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Przedmiotem wynalazku jest kataiizator uwodorniania
materiatu weglowego zawierajgcy metal uwodorniajq-
cy naniesiony na spinel magnezowo-glinowy.

Zastosowanie glinianu magnezu (MgAl:O,) jako nos-
nika metali o wlasciwosciach katalitycznych, a takze
stosowanie takiego katalizatora do uwodorniania wegla
omdwiono w opisie patentowym Standéw Zjednoczonych
nr 3728252. Poniewaz uwodornianiu wegla towarzyszy
zwykle uboczne wydzielanie sie pierwiastkowe wegla,
ktéry ma tendencje do pokrywania powierzchni kataliza-
tora powodujgc jego dezaktywacje, poiqdane jest
zmniejszenie jego odkladania sie tak, aby zachowaé
aktywnosé uwodorniajgcqg katalizatora uwodorniania
przez znaczny okres czasu.

Stwierdzono, ze przy uwodornianiu statego materiatu
weglowego, takiego jak wegiel kamienny, w obecnosci
katalizatora uwodorniania naniesionego na spinel ma-
gnezowo-glinowy, ilo$é wegla odktadajgcq sie na nosni-
ku moina znacznie zmniejszy¢ jesli uwodornianie pro-
wadzi sie w obecnosci nowego katalizatora.

Katalizator uwodorniania wediug wynalazku zawiera
spinel magnezowo-glinowy o deficycie magnezu o wzorze
MgxAl,O3,x, w ktérym x oznacza liczbe zawartg w gra-
nicach 0,10-0,40 korzystnie 0,20-0,30 oraz nalozony na
niego co najmniej jeden metal majgcy wlasciwosci uwo-
dorniania.

Katalizator wedlug wynalazku mozna wytwarzaé zna-
nymj sposobami, ktére zapewniajg obecnosé poszcze-
gélnych skladnikéw nosnika w podanych powyzej ilos-
ciach. Sposéb konwencjonalny polega na rozpuszczaniu
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w wodzie soli magnezu i soli glinu w stosunku molowym
metalicznego magnezu do metalicznego glinu w zakre-
sie okolo 0,10:2-0,40:2, korzystnie okolo 0,2:2-0,3:2.
Przykladami soli magnezu, ktére mozna uiywaé sq chlo-
rek magnezu, azotan magnezu, siarczan magnezu itp.
Przyktadami soli glinu sq chlorek glinu, azotan glinu,
siarczan glinu itp.

Nastepnie wytwarza sie wolny od metali alkalicznych
wodny roztwér zasady, przy uzyciu na przyklad wodoro-
tlenku amonowego lub weglanu amonowego, i posiada-
jacy pH okoto 9-14, korzystnie okoto 11-12.

Te dwa roztwory, wprowadza sie oddzielnie w sposéb
ciqgly do naczynia zawierajgcego wode, stale miesza-
jgc. Oba strumienie wprowadza si¢ do wody tak, aby
utrzymywa¢ pH wytwarzanej mieszaniny w zakresie oko-
fo 8,5-10, korzystnie 9-9,5. Dodawanie tych roztwordéw
do wody prowadzi sie az do catkowitego wyczerpania
roztworu soli magnezu i glinu.

Nastepnie mieszanine energicznie miesza si¢ przez
dalsze 15-30 minut, celem zapewnienia pefnego prze-
biegu pozqdanej reakcji. Otrzymany produkt odsqcza sie,
a placek filtracyjny przemywa wodq, celem usuniecia
z niego soli amonowych. Placek filtracyjny suszy sie w
strumienia powietrza w temperaturze okolo 110°C—
—130°C w celu usunigcia wody, a nastepnie poddaje sig
kalcynacji w powietrzu w temperaturze  okoto 500°C—
550°C przez okres okoto 12—20 godzin. Otrzymany w ten
sposéb nosnik stanowi spinel magnezowo-glinowy o de-
ficycie magnezu.

Naniesienie metalu majgcego wlasciwosci uwodornia-
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nia na spinel magnezowo-glinowy o deficycie magnezu,
otrzymany powyzej mozna przeprowadzi¢ w dowolny zna-
ny sposéb. Na przyklad, jesli pozgdane jest naniesienie
niklu, tytdnu i molibdenu na nosnik spinelowy o deficy-
cie magnezu, wéwczas skladniki te mozna kolejno na-
nosi¢ na nosnik w nastepujgcy sposéb: najpierw nosnik
impregnuje sie¢ roztworem soli molibdenu, na przyktad
(NH,)4Mo;0,4- 4H,0, suszy w temperaturze 121°C, a na-
stepnie kalcynuje w powietrzu w temperaturze 538°C
w ciggu 10 godzin, tak otrzymany produkt impregnuje
sig solg niktu, na przyklad Ni(NOj);:6H;0, suszy w
temperaturze 121°C, a nastepnie kalcynuje w powietrzu
w temperaturze 538°C w ciqgu 10 godzin, na konieg
otrzymany produkt impregnuje sig solg tytanu, na przy-
ktad. TiCl;. w, rozcieficzonym roztworze amoniaku, suszy
w temperaturze 121°C, a nastepnie kalcynuje w powie-
trzu w ciqgu 10 godzin.

Jeéli na przyklad jako metal uwodorniajqcy stosuje
sie nikiel, kobalt i molibden, wéwczas spinel magnezo-
wo-glinowy o deficycie magnezu moina impregnowaé
solg molibdenu, na przyklad w sposéb opisany wyzej,
suszyé w temperaturze 121°C, impregnowac roztworem
zawierajgcym azotan niklu lub azotan kobaltu, suszyé
w temperaturze 121°C, a nastepnie kalcynowaé w tem-
peraturze 538°C, w ciggu 10 godzin. Materialy otrzyma-
ne w kazdym z tych przypadkéw bedq stanowily nowe
katalizatory. ’ ’

W katalizatorze mozna stosowaé dowolny znany skfad-
nik uwodorniajqcy, lecz w korzystnym przypadku kata-
lizator wedlug wynalazku zawiera co najmniej jeden
sktadnik uwo®orniajgcy, wybrany z grupy obejmujqacej
metale, siarczki metali i/lub tlenki metali sposréd kom-
binacji okoto 2—259, korzystnie okolo 4-16%, wagowo
molibdenu i co najmniej dwu metali z grupy zelazq,
gdzie metale grupy zelaza wystepujq w takich ilosciach,
aby stosuriek atomowy kazdego z tych metali do molib-
denu wynosil ponizej okoto 0,4, lub kombinacji okofo
5—409, korzystnie okoto 10-25%, wagowych niklu i wol-
framu, gdzie stosunek atomowy wolframu do niklu wy-
ftosi okolo 1:0,1-5, korzystnie okolo 1:0,3—4, przy czym
sklddnik uwodorniajgcy jest naniesiony na porowate
podloze.

Korzystnymi metalami uwodorniajgcymi sq nikiel, ko-
balt, tytan, molibden i wolfram. Katalizatory zawierajqce
molibden i metale grupy zelaza mogq zawieraé molib-
den w iloéci zwykle stosowanej, to jest okolo 2-25%,
molibdenu w przeliczeniu na catg ilo$¢ katalizatora,
fqcznie z porowatym nosnikiem. Mozna réwniez stosowaé
iloci molibdenu mniejsze od 2%, lecz zmniejsza to ak-
tywnos$¢ katalizatora. lloci wigksze od 25%, moina réw-
niez stosowaé, lécz nie zwieksza to aktywnosci kataliza-
tora, a powoduje zbedne, dodatkowe koszty.

Korzystny katalizator zawiera okoto 4-16%; wagowych
molibdenu, najkorzystniej okoto 8%y; okoto 2—-10%, wa-
gowych niklu, najkorzystniej okoto 39; i okoto 1-5%,
wagowych kobaltu, najkorzystniej 1,5%, lub tei okoto
2-100, wagowych tytanu, najkorzystniej okolo 5%.
Woprawdzie tréjskladnikowy katalizator zawierajacy mo-
libden i metale grupy zelaza jest korzystniejszy, to jed-
nak moina réwniez stosowaé katalizatory zawierajqce
nikiel i wolfram.

W przypadku stosowaria takiego katalizatora dwu-
skfadnikowego korzystnie katalizator zawiera okoto 15—
—25%, na przyklad 19%, wolframu i okoto 2-10%, na
przyklad okolo 6%, niklu manlesionych na nosmik. Stosu-
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nek wagowy wolframu do niklu zawiera sie korzystnie
w granicach okoto 2:1 — 4:1. llosci metali grupy zelaza
w katalizatorach obydwu typdéw mogq  byé réine, o ile
zachowane sq wspomniane wyiej granice. Jednak w
przypadku katalizatora zawierajgcego molibden i me-
tale grupy zelaza korzystnie jest stosowaé jednak metal
grupy zelaza w stosunku atomowym do molibdenu oko-
to 0,1-0,2 i stosowaé inny metal lub metale grupy ze-
laza w stosunku atomowym do molibdenu mniejszym od
0,1 a zwlaszcza okoto 0,05-0,1. W katalizatorze mogq
wystepowac wszystkie metale grupy zelaza, lecz korzyst-
nie jest stosowaé jedynie dwa.

llos¢ sktadnika uwodorniajgcego w  przeliczeniu na
czysty metal moze wynosi¢ odpowiednio okoto 0,5—60%,
wagowych na spinel magnezowo-glinowy, lecz zwykle wy-
nosi ona w granicach okoto 5-45%; wagowych katalizato-
ra tqcznie z no$nikiem. Wspomniane wyzej aktywne sklad-
niki uwodorniajgce mogq réwniez wystepowaé w postaci
mieszanin, z drugiej strony moina réwniez wykorzystaé

_ polgczenie chemiczne tlenkdéw i siarczkéw metali grupy

zelaza z tlenkami i/lub siarczkami molibdenu.

Nosnik katalizatora™ posiada objeto$é poréw okoto
0,25-0,8 cmd/g, korzystnie okolo 0,45-0,8 cm3/g, przy
przecigtnej $rednicy poréw okoto 80-130 A, korzystnie
okolo 80-114 A i powierzchni wlasciwej okoto 70—
350 m?/g, korzystnie okoto 250-300 m?/g.

Jak juz wspomniano wczeéniej, stwierdzono, ze jeili
staly material weglowy, taki jak wegiel kamienny, pod-
daje sie uwodornianiu w obecnosci katalizatora uwo-
dorniania naniesionego na nowy spinel magnezowo-gli-
nowy o deficycie magnezu, wéwczas mniej wegla od-
ktada sie na jednostke powierzchni katalizatora, niz jesli
jako nosnik metalu katalizujgcego uwodorniania stosu-
je sie normalny spinel magnezowo-glinowy (MgAl,O,).

Wynalazek jest blizej zilustrowany w poniiszych przy-
ktadach.

Przyktad L. W 6 litrach wody destylowanej roz-
puszczono 310 g Mg (NOs3),:6H,0 i osobno w 20 litrach
wody destylowanej rozpuszczono 9000 g AI(NO3);3-9H,0.
Do mieszalnika zawierajgcego 10 litréw wody destylo-
wanej dodano takq ilosé NH,OH, aby uzyskaé pH 10,0.
Roztwér soli magnezu i roztwér soli glinu starannie wy-
mieszano i tak otrzymang mieszaning dodawano powoli
do roztworu wodorotlenku amonowego, jednoczesnie
energicznie mieszajqc i dodajqc dodatkowe ilosci NH,OH
w postaci oddzielnego strumienia, z szybkosciq tak do-
brang, aby utrzymywaé warto$é¢ pH na poziomie 10,0.
Po zakonczeniu dodawania mieszanie kontynuowano
przez 45 minut, a nastepnie mieszanine przesqczono.

Placek filtracyjny przemyto na filtrze 63 litrami wody
i wysuszono w temperaturze 121°C. Suchy placek filtra-
cyjny rozdrobniono do ziarn 14—30 mesh i kalcynowa-
no w temperaturze 538°C w ciqgu 10 godzin. Prébke
68,55 g tak wytworzonego placka filtracyjnego zaimpreg-
nowano za pomocq 13,1 g (NH)¢Mo;0,4-24H,0, wysu-
szono w temperaturze 121°C i kalcynowano w tempera-
turze 538°C w ciqgu 10 godzin. Nikiel wprawadzono na
drodze impregnacji za pomocq 13,44 g (Ni/NO;),-
-6H,0, wysuszenia w temperaturze 121°C, 'a nastepnie
kalcynacji w temperaturze 538°C w ciqgu 10 gedzin.
Tytan dodano przez impregnacje za pomocq 41,3 g
TiCl, w rozcieficzonym roztworze NH,OH i produkt wy-
suszona w temperaturze 121°C, a nastepnie kalcynowano
w temperaturze 538°C. Koficowym produktem byl spinel
magnrezowo-glinowy o deficycie magnezu, majacy wzér
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Mgq,1Al;Os,1, na ktéry naniesiono nikiel w ilosci 3%
wagowych, tytan w ilosci 5%, wagowych i molibden w
ilosci 8%, wagwych.

Przyktad |[l. Powtérzono postgpowanie wediug
przyktadu |, z tym, ze uzyto roztworu 1500 g AI(NO;);-
‘9H,0 w 3,5 litrach wody destylowanej o 512 g
Mg(NO3),-6H,O w 4 litrach wody destylowanej. Otrzy-
mano jako katalizator glinian magnezowy MgAl,O,, za-

wierajgcy 3%, wagowych niklu, 5%, wagowych tytanu

i 89/, wagowych molibdenu.

Przyktad Ill. W czasie energicznego mieszania
polgczono roztwory zawierajgce 1500 g AI(NO;);-9H,0
w 5 litrach wody destylowanej i 128 g Mg (NO3)3-6H,0
w 1 litrze wody destylowanej. Nastepnie w 3 litrach wo-
dy destylowanej rozpuszczono 600 g weglanu amonu
i, po ogrzaniu do temperatury 75°C celem uzyskania
klarownego roztworu i péiniejszym ochtodzeniu, dopro-
wadzono pH roztworu do wartosci 10 przez dodanie
NH,OH. Do mieszalnika wprowadzono 3,5 litra wody
i pH doprowadzono do wartosci 9,0 dodajac odpowied-

nig ilos¢ NR,OH. Roztwér soli glinowej i magnezowej .

oraz - roztwér weglanu amonu dodane do mieszalnika
przy energicznym mieszaniu  utrzymujgc pH=9,0. Po
przesqgczeniu placek filtracyjny poddano obrébce takiej
jak w przyktadzie |, a nastepnie wprowadzono nikiel,
tytan i molibden. Koncowym produktem byl spinel ma-
gnezowo-glinowy o deficycie magnezu wyrazony wzorem
Mgo,25A1,03,25 z naniesionymi 3%, wagowymi niklu, 5%
wagowymi tytanu i 8%, wagowymi molibdenu.
Przyktad IV. Postgpowano tak jak w przykladzie
Ill, stosujgc roztwdr zawierajgcy 1500 g AI(NOj);-9H,0
w 3,5 litrach wody destylowanej i roztwor zawierajgcy
256 g Mg(NO3),-6H,O w 3 litrach wody. Jako koncowy
produkt otrzymano spinel magnezowo-glinowy o deficy-
cie magnezu Mgy sAl,035 z naniesionymi 3%, wagowymi
niklu, 5%; wagowymi tytanu i 8%, wagowymi molibdenu.
Przyktad V. Postgpowano wedlug przyktadu |,
z tym, ze otrzymanego produktu nie poddawano kal-

cynowaniu po impregnacji solg molibdenu, a jedynie
suszono w temperaturze 121°C. Jednakze nastepnie po-

dobnie jak w przykladzie |, prowadzono impregnacje za
pomocq soli niklu i tytanu. Otrzymany produkt korncowy
stanowil spinel magnezowo-glinowy o deficycie magne-

zu, majqcy wzér Mgp1Al,O3, z naniesionymi 3%, wago-

wymi niklu, 5%, wagowymi tytanu i 8%, wagowymi molib-
denu.

Przyktad VI. Postepowano jak w przyktadzie |, ale
modyfikowano sposéb impregnacji solq metali. 145,8 g
probke wstepnie impregnowano za pomocqg roztworu za-
wierajgcego 24,67 g (NH;)sMo;0,4:4H,0, po czym im-
pregnowany nosnik suszono w temperaturze 121°C .Na-
stgpnie prowadzono impregnacje za pomocq roztworu
zawierajqcego 5,39 g azotanu niklu oraz 8,38 g azo-
tanu kobaltu w proporcji jeden atom niklu na dwa
atomy kobaltu, suszono w temperaturze 121°C i kalcy-
nowano w powietrzu, w temperaturze 538°C przez 10 go-
dzin. Otrzymany produkt koncowy stanowit $pinel mag-
nezowo-glinowy o deficycie magnezu o wzorze

Mgy,1Al03,; z naniesionymi 0,5%, wagowymi niklu, 1% .

wagowym kobaltu i 8%/, wogowymi molibdenu.
Przykltad VI Do rurki termopary w dwulitrowym
autoklawie o rachu wahadlowym przymocowano osiem
pakietow z katalizatorem. Obudowe pakietéw wykona-
no z siatki o oczkach 40 mesh, ze stali kwasoodporne;j

i tak uformowano, ze w kazdym pakiecie bylo 4 g kata--
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lizatora. W kazdym z szesciu takich pakietéw umiesz-
czono 4 g jednego z katalizatoréw wytwarzonych w opi-
sany powyzej sposéb. W siédmym pakiecie umieszczono
handlowy katalizator Al,O; z naniesionymi 0,499, wa-
gowego niklu, 0,1%, wagowego kobaltu i 8,1%, wago-
wego molibdenu. W ésmym pakiecie umieszczono han-
dlowy katalizator Al,O; z naniesionymi 3,6%, wagowego
niklu, 5,2%, wagowego tytanu i 8,09, wagowego molib-
denu. W jednej serii doswiadczer w autoklawie umiesz-
czono zawiesing zawierajgcqg 225 g wegla z zaglebia
Big Horn rozdrobnionego do ziarn 40 mesh i wymiesza-
nego z 450 g oleju antracenowego. Po zamknieciu auto-
klawu i sprawdzeniu jego szczelnosci za pomocqg wodo-
ru, przeplukiwano go wodorem o cisnieniu 14 kG/cm2

Nastepnie autoklaw ogrzano do temperatury 427°C
przez okres cztery i pél godziny, poczem wprowadzono
odpowiedniq ilos¢ wodoru do uzyskania catkowitego cis-
nienia 246 kG/cm2 Autoklaw utrzymano w tej tempera-
turze w ciggu 20 minut, a nastepnie ochtodzono do
temperatury 55°C w ciggu jednej godziny. Zawarto$é
reaktora wyladowano i wyjeto katalizator, ktéry przemyto
nadmiarem octanu etylu, wysuszono w temperaturze 93°C
w ciggu dwoch godzin w atmosferze azotu i przesiano
celem usuniecia przywierajgcych don czgstek wegla.
Okreslono zawartosé¢ wegla i wodoru w zakoksowanych
katalizatorach metodq spalania, ‘mierzqc ilosé dwutlenku
wegla i wody. W czasie przebiegu procesu uwodornia-
nia zasadniczo caly zaladowany wegiel zostat uplynnio-
ny.

W drugiej serii doswiadczei powtérzono w zasadzie
pierwszq serig, z tym, ie temperature autoklowu utrzy-
mywano na poziomie 427°C przez okres 120 minut i po
kazdych 30 minutach dodawano odpowiedniq ilo$é¢ wo-
doru, aby ponownie zwigkszyé cisnienie do 246 kG/cm?2
nadcidnienia.

Trzecia seria doswiadczen byta identyczna z pierwszq,
lecz cisnienie w czgsie reakcji utrzymywane bylo na po-
ziomie 141 kG/cm2 nadcisnienia.

Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli.

Dane z tabeli przedstawiono réwniez graficznie na
fig. 1 i 2, gdzie wykreslono powierzchnie wiasciwg oraz
stosunek zawartosci wegla do powierzchni wlasciwej w
funkcji zawartosci magnezu w katalizatorach posiada-
jacych jako nosniki Al,O;, MgAlb,O, oraz spinele mag-
nezowo-glinowe o deficycie magnezu. Nalezy zauwazyé,
ze najwigksze odkladanie sie wegla zachodzi, gdy nos-
nik zbliza sie do skladu albo Al;O3, albo MgAl,O,, lecz
spada do minimum, gdy jako nosnik stosuje si¢ spine!
magnezowo-glinowy o deficycie magnezu wedlug wy-
nalazku.

Zastrzezienia patentowe

1. Katalizator uwodorniania materialu weglowego za-
wierajgcy co najmniej jeden metal o zdolnosci uwodor-
niania naniesiony w ilosci 0,5-60%, wagowych na spinel
magnezowo-glinowy, znamienny tym, ie zawiera spinel
magnezowo-glinowy o deficycie magnezu, o wzorze
MgxAl,O03,x, w ktérym x oznacza liczbe zawartq w gra-
nicach 0,10-0,40.

2. Katalizator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera spinel o wzorze MgxAl,0;,x, w ktérym x ozna-

- cza liczbe zawartq w granicach 0,20-0,30.
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3. Katalizator wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako metal uwodorniajgcy zawiera nikiel, kobalt, tytan,
molibden lub wolfram.
4. Katalizator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze

8
6. Katalizator wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zie
nosnik spinelowy ma objetoosé poréw okolo 0,25—
—0,8 cm¥g, przecietng srednice poréw okolo 80-130 A
i powierzchnig wlasciwg okolo 70-350 m2/g.

jako metal uwodorniajgcy zawiera nikiel, kobalt i mo- 5
libden. 7. Katalizator wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
5. Katalizator wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zie nosnik spinelowy ma objeto$é poréw okoto 0,45-0,8 cm3/
jako metal uwodorniajgcy zawiera nikiel, tytan i molib- /g9, przecietng $rednice poréw okolo 80-115 A i powierz-
den. chnig wlasciwg okoto 250—-300 m?/g.
Tabela
Wegiel, %y wagowego katalizatora
. [
o o g- o 3 & %
. = | g g : o G k| 3 p
Katalizator w E . S o 3 o = ~ O
s, |88 § a s = 2 g g3
2% ¢ 59 30 o 5 8 < 5 2 &
Q 5 N oo o« o ] o L o Lo
Oa |éia o E 7 N n w3 n °
NiCoMo na Al,O3 0,55 113,8 194,5 15,98 18,29 35,07 23,11 0,119
NiCoMo na Mgp,;A1,0;31 0,52 107,2 194,5 18,35 21,45 32,24 24,01 0,124
NiTiMo na Al,O; 0,43 96,0 179,2 16,72 19,24 30,12 22,03 0,123
*NiTiMo na Mgy ;Al,03 4 0,43 106,6 163,0 17,68 17,61 28,93 21,40 0,131
**NiTiMo na Mgy ;Al,0; 4 0,47 91,8 203,6 18,80 18,64 30,33 22,59 0,111
NiTiMo na Mgg,25A1,03,25 0,59 86,8 2721 21,03 20,20 26,57 22,60 0,083
NiTiMo na Mgg sAlLO; 5 0,37 97,2 152,7 16,13 14,85 25,87 18,95 0,121
NiTiMo na MgAl,O, 0,28 96,4 116,7 8,85 12,40 19,95 13,73 0,118
* — katalizator z przyktadu V
** — katalizator z przyktadu |
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LDA — Zaktad 2 — zam. 586/81 — 115 szt.

Cena 45 12}
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