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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia katalizatora dé procesu utlemiania amoniaku
do tlenk6éw azotu, a szczegblnie do bezwodnika
azotowego, ktéry jest produktem przejsciowym w
cyklu produkeji kwasu azotowego.

W przemysle kwasu lazotowego z reguly stosuje
51e katalizatory z czystej platyny lub ze stopéw
metali z grupy platynowcéw, w jpostaci siatki z
drutu o grubo$ci od kilku setnych do kilku . dzie-
sigtych czeSci milimetra.

Wiadomym jest, ze w niskiej temperaturze ka-

talityczne utlenianie amoniaku prowadzi gtéwnmie

do wytworzenia NO i NO, z N,, jako produktéw
ubocznych, matomiast w wysokiej temperaturze
" uprzywilejowane jest utlenianie do NO, a produk-
ty uboczne stanowig N3O i Nj.

W znanych technologiach, opartych na procesach
katalitycznych, na duze trudno$ci napotyka odpo-
wiednie ustawienie selektywmosci procesu, co spo-
wodowane jest nieznaczng gruboscig warstwy ak-
tywnej, wyznaczong grubodciag drutu tworzgcego
siatke. Przyktadowo, w przypadku reaktora o Sre-
dnicy 3 m, pracujgcego pod mniskim ciSnieniem,
catkowita grubosé siatki wymosi od utamka mili-
metra do kilku milimetréw.

Ponadto, katalizatory z siatki metalowej stosun-
kowo szybko zaczynaja traci¢ aktywnos§é. Wymia-
na, naprawa czy regeneracja Kklasycznych kataliza-
tor6w wymagaja kosztownych wylgczen mlsrtalacp
z ruchu.
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Proponowano réwniez nakladanie cienkiej, cigg-
tej lub prawie ciggtej katalitycznej warstwy me-
talu lub stopu metalu z grupy platymowicow na we-
wnetrznych powierzchniach kanaléw przeptywo-
wych i w makroporach jednorodnej, ‘ogniocodpormej
struktury. Takie rozwigzamie mie eliminuje trud-
dnoéci zwigzanych z brakiem selektywnosci.

Wiaspo$ci Kkatalityczne sg w  znacznej mierze
uzalezmione od stopnia mozdrobnienia i struktury
materialu aktywnego, rodzaju noénika, jego poro-
watoSci i zwigzania z rzeczonym materialem akty-
wnym oraz od parametréw. W przypadku czyste-
go metalu lub stopu parametry te s okre§lone i
nie ma mozliwosci ich zmiany.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest sposéb
wytwarzania katalizatora selektywnego, stalibnego
termicznie, mechanicznie i strukturalnie, o wyso-
kiej twardoéci, odpornego na Scieranie.

Katalizatory wytwarzane sposobem wedhg wy-
nalazku s3 katalizatorami kompleksowymi o ogra-
niczonej porowatosci, 0 powierzchni wtasciwej wy-
noszgcej 0,02—2 ms2/g, zawierajgcymi materiat ak_
tywny zwigzany wigzaniami typu ceramicznego z
no$nikiem, ktéry stanowia trudno topliwe tlenki,.
takie jak magnezja, krzemionka, czy dwutlenek
cyrkionu. )

Zgodnie z wymnalazkiem, materiatem aktywnym
katalizator6w jest metal z grupy platynowcéw, a
zawarto§é materiatu aktywnego w kompozycji wy-
nosi 0,5—1, korzystnie 0,7%. Metal z grupy platy-
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nowcoéw jest zwigzany z promotorami- tlenkami

metali, takimi jak tlenki zelaza, miklu, kobaltu,’

tytanu, wanadu, bizmatu lub molibdenu.
Zastosowanie jako promotoréw tlenkéow meta11

a szczegblnie magnetytu FezO4, pigciotlenku wana-

du V505, tlenku kobaltowego CoC, czy tlenku ni-
klowego NiO, tlenku bizmutu i hematytu FeyOg

-prowadzi do szczegblnej struktury siatki krystali-

cznej, w . ktorej zwigzaniu wulega znaczna liczba
atoméw ftlenu, co stwarza korzystne warunki kata-
lizy meaﬂmcn utleniania.

Dziatanie kaltalityczne wykaztuga réwnez kompo-
zycje nie zawierajgce platyny ani tez innego me-
talu z grupy platynowcow. W kompozycjach tych

_.material aktywny stanowi jeden lub dwa F‘()ﬂn\e
- tlenki- metali — promotory, zwigzane wigzaniami

typu ceramicznego z trudnotopliwym noénikiem.

Zgodnie z wymallazlmem, promotory, stosowane
oddzielnie lub réwnolegle i ewentualnie 1acznie z
metalami z grupy platynowc6éw, maja w kataliza-
tomze nastepujgce udziaty:
zawarto§é FezO45 —10, korzystnie okolo 7,9%
zawarto§¢ FeyO39 —15, korzystnie okoto 9,9%
gdawarto§é V,05 0,5— 2, korzystnie okoto. 0,9—1,1%
zawarto§é NiO. 4 —10, korzystnie okolo 8,5%
zawarto§é CoO 9 —15, korzystnie okato 12%6
zawarto§é tlenku bizmutu 5—15, korzystme okoto
12%o.

- Wysokotopliwe flenki, stosowane oddzielnie lub
lgcznie majg w kompozymach katalitycznych udzia-
ly nastqpujace
magnezja MgO 36—55, korzystnie 40—50%0
krzemionka SiO, 6—10, korzystnie okolto 8%
dwutlenek cyrkonu ZrO, 25—35, konzystzme okoto

30%.

W sposobie wedlug wynalazku kompleksowe ka-
talizatory © ograniczonej 'porowato$ci, wytwarza
si¢ droga spiekania kompozycji katalitycznych w

- wysokiej temperaturze, co najmniej 1300°C, ktére

v

nadaje im charakter statych stopéw. Przed spie-
kaniem skladniki katalizatora doktadnie miesza sie

i sprasowuje pod ciSnieniem rzedu 100—10000 ba-

réw.

Katalizatory wytwarzane sposobem wqdirwg wWY-
nalazku nadaja sie szczegélnie do wutleniania amo-
niaku w ztozu mieruchomym. Szczegblnie dobre wy-
niki uzyskuje si¢ przepuszczajac przez wyzej opi-
sang kompozycje mieszanine reakcyjng o stosunku
amoniaku .do sumy skladniké6w amoniak + powie-
trze 0,05—0,14, z bardzo wysoksy szybkoécig objg-
tosciowa 10000—500000 N litréw/godzing na litr ka-
talizatora, pod ciSnienfiem absolutnym 1—60 baréw,
w temperaturze wejsciowej rzedu 150°C.

Wedlug jednego z iwariantow sposobu, powie-
trze stanowigce skladnik mieszanki ewentualnie
wzbogaca si¢ w tlen. Zastosowanie opisanych kom-

‘pozycji w ziozu mieruchomym pozwala zastapié

klasyczne reaktory rurkami o matej Srednicy.
Wiasnosci kompozycji katalitycznych, a szczeg6l-

nie 'odporno§é mechaniczna i wysoka twando§é czy-

nig je szczegblnie cennymi w zastosowaniu do ka-

. talitycznego utleniania w ztozu fluidyzacyjnym.

Utleniani ew zlozu fluidyzacyjnym mozma prze-
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prowadzié przy -bardzo wysokim ci$nieniu, sie-

. gajacym 60 bar6éw. Mieszaning reakcyjna wprowa-

dza sie mad kompozycje wedtug wynalazku o gra-
nulacji 60—250 yu, w temperaturze 500—800°C, z
szybkoscig objetosciowa 3500—20000 N litréw/godzi- -

" ne ma litr katalizatora, Stosunek amoniaku do su-

my amoniak + powietrze, ewentualnie w'zbogacone
w tlen wynosi 0,05—0,14.

Stabilnoéé termiczma nowego katalizatora pozwa.-
la na stosowanie go w temperaturze 800—1000°C
bez wywolywania zmian strukturalnych i utraty
odpornosci mechanicznej. W miskiej temperaturze,
rzedu 500—800°C, katalizator wykazuje wysoka od-
porno§¢ ma &cieranie, co pozwala stosowaé go, z
dobrymi wynikami, w ztozu fluidyzacyjnym.

Katalizator wedlug wynalazku wykazuje szcze-
gélng strukbure siatki krystalicznej, w ktérej
zwigzaniu ulega znaczna liczba atoméw tlenu, stru-
ktura ta nadaje mu zupeinie szczegélme wiasnosci
katalityczne,

Nowe katalizatory wedlug wynalazku pozwalaja
utleniaé, przy tej samej ilo§ci materiatu aktywne-
go, znacznie wigksze iloSci amoniaku, niz to jest
mozliwe przy uzyciu klasycznych siatek platyno-
wych. ‘Ilosé urblenm.anego amoniaku, w przeliczeniu
na jednostke materiatu \aktywme'glo, moze dwuna-
stokrotnie przekraczaé wartosci uzyskiwane doty-
chezas.

Temperatura procesu jest o okolo 100°C nizsza
niz w przypadku, stosowania siatek platynowych.

Nowe katalizatory stwarzaja mozliwo§é operowa-
nia z duza szybkofcia objetoSciows, szezegblnie w .
przypadku zloza mnieruchomego, przeprowadzania
ir.ea.lqc-jri utleniania w szerokim zakresie ciénienia

w przypadku wysokiego ci§nienia, z zZadowala-
avca wydajnoscig.

Ponizsze przyktady dlustruja wynalazek nie ogra-
niczafjgc jego zakresu.

Przyktad I. Katalizator sporzadza sie do-
kladnie mieszajgc skladniki, nastepnie sprasowu-
je je pod cisnieniem okolo 1000 ‘baréw i spieka
W temperaturze 1300—1500°C, otrzymuje sie kom-
pozycje o mastepujacym skladzie, wyrazonym w
czesciach wagowych.

Sktad kempozyeji A

Nio 8,5%
MgO 49,6%0
SiO 2 8,60/ 0
ZrOy 31,7
V205 0,9%
Pt 0,7%

pow1erzchnna wlasciwa: 0,30 me2/g

Katalizator A zatadowuje sie do reaktora rutro-
wego wyposazonego 'w wymiennik ciepta, pozwa-
lajagcy na utrzymywanie ztoza ka!bahtycmego w
okreflonej temperaturze.

Mieszaning NHj3 +. powietrze podgrzewa sie wste-
pnie do temperatury 150°C. W reaktorze mastepuje
utlenienie amoniaku. Sprawno§é procesu wyraza sie
w % utlenionego amonliaku ma podstawie analizy
skladu gazu opuszczajacego reaktor.

Wyniki préby w zhozu me'mchomym przedsta-
wiono w tablicy 1.

TE — temperatura na wlocie, TM — temperatura
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Srodowiska reakcji, TS — temperatura na wylo-
cie. NH3/Pt oznacza stosunek wprowadzonego amo-

) 6
niaku, wyrazony w kg/godz. do wyrazonej w kg

- zawarto§ci platyny w katalizatorze.

Tablica 1
: \ ' Temperatura katalizatora
Nr NH3/NHs | ignienie Wydajnosé
pré- VVH NH,/Pt + po- bary A
by wietrze TE ™ TS
°C °C °C
1 100000 780 0,096 1 150 820 875 92 )
2 150000 1170 0,096 1 ' 150 820 875 \ 94
3 200000 1560 0,096 1 150 . 800 , 850 . 96
4 250000 " 1950 0,096 1 150 800 850 94
.5 400000 3120 0,096 1 150 800 850 . 92
6 6500000 3980 0,096 .1 150 800 850 88
K 200000 1560 0,096 1 150 700 750 i 95
VVH oznacza szybko§¢ objetoSciowsa, to znaczy 20 Wydajno§é oznacza wyrazony w procentach sto-
stosunek NHj; + powietrze w Nl/godz. do objetos- sunek iloSci amoniaku przemienionego w kwas
ci katalizatora w litrach. NHy/NHj; + powietrze azotowy do iloSci amoniaku wwprowadzanego.
oznacza stosunek wprowadzanego NH; w N li- Dla celéw poréwnawczych, w tablicy 2 przedsta-
trach do mieszaniny NHj + powietrze w N li- wiono wyniki uzyskane w optymalnych warunkach
trach. 25 przemystowych przy stosowaniu siatki platynowej.
Tablica 2
Temperatura mieszaniny
: . gazéw
NH,/Pt NH3/NH; + Cis’inienie Temperatura Wydajnosé
powietrze bary wylotowych wylotowych siatki 0/y
e °C ‘
133 0,096 1 130 | 790 840 96

Poréwnanie préby Nr 7 z tablicy 1 kolumna. 3
z préba przedstawiong w tablicy 2 kolumna 1

c6w, . przez zmieszanie i spieczenie skladnikéw w
temperaturze co najmmiej 1300°C, otrzymuje sie

wykazuje, ze kompozycja katalityczna wedlug wy- 40 kompozycje Katalityczng o skladzie:
nalazku pozwala ma przerébke 11,7 Tazy wiecej Sktad kompozycji B
amoniaku niz jest to mozliwe w przypadku kla- : NiO 7,9%0
sycznych siatek platynowych o takiej samej zawar- V405 1,0%
tosci platyny. MigO 45,0%0
Ponadto, w przypadku stosowania sposobu we- 45 ZrOg .29,20/0
dlug wynalazku ‘temperatura jest o wokoto 100°C SiO, 8,0%
nizsza miz w przypadku stosowania siatki platy- FeyO3 7,9%
nowej. Kompozycje B bada sie¢ w reaktorze opisanym w
Przyktad II. Sporzadza sie katalizator mie przykladzie I. Wyniki badan przeprowadzonych w
zawierajacy platyny ani metali z grupy platynow- 50 zlozu mieruchomym przedstawiono w tablicy 3.
Tablica 3
Temperaturd katalizatora :
Nr . VVH T_Hﬁgl’ Ciénienie perame ‘Wr{f;?’:]-
préby . frze bary TE T™ TS %
°C °C °C
1 50000 0,096 1 150 800 850 84
2 100000 0,096 1 150 800 850 84
3 150000 0,096 1 150 800 850 80
4 200000 0,096 1 150 800 ) 850 70
5 10000 0,096 1 150 800 850 94
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Przyklad III. Kompozycje katalityczng C
sporzadza sie w takich samych warunkach jak opi-
sane w przyktadach I i II kompozycje A i B.

Sktad kompozycji C

.8 .
ZrO 29,0%0
SiO, 8,000
Fe3Oy 7,9%0

Y

Badania kompozycji C przeprowadzono w spo-

CoO 12 Y ' 5
V05 . 1,0% s6b opisany w przykladzie I.
MgO 42,1%o W tablicy 4 podano warunki i wyniki préby.
Tablica 4
Temperatura katalizatora .
Nr NH3/NH3 | cignienie i : Wydaj-
, VVH + powie- noéé
proby trze bary TE ™ TS "
°C °C °C
1 50000 0,096 1 150 750 " 800 86
2 100000 0,096 1 150 750 800 86
3 150000 0,096 1 150 750 800 84
4 200000 0,096 1 150 750 800 72
5 10000 0,096 1 150 750 800 94

Przyktad IV. Przyklad dotyczy préby o cha-
rakterze poréwnawczym.

Katalizator sporzgdza sie w spos6b rbéznigey sie 25
" od opisanego w przykladzie I.

chloroplatynowego w takiej ilo§ci, by po prazeniu
w temperaturze 900°C stosunek platyny do noéni-
ka wymnosit 2%. Powierzchnia witasciwa kataliza-
tora wynosi 86,5 m?/g, $redni wymiar poréow 92 A.
Katalizator D bada sie w spos6éb opisany w przy-

Tlenek glinu impregnuje sie roztworem kwasu ktadzie I. Wyniki przedstawiono w tablicy 5.
Tablica 5
r Temperatura katalizatora ;
Nr S lfrHi*fN,Hs Ciénienie Wydaj-
‘ powie- nosé
prbby trze bary TE T™ TS A
°C °C °C
1 100000 0,096 1 150 820 832 34
2 150000 0,096 1 150 835 845 32
3 200000 0,096 1 150 800 821 28
4 250000 0,096 1 150 830 835 24
5 300000 0,096 1 150 910 900 28
6 300000 0,096 1 150 875 865 - 24

W poréwnaniu z wynikami uzyskanymi w pré-
bie opisanej w przykladzie I sprawno$¢ utlenia-

Przyktad V. Do reaktora fluidyzacyjnego
wprowadza si¢ kompozycje katalityczng A z przy-

nia amoniaku jest niska. 45 kiadu I, uprzednio zmielong w stopniu umozliwia-
jacym uzaleznienie ﬂuidy‘za;cj‘i od szybkos$ci prze-
Wysoka zawarto$é platyny w katalizatorze I1,/2% ptywu mieszanki gazowej NHgz + powietrze. Rea-
wobec 9,7'% w przypadku kompozycji A/ wykazuje, ktor wyposazony jest w wymiennik umozliwiajg-
ze platyna mie jest jedynym czynnikiem katalizu- cy odprowadzanie ciepta reakcji. Wymiki préby
jacym wutlenianie amonialku. 50 przedstawiono w tablicy 6. ;
Tablica 6
Nr NHy/NH; + Ciénienie Tem. zloZa flu- | wy 4240066
préby VVH: . powietrze bary 'mdyzals yinego /o
. C
1 3500 0,096 1 750 1 -
2 5000 0,096 1 750 73
3 7450 0,096 1 750 82
4 10000 0,096 1 750 92
5 12000 0,096 1 750 95
6 17000 0,096 1 750 96
7 20000 0,096 1 750 96
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Fig. 1 -na zataczonym rysunku przedstawia krzy-
wa zaleimo§ci wydajno§ci procesu od szybkosm
objetosciowej (VVH) zdefiniowanej ]ak wyzej.
Wartoéci VVH, wyrazone w Ni/godz. mnaniesiono

10

no w reaktorze fluidyzacyjnym opisanym w przy-
kladzie V. We wszystkich prébach szybkosé obje-
toSciowa  wynosila 15000 Nl/godz., stosunek
NH3/NH3; + powietrze 0,006, a ci$nienie w reajlm;o-.

na osi odcietych, a wydajnosci (Rt) na osi rzed- 5 rze 1 bar.
nych. Poréwnawcze wyniki, wyrazone w %o utlenione-
Jak widaé, sprawno§é osigga wartgQ$ci interesu- go NHj pmzedstalwwno w tablicy 7, a sprawno$é
jace z przemystowego punktu widzenia przy szyb- procesu w funkc_u temperatury zilustrowano krzy-
ko§ci powyzej 10000 Nl/godz. , wymi A i D na fig. 2 zalgczonego rysunku. Wy-
Przyktad VI. Przeprowadzono, w zilozu flu- 10 ‘d:a'jnoéé (Rt) wyrazong w % utlenionego NHj; na-
idyzacyjnym, préby ,poréw'nujape kompozycje kata- n-ie§iono na mzednag, temperature =zioza fluidyza-
lityezng A z katalizatorem D, Préby przeprowadzo- cyjnego, wyrazong w °C (T) na odciegta.
Tablica 7
Nr Kompozycja A Kompozycja D
pro- — - -
by temperatura zloza wydajnosé % temperatura ztoza wydajnosé %,
fluidyzacyjnego °C fluidyzacyjnego °C
1 525 S5 528 43
2 565 . 85 560 48
3 630 - 87 610 54
4 670 93 640 , 50
5 780 94 700 55
\ N

Powyzsza préba poréwnawcza, wylkonana w ziozu
fhuldy\zmcy]\ny\m, wykazuje wyzszosé kompozycji A,
wedlug wynalazku nad Kkatalizatorem o wysokiej
zawartosci platyny maniesionej cienka, ciggla war-
stwa na obojetny nosnik.

Przyktad VII. W pr6bach przeprowadzonych

w zlozu melrulchomytm zbadano - wlasnosci kataliza-

tora przy rr(xzmym ciénieniu, wyrazone wydajnoscig
utleniania NH3 w 0. W serii prob, ktérych wyni-
ki przedstawiono w tablicy 8, stosunek NH3/NHg +
+ powietrze wynosit 0,096, szybkosé objetosciowa
VVH 200000 Nl/godz., a temperatura miata podob-
ne wartodci, na wylocie wynosita 875°C.

Tablica 8

Qignienie bary Wydajnosé %

1 ’ 96
10 . 95
25 95
40 88

Krzywa ma fig. 3 zalgczonego rysunku ilustruje
wplyw ci$nienia na sprawno$§é procesu. CiSnienie
(P) nmaniesiono na odcietg a wydaJtnosc (Rt) wutle-

P \

Jak widaé, katalizator wykazuje pod ci$nieniem
doskonale wtasnosci. Katalizator tego typu mboze
znalezé zastosowanie w ztozu nieruchomym, umiej-
scowionym w rurze o matej $redmicy, wytrzyma-
lej na dzialanie wysokiego ciSnienia.. )

Przyktad VIII. Przeprowadzono préby kom-

/p()lzycn katalitycznej A w ztozu fluidyzacyjnym z

przyktadu V, przy réznym cisnieniu.
Warunki doswiadczenia byly nastepujace:

30

35

T 40

50

55

60

NH3/NHj3 + powietrze = 0,096 -

VVH = 20000 N litr6w/godz.

temperatura zloza fluidyzacyjnego = 750°C
Wyniki przedstawiono w tablicy 9.

Tablica 9

Ci$nienie bary Wydajno§é /o

1 96
20 95
35 . 93
48 91

60 98

Jak wynika z powyzszych danych, wtasnofci
kompozycyji katalitycznej sg doskonate, a spraw-
no$é utleniania NHgz wysoka, nawet przy wysokim

_ ciSnieniu.

Powyzsze wyniki zilustrowano krzywg na fig.
4 zatgczonego rysunkiu, manoszac, podobnie jak po-
przednio, wydajno§é na rzedng, a ci$nienie ma od-
cieta.

Przyktad IX. Przygotowuje sie kompozycje
katalityczng E w warunkach opisanych w przy-
ktadach I i II.

Skiad kompozycji E:

BiyO3 100
V20 5 1%
MgO  42,1%
ZrO 2 29%0
SiO; 8%
Fezo 3 90/ 0

Kumpozycm E bada sie w spos6b opisany w
przyktadzie I. Wyniki badan \pmzedstaWnomo w ta-
blicy 10.
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Tablica 10
' NHy/NHj Temperatura katalizatora .
Nr . e .. Wydaj-
6b VVH + powie- | Ciénienie no&é ¥/
proby trze bary TE T™ TS ' ‘
Dc Oc OC
1 60000 0,096 1 150 750 800 96
2 100000 0,096 1 150 750 800 . %4
3 150000 0,096 1 150 750 800 94
4 200000 0,096 1 150 750 800 90
5 10000 0,096 1 150 750 800 90

".
Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania katalizatora do procesu ut-
leniania amoniaku do tlenk6w azotu w zlozu mie_
ruchomym lub fluidyzacyjnym, znamienny {ym, ze
sporzadza sie homogeniczng mieszanine z udziatem
takich tlenkéw metali jak 5—10% FesO,; 9—15%
F903; 0,5—2% V305; 4—10% NiO; 9—I150/0 CoO;
5—16%/ tlenku bizmutu i trudnotopliwego moénika,
w sklad ktérego wchodzg takie tlenki jak 35—55%
MgO; 6—10% SiO,; 25—35% ZrO,, przy czym

15 wszystkie wymienione tlenki mozna stosowaé po-

20

jedynczo lub w dowolnej mieszaminie oraz ewen-
tualnie z udziatem metalu z grupy mplatynowcow
w ilo§ci 0,5—1P/o, po czym mieszanine katalitycz-
na sprasowuje sie pod ci$nieniem 1000—10000 ba-

-ré6w, a nastepnie spieka w temperaturze nie niz-

szej miz 1300°C i otrzymuje sie katalizator kom-
pleksowy o wograniczonej porowato$ci o powierz-
chni wlasciwej 0,02—2 mg?/g, ktbrego materiat ak.
tywny zwigzany jest z mo$nikiem wigzaniem ty-

25 pu ceéramicznego.

N
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