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Spos6b wytwarzania aktywnego tlenku glinu modyfikowanego krzemionka

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania aktywnego tlenku glinu modyfikowanego
krzemionka przeznaczonego do otrzymywania no$nikéw katalizator6w stosowanych zwlaszcza w
procesach hydrorafinacji weglowodoréw pochodzenia naftowego i weglowego.

Znany z polskiego opisu patentowego nr 116 844 spos6b wytwarzania no$nika zawierajacego
krzemionkg polega na mechanicznym zmieszaniu wodorotlenku glinu z glinokrzemianami. Wada
tak otrzymanego no$nika jest jego niejednorodna struktura.

Z opisu patentowego USA nr 3496 116 znany sposéb wytwarzania no$nikéw polega na tym, ze
zakwaszone szklo wodne poddaje si¢ starzeniu w roztworze kwasnym, po czym alkalizuje si¢ i
poddaje dalszemu starzeniu a po uzyskaniu optymalnej struktury porowatej ponownie zakwasza
si¢ do pH 3,5 i impregnuje roztworem siarczanu glinu. Hydroliz¢ soli glinowej przeprowadza si¢
roztworem NH4OH. Omawianym sposobem mozna wytwarza¢ nosniki wysokokrzemowe zawiera-
jace okoto 80% masowych krzemionki. Natomiast w przypadku syntezy glinokrzemian6w zawiera-
jacych okoto 10% masowych krzemionki metoda ta jest nieskuteczna, gdy otrzymywana w pier-
wszym etapie preparatyki no$nika ilo§¢ hydrozelu kwasu krzemowego jest zbyt mata, aby mozna
bylo w dalszym etapie impregnowac go solami glinu.

Z polskiego opisu patentowego nr 123 441 znany spos6b wytwarzania nosnikéw katalizatorow
polega na zakwaszeniu kwasem azotowym do pH=4,5 wodnego roztworu azotanu amonu i
nastepnie dodaniu kwasu azotowego oraz mieszaniny glinianu sodowego i szkta wodnego. Rea-
genty dozuje si¢ utrzymujac caly czas pH mieszaniny reagujacej na poziomie 4,5. Po zakoriczeniu
dozowania wymienionych reagentéw ponownie wprowadza si¢ do procesu mieszaning¢ glinianu
sodowego i szkta wodnego do uzyskania pH = 7. Otrzymany hydrozel glinokrzemianowy spetnia-
jacy role lepiszcza miesza si¢ nastepnie z wodorotlenkiem glinu lub glinokrzemianami a otrzymana
mas¢ formuje si¢ w ksztaltki w ogdlnie znany sposéb. Wytworzony nosnik charakteryzuje si¢
powierzchnia wlasciwa ponizej 300 m/g i porowatoécia nie przekraczajaca 0,5 cm®/g, co ogranicza
mozliwosci jego zastosowania w wielu procesach katalitycznych.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no$nikéw katalizator6w modyfikowanych krze-
mionka polegajacego na wytragcaniu wodorotlenku glinu z mieszaniny glinianu sodu i szkia
wodnego lub z mieszaniny glinianu sodu z hydrozelem kwasu krzemowego przy pomocy kwasu
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nieorganicznego lub mieszaniny tych kwaséw, przy czym na 30-35 czg¢sci masowych glinianu sodu
stosuje si¢ 1-2 czesci masowe szkla wodnego, zas obrébke termiczng otrzymanego wodorotlenku
glinu prowadzi si¢ w temperaturze 383 K.

Istota wynalazku polega na tym, ze wytracanie prowadzi si¢ w sposéb ciagly, utrzymujgc pH
mieszaniny reagujacej rowne 9, po czym wprowadza si¢ w dalszym ciagu kwas do uzyskania pH
rowne 7.

Proces formowania masy otrzymanej tym sposobem a nastgpnie suszenie i kalcynacja prowa-
dzi do uzyskania jednorodnego, aktywnego tlenku glinu modyfikowanego krzemionka. Zaleta
sposobu wedtug wynalazku jest mozliwo$¢ wprowadzenia krzemionki na etapie preparatyki wodo-
rotlenku glinu, co zapewnia r6wnomierny jej rozktad w calej masie nosnika i chemiczne zwigzanie z
tlenkiem glinu. W)Qworzone produkty zawieraja §ladowe, wynoszace okoto 0,01% ilosci sodu. Ich
porowato$¢, oznaczona metoda miareczkowania woda, wynosi 0,7-1 ,2cm® /g, kwasowosc¢ 0,3-
-0,6 mmol/g, powierzchnia wtasciwa 250-360 m?/g.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

PrzyktadI. 3458cm® glinianu sodu miesza si¢ z 115 cm® szkia wodnego i otrzymang
mieszaning wkrapla si¢ do wytracalnika rownoczesnie z 25% kwasem azotowym. Dla zapewnienia
rownomiernego mieszania reagentéw do mieszalnika wprowadza si¢ uprzednio sporzadzony roz-
twor z azotanu amonu i 300 ml wody. Proces stracania prowadzi si¢ w temperaturze 343K przy
pH9. Po wytraceniu nos$nika, w konicowej fazie procesu, obniza si¢ pH mieszaniny do 7. Ilos¢
uzytego kwasu na podang ilo$¢ glinianu sodu i szkfa wodnego wynosi 1230 cm®. Tak wytworzony
nos$nik filtruje si¢, przemywa i suszy w temperaturze 383 K 24 godziny. W rezultacie otrzymuje si¢
aktywny tlenek glinu modyfikowany krzemionka, charakteryzujacy si¢ nastgpujacymi wiasnos-
ciami: gesto$¢ nasypowa — 0,3 g/cm®, porowatosé Ho0-1,0cm®/g, powierzchnia wtasciwa —
347 m?/g, stosunek S do glinu po aktywacji katalizatora — 0,191.

Przyktad II. Do 57 cm® szkta wodnego dodaje si¢ 20% kwas solny w ilosci potrzebnej do
uzyskania pH 6,6. Proces stracania hydrozelu krzemowego prowadzi si¢ w temperaturze 318 K.
Otrzymany hydrozel kwasu krzemowego miesza si¢ w stracalniku z 1729 cm gllmanu sodowego w
temperaturze stracania szkia wodnego. Przy ciaglym mieszaniu tego roztworu wprowadza si¢
mieszaning 25% kwasu azotowego i kwasu siarkowego w stosunku objetosciowym 3: 1 w takiej
ilosci, aby koncowe pH mieszaniny reagujacej wynosito 7, to jest okoto 670 cm®. Otrzymany no$nik
filtruje si¢, przemywa i suszy w sposob analogiczny jak w przyktadzie I. Tak otrzymany aktywny
tlenek glinu modyfikowany krzemionkg charakteryzuje si¢ nastgpujacymi wlasnosciami: gestosé
nasypowa — 0,25 g/cm®, porowato$é — 0,8 cm®/g, powierzchnia wlasciwa — 315m®/g, S/Al po
aktywacji katalizatora — 0,127.

Zastrzezenie patentowe

Sposdb wytwarzania aktywnego tlenku glinu modyfikowanego krzemionka polegajacy na
wytrgcaniu wodorotlenku glinu z mieszaniny glinianu sodu i szkla wodnego lub z mieszaniny
glinianu sodu z hydrozelem kwasu krzemowego przy pomocy kwasu nieorganicznego lub miesza-
niny tych kwasow, przy czym na 30-35 czesci masowych glinianu sodu stosuje si¢ 1-2 czgsci
masowe szkta wodnego, za$ obrébke termiczng otrzymanego wodorotlenku glinu prowadzi si¢ w
temperaturze 383 K, znamienny tym, ze proces wytracania prowadzi si¢ w sposéb ciagly, utrzymu-
jac pH mieszaniny reagujacej rowne 9, po czym wprowadza si¢ w dalszym ciggu kwas do uzyskania
pH rowne 7.
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