkéw melali lub mieszanin tych
tlenkéw na pozadane ksztattki, ewentualnie
z domieszka substancji wiazgcej, np. cukru,
po czym przeprowadza si¢ redukcje wodo-
rem, a nastepnie cgrzewa w temperaturze
powodujgcej konglomeracje. .

3. Sposob wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
ze po redukcji tlenkéw metali nosniki katali-
zator6w ogrzewa sig w temperaturze powo-
dujacej konglomeracje, lezacej o 100 - 500°C
ponizej temperatury topnienia metali two-
rzgcych nosniki, w ciggu okresu czasu konie-
cznego do ofrzymania zadane] porowatosci.

Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,.
ze do wytwarzania nosnikéw katalizatoréw
stosuje si¢ te same metale, ktére s zawarte
w substancji katalitycznie czynnej.

Spos6b wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny tym,.
ze nosniki katalizatoréow wytwarza sie¢ przez
redukcje tlenku niklawego lub mieszaniny
tlenku zelazowego 7z dodatkiem tlenku nikla-
wego, np. z mieszaniny 90 czesci tlenku ze-
lazowego i 10 rczesci tlenku niklawego.
Sposéb wedlug zastrz. 1 — 5, znamienny tym,
ze nosniki katalizatoréw wytwarza sie przez
redukcje tlenku jednego z metali, np. tlenku
zelazowego, a dodawanie drugiego metalu,
np. chromu, przeprowadza si¢ przez platero-
wanie za pomoca elektrycznosci pierwszego-
metalu, np. zelaza, po czym katalizator
ogrzewa si¢ w temperaturze konglomeracjl
tak dtugo, az oba skladniki, np. zelazo i
chrom, utworzg stop.

Sposéb wedlug zastrz. 1 — 6, znamienny tym,
ze powierzchni¢ nos$nikéw - katalizatoréow
utworzonych z metali porowatych, tworzg-
cych substancje czynne katalitycznie lub za-
wartych w tych substancjach, uaktywnia sig
przez wytrawianie za pomocg gazéw lub par
nadzerajgcych, lub przez traktowanie roztwo-
rami kwaséw lub zasad.

Ustav pro védécky vyzkum uhlf
Bretislav Simek

Jaroslav Ludmila
Zastgpca: inz. Jemzy Hanke
rzecznik patentowy
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