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Sposéb otrzymywania wysokoaktywnej masy niklowe;j
do wytwarzania katalizatoréw

Przedmiotem wynalazu jest spos6b otrzymywania wysokoaktywnej masy niklowo-glinowe;j,
przeznaczonej do wytwarzania katalizatoréw niklowych stosowanych w reakcjach katalitycznych
przebiegajacych z udzialem takich reagentéw jak tlenki wegla, wodér, woda, weglowdory, przy-
datny zwlaszcza przy produkcji katalizatorOw metodg zarabiania czy mieszania.

Sposob otrzymywania mieszaniny niklowo-glinowej polegajacy na zmieszaniu sktadnikow w
postaci tlenkow lub latworozktadajacych sig soli tych metali stosowany w niektoérych przypadkach
przy produkcji niskopowierzchniowych kontaktow niklowo-glinowych, mimo wielkiej prostoty
nic moze by¢ przydatny przy wytwarzaniu masaktywnych z przeznaczeniem do produkcji kataliza-
toroOw o wysokicj dyspersji i tecrmostabiinosci tazy aktywnej, ze wzglgdu na wysoka podatnosé do
spiekania fazy tlenku metalu aktywnego lub/i krystalitéw tego metalu po redukcji, oraz niska
aktywnos¢ katalityczng.

Znane sposoby otrzymywania takich mas polegaja na wytraceniu sktadnikow, najczgsciej z
~vodnych roztwordw soli tych metali, bardzo czgsto z roztwordw azotanéw niklui glinu lub innych
kwasnych roztworéw soli. Jako odczynniki wytracajace stosuje si¢ tu roztwory wodorotlenkoéw
metali alkalicznych lub wodorotlenek amonowy, czy tez roztwory ich soli o charakterze alkali-
cznym, na przyklad weglany. Metody te, wymagaja jednak stosowania azotanéw lub innych
kwasnych roztworéw soli glinu, ktore sa znacznie drozszymi i trudniej dostgpnymi surowcami niz
wodorotlenek czy tlenek glinu. Natomiast sposoby wytracania osadu z kwasnych roztworéw soli
niklu na zawiesinie wodorotlenku czy tlenku glinu nie prowadza do wytworzenia produktu o
wysokiej dyspersji fazy tlenku niklu po kalcynacji i wysokiej termostabilno$ci fazy aktywnej po
redukcji.

Znany jest réwniez sposOb wytragcania niklowo-glinowych mas aktywnych przeznaczonych do
wytwarzania katalizatoréw, polegajacy na osadzaniu niklu z kwasnych roztworéw jego soli za
pomoca glinianu sodu. Osady otrzymywane w ten sposob, podobnie jak zawiesiny wytracone z
kwasnych roztworéw soli Ni**i Al za pomoca roztworu wodorotlenku sodu charakteryzujaca sig
bardzo trudng odmywalnos$cia od jonéw sodowych, za$§ po wysuszeniu i kalcynacji stanowi do$é
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zbite i twarde masy, co czgsto sprawia klopoty w osiggnigciu wysokiej homogenici:nosci ukiadu
podczas operacji zarabiania ich na katalizator z pozostatymi komponentami ukizlu.

Postepowanie w procesie wytracania mas katalitycznych z zastosowaniem wymienionych
metod, ogdlnie polega na doprowadzeniu roztworu soli stragcanych metali do warunk dw osadzania
przez wlewanie okreslonej ilosci roztworu odczynnika wytracajacego. Taki sposob. w przypadku
wytracania osadu z roztworu soli dwu lub wigcej metali, znacznie rézniacych si¢ punkiem stracania
(pH) nie zapewnia jednak uzyskania wysokiego stopnia homogenicznosci osadzas ej zawiesiny.
Przy powolnym podwyzszaniu pH kwasnego roztworu soli niklu i glinu moze nastepv})waé wytraca-
nie fazy stalej bogatej w glin, natomiast przy koncu wytracania fazy bogatej w ni.iel.

W praktyce czgSciej stosuje si¢ powstgpowanie polegajace na szybkiej zmiarie Srodowiska
roztworu soli wytracanych metali, poprzez jednoczesne zlewanie ustalonych strurjieni roztworu
soli metali oraz roztworu odczynnika wytrgcajacego. Jak wykazalo doswiadczerie, ten sposdb
postgpowania, zwlaszcza w przypadku jakichkolwiek zaburzen w tempie dozowdnia strumieni
reagentdw, rOwniez nie gwarantuje otrzymania zawiesin o wymaganych wilasciwosciach.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytracania wysokozdyspergowanych niklowo-
glinowych mas aktywnych z prostych i dostgpnych surowc6éw glinu, bez koniecznosci otrzymywa-
nia kwasnych roztworéw jego soli, lecz o korzystniejszych wlasciwosciach niz dotychczasowe
zawiesiny wytracone z zastosowaniem roztworéw glinianow.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze cel ten mozna osiagna¢ przez jednoczesne kontaktowanie soli
glinu w roztworze odczynnika wytracajacego, zwlaszcza w roztworze alkalicznych soli kwasu
weglowego o stezeniu 10-20% wag. z roztworem soli niklu.

Istota sposobu wediug wynalazku polega na jednoczesnym dozowaniu podczas mieszania do
naczynia reakcyjnego dwoma strumieniami wymienionych reagentéw, w sposéb zapewniajacy
utrzymywanie przez okres do 15 minut, korzystnie przez 5-10 minut pH w granicach 7 do 8,
zwlaszcza 7,5 1 w temperaturze 50-90°C, korzystnie 70-75°C, po czym uzyskana mieszaning
poddaje si¢ dojrzewaniu prze okres minimum 15 minut lecz nie dluzej niz 2 godziny. Proces
dojrzewania prowadzi si¢ w temperaturze stalej, lecz po nie nizszej niz 20°C od temperatury
wytracania. Wytracony osad po odfiltrowaniu przemywa si¢ kilkakrotnie, natomiast roztwory
popluczne, korzystnie kieruje si¢ z powrotem do produkcji. Stwierdzono ponadto, ze miejsce
wprowadzenia strumieni reagentéw do naczynia reakcyjnego ma réwniez istotny wplyw na jakos¢
wytrgconej zawiesiny. Korzystniej jest wprowadzaé strumienie reagentéw przewodami zanurzo-
nymi bezpoSrednio w wytracanej zawiesinie zwlaszcza kr6fcami umieszczonymi w dnie lub w
poblizu dna tuz pod wiszacym mieszadlem, niz dozowa¢ je do reaktora na powierzchnig zawiesiny.

Wynalazek korzystnie jest realizowaé w sposdb ciagly, dwustopniowy, polegajacy w pier-
wszym etapie na wprowadzeniu reagentdw do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo, plaszcz
grzejny oraz uk}ad przelewowy, o pojemnosci zapewniajacej, przy okre§lonym natezeniu strumieni,
przebywanie porcji przez okres optymalny to jest do 15 minut, a nastgpnie kierowaniu przelewaja-
cej si¢ mieszaniny do drugiego naczynia zaopatrzonego w mieszadto wolnoobrotowe i plaszcz
grzejny, gdzie nastgpuje bardzo wolna zmiana §rodowiska.

Otrzymane wedhig wynalazku zawiesiny charakteryzuja si¢ bardzo wysokim stopniem homo-
genicznosci i stanowig po suszeniu, czy tez kalcynacji wysokoporowata masg, bardzo podatna do
zarahiania z innymi sktadnikami na katalizator. Umozliwa to znaczne uproszczenie wytwarzania
katalizator6w, mig¢dzy innymi przez pominigcie operacji mielenia jak réwniez przez znaczne
uproszczenie konstrukcji aparatéw stosowanych przy operacjach zarabiania. Stosowanie opisa-
nych mas katalitycznych znacznie skraca czas operacji wytwarzania katalizatorow. Ponadto osady
te, po kalcynacji posiadaja wysoki stopien dyspersji fazy tlenku metalu aktywnego, korzystny
przebieg redukcji oraz stosunkowo wysoka odpornoéé na spiekanie. Umozliwa to stosowanie ich
do produkcji katalitatoréw typu uwodornienia i odwodornienia, hydrogenolizy i izomeryzacji.
Prowadzenie operacji wytracania osadéw aktywnych wedtug wynalazku zapewnia wysoka jako$¢
produktu jak réwnie7 wysoka powtarzalno$¢ wytwarzanych porcji kataliatoréw.

Wynalazek zostanie blizej objaéniony na przyktadzie wykonania w oparciu o rysunki.

Przyktad. Przygotowano 417 g roztworu azotanu niklu o stg¢zeniu 12% wag. Ni (poprzez
roztwarzanie 50 g metalicznego niklu o kwasie azotowym, krystalizacj¢ roztworu poreakcyjnego i
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rozpuszczeniu krysztaléow Ni(NO;); w 133 g wody poptucznej pochodzacej z II mycia wszeéniej
wytraconego oszdu niklowo-glinowej masy katalitycznej), oraz 1055,7 g odczynnika wytrgcaja- -
cego, zawierajacego glin w ilosci 0,675% wag. w przyliczeniu na Al,O; oraz 13,5% wag. Na,COs.
Przy przygotowaniu odczynnika wytracajacego przyj¢to nastgpujacy sposob post¢gpowania: rozpu-
szczono 6,7g NaOHw 12 g wody demineralizowanej, roztwor podgrzano i wprowadzcno do niego
12 guwodnioneg tlenku glinu o zawartosci 59,4% wag. Al,O;. Prowadzac proces rozpuszczania w
temperaturze 10{)—1 15°C otrzymano 30,7 g roztworu glinianu sodu, ktéry zalano 1025 g roztworu
weglanu sodu o stezeniu 14% wag. Na,COj; (ktéry przygotowano rozpuszczajac 143 gbezwodnego
Na,CO; w 882g wody poptucznej pochodzacej z III-mycia wczeéniej wytrgconego osadu masy
katalitycznej), otrzymujac po wymieszaniu 1055,7 g roztworu odczynnika wytracajacego.

Do reaktora 1, uwidocznionego na fig. 1, zaopatrzonego w ptaszcz grzejny 4, mieszadto §irurg
przelewowa 6 \g‘vprowadzano jednoczesnie przewodem 2 roztwoér azotanu niklu, natomiast przewo-
dem 3 — roztwér odczynnika wytracajacego. Wyloty przewodéw 2 i 3 wprowadzajacy ch reagenty
umieszczone sg w dolnej czg$ci reaktora. Operacj¢ wytracania prowadzono utrzymujac zawiesing w
reaktorze w warunkach: pH=7,5, temperatura =75°C. Przelewajaca si¢ zawiesing kierowano do
drugiego pojemnika 7, zaopatrzonego w plaszcz grzejny 8 i mieszadto wolnoobrotowe 9, w ktérym
przez okres okoto 30 minut poddawano ja starzeniu w temperaturze wytracania.

Otrzymano 1390 g zawiesiny, ktéra poddano filtracji i myciu w temperaturze 50-70°C, wedtug
schematu przedstawionego na rysunku fig. 2, stosujac do tego celu:

mycie I — 342 g wody poptlucznej z IV mycia
mycie II — 125 g wody demineralizowane;j
mycie III — 863 g wody demineralizowane;j
mycie IV — 340 g wody demineralizowane;.

Otrzymano 1300 g filtratu i wody poptucznej z I mycia, ktdre odrzucono z procesu.
Wody poptuczne pochodzace z II, IIT i IV mycia zawracano do nast¢pnych cyklh produkcyj-
nych w nastgpujacy sposob:

wody z II mycia — 133 g — do sporzadzania roztworu azotanu niklu
woda z III mycia  — 882 g — do sporzadzania roztworu weglanu sodu
woda z [IVmycia — 342 g — do I mycia osadu.

Osad po operagciji filtracji i mycia suszono w temperaturze 100-120°C otrzymujac 100 g masy
aktywnej o zawartosci metali w przeliczeniu na ich tlenku: 63,6% wag NiO i 7,1% wag. Al,O;.
Postgpujac dalej w znany sposéb, z masy aktywnej otrzymano katalizator, w ktérym po procesie
kalcynacji w temperaturze 400°C krystality tlenku niklu wynosity dnio=3,9nm.

' ZastrzezZenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania wysokoaktywnej masy niklowej do wytwarzania ka:alizatoréw
niklowych, zwtaszcza do reakcji katalitycznych przebiegajacych z udzialem takich rexgentéw jak
tlenki wegla, wodér, woda, wgglowodory, poprzez wytrgcanie niklu i glinu z roztworéw ich soli,
-znamienny tym, Zze do naczynia reakcyjnego wprowadza si¢, podczas mieszania, dwoma strumie-
niami reagenty, to jest sol niklu oraz s61 glinu w roztworze odczynnika wytracajacego. zwtaszcza w
roztworze alkalicznych soli kwasu weglowego, o st¢zeniu 10-20% wagowych w sposdt zapewnia-
jacy utrzymanie przez okres do 15 minut, korzystnie 5-10 minut pH w granicach 7-§, zwiaszcza 7,5
1 temperaturg 50-90°C, korzystnie 70-75°C, po czym uzyskang mieszaning poddaje si¢ dojrzewaniu
przez okres minimum 15 minut lecz nie dluzej niz 2 godziny, w temperaturze stalej lec 7 nie nizszej
niz 20°C od temperatury wytracania, nastgpnie osad odfiltrowuje si¢, kilkakrotnie przemywa, za$
roztwory popluczne korzystnie cawraca si¢ do nast¢gpnych cykli produkcyjnych.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces prowadzi si¢ w spos6b dwuetapowy,
ciggly przez wprowadzenie wymienionych reagentdw do reaktora zaopatrzonego w mieszadio,
plaszcz grzejny oraz uklad przelewowy o pojemnosci zapewniajacej, przy okreslonym natgzeniu
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strumieni, przebywanie porcji mieszaniny przez okres optymalny, a nast¢pnie kierowanie przele-
wajgcej si¢ mieszaniny do drugiego naczynia zaopatrzonego w mieszadto wolnoobrotowe i ptaszcz

grzejny, gdzie nast¢puje bardzo wolna zmiana $rodowiska.
3. Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, Ze reagenty wprowadza si¢ do naczynia

reakcyjnego bezposrednio do objetosci zawiesiny, zwlaszcza kr6écami umieszczonymi w dnie lub w
poblizu dna naczynia tuz pod wirujgcym mieszadtem.
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