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Sposob wytwarzania katalizatora

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania katali-
zatora, w ktérym zwigzki metali s3 osadzone na
stalym noé$niku zawierajagcym zwigzki krzemu.

W wielu znanych procesach chemicznych stosuje
sie katalizatory, skladajgce sie z no$nikéw, gléw-
nie takich jak krzemionka, krzemionka i tlenek
glinu lub krzemiany, na ktérych sa osadzone tlen-
ki metali.

Sposéb wytwarzania takich katalizator6w polega
gléwnie na nasycaniu no$nika wodnymi roztwora-
mi tlenk6w metali lub soli metali latwych do
przeprowadzenia w tlenki przez ogrzewanie, na-
stepnie usunieciu rozpuszczalnika przez odparo-
wanie i wreszcie ogrzewaniu w celu przeprowa-
dzenia soli metalu w tlenki.

Ten sposéb osadzania tlenké6w na no$nikach pro-
wadzi do nier6wnomiernego rozmieszczenia tlen-
kéw na powierzchni mosnika, ktéra nie jest jedno-
lita. Przypuszczalnie w niektérych miejscach na
powierzchni no$nika nastepuje gromadzenie sie
tlenku, podczas gdy w innych miejscach tlenku
brakuje.

Znane metody otrzymywania tych katalizatoréw
na og6t przewidujg dlugi okres ogrzewania juz na-
syconej masy katalitycznej w celu odparowania
wody i przeprowadzenia zwigzku metalu w tlenek.
Podczas ogrzewania zwigzek metalu moze ulegaé
niepozadanym przeksztalceniom, ktérych produkty
sa bezwarto§ciowe z punktu widzenia uzyteczno-
§ci katalizatora. R6wniez noSnik moze ulegaé pod-
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czas nasycania i ogrzewania niepozadanym prze-
mianom strukturalnym.

Inny sposéb wytwarzania katalizator6w polega
na mieleniu mieszaniny noénika i zwigzku metalu.
Takie post¢powanie nawet jezeli umozliwia unik-
niecie niedogodno§ci pochodzacych z obecnoéci
wody, nie zapewnia jednak réwnomiernego roz-
mieszczenia czastek tlenku na powierzchni nos-
nika.

Wedlug wynalazku katalizatory zawierajace
tlenki chromu otrzymuje sie¢ przez reakcje fluorku
chromylu CrO,F,, ze stalymi materialami, zawie-
rajacymi zwigzki krzemu, a w szczegbélno$ci dwu-
tlenek krzemu.

‘W sposobie wedlug wynalazku reakcja zachodgzi
pomiedzy fluorkiem chromylu i zwigzkiem krze-
mu, powstaje przy tym lotny czterofluorek krze-
mu i tlenek chromu, ktéry osadza sie na po-
wierzchni materiatu, zawierajacego zwigzek
krzemu.

Proces bedacy przedmiotem wynalazku polega
zasadniczo na wprowadzeniu w zetkniecie fluorku
ze stalym materialem, zawierajagcym zwigzek
krzemu. Tworzacy sie czterofluorek krzemu, dzie-
ki jego lotnoSci mozna latwo usunaé. Tlenek chro-
mu osiada natychmiast na nowoutworzonej w wy-
niku reakcji powierzchni no$nika, tworzac szcze-
gb6lnie aktywne uklady katalityczne. Na powierzch-
ni no$nika powstaje jednolita warstwa tlenku
chromu, zapobiegajgca dalszemu kontynuowaniu
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reakcji, tak, Ze proces zostaje zakonczony i no$nik
zostaje pokryty warstwg prawie jednoczasteczko-
wa tlenku chromu.

Onxiggane wyniki sg szczegblnie korzystne dzigki
tatwosci z jaka prowadzi sie proces i ré6wnomier-
nemu rozmieszczeniu tlenku chromu na powierzch-
ni no$nika, oraz skuteczno$ci otrzymanego katali-
zatora, gdy stosuje sie gazowy fluorek chromylu
CrO,F,, ktéry reaguje z krzemionka zgodnie z réw-
naniem:

2 CrOze + Sio: g SiF4 + 2 CrO,;

W takim przypadku mozna latwo osiggngé bar-
dzo dokladne zetkniecie miedzy gazowym fluor-
kiem chromylu i stalym materialem zawierajagcym
dwutlenek krzemu. Ponadto dzieki dobrej reak-
tywnoS$ci fluorku chromylu reakcje mozna prowa-
dzi¢é w stosunkowo niskich temperaturach, np.
w poblizu temperatury pokojowej. Chrom osadza
si¢ na stalym no$niku z dwutlenku krzemu,
w postaci tréjtlenku i nie jest wymagana dalsza
specjalna obrébka termiczna utworzonego juz kata-
lizatora, przez co unika sie niepozgdanych na-
stepstw takiej obroébki.

Podobne wyniki otrzymuje sie, gdy reakcje pro-
wadzi si¢ z fluorkiem chromyly w fazie cieklej,
np. w postaci roztworu w rozpuszczalnikach ta-
kich jak 1,1,2-tr6jfluoro-tr6jchloroetan, nitroben-
zen, fluoroform, czterofluorek wegla.

Dla wynalazku nie ma znaczenia, czy fluorek
chromylu reaguje wprost z SiO; czy tak?e z gru-
pami wodorotlenowymi, ktére w krzemionce zaw-
sze wystepuja. Chociaz reakcja moze nie zachodzié
w sposbb wyZej opisany, jednakze w rezultacie
prowadzi do takich samych wynikéw.

Spos6b wedlug wynalazku, w poréwnaniu ze
znanymi metodami daje te korzy$§é, Ze pozwala
otrzymaé katalizator z poZadang iloScia metalu
i jest latwo powtarzalny.

Katalizator wytworzony sposobem wedlug wy-
nalazku okazal sie szczegblnie wydajny w proce-
sach odwodornienia, hydrodealkilacji, pohmeryza-

cji-.nienasyconych weglowodoréw itd. “Katalizator
: wyi'iazujqcy"‘WysoEﬁ aktywnosé¢ katalityczna za-

wiera chrom w iloSci 0,1—25% wagowych.

Nastepujace przyklady wyjaéniaja wynalazek
nie ograniczajgc jego zakresu. '

Przyktlad I. Stosowane urzadzenie skladato
si¢ z reaktora zaopatrzonego w przewody wlotowe
i wylotowe dla gazu, polgczonego z dwoma ko-
lumnami oczyszczajgcymi, umieszczonymi szerego-
wo, polgczonymi z drugim reaktorem, dostosowa-
nym do procesu prowadzonego metoda zloza flui-
dalnego i zaopatrzonym w przew6d wlotowy dla
gazu i przewéd odpowietrzajacy.

Do pierwszego reaktora wprowadzono 4 g czy-.

stego bezwodnika kwasu chromowega..w obu po-
§rednic ) ach umieszczono jako czynniki
odwadniajace i oczyszczajace fluorek chromylu —
bezwodny siarczan i bezwodny fluorek sodowy,
a w drugim reaktorze umieszczono 30 g materiatu
skladajacdgo sie z krzemionki i. tlenku glinu (fir-
my Davison Co), w tym 75% krzemionki i 25%
-tlenku glinu. Ztoze to utrzymywane bylo w stanie
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flu1da1nym przez strumiefi obojetnego gazu, prze-
Puszczanego przez cate urzgdzenie.

Jednocze$nie ze strumieniem ~gazu obojetnego
wprowadzono do pierwszego reaktora strumief
fluorowodoru w ilo§ci 40 ml/minute, w ciggu okre-
su czasu potrzebnego do przeprowadzenia calego
bezwodnika chromowego we fluorek chromylu.

Mieszanine gazéw po opuszczeniu pierwszego
reaktora przeprowadzono do kolumn oczyszczajq-
cych, w ktérych zostala uwolniona od zanieczysz-
czefi, a nastepnie do drugiego reaktora, w ktérym
nastapilo dokladne zetkniecie ze znajdujacym sie
tam materialem, skladajgcym sie z krzemionki
i tlenku glinu. Po wyczerpaniu calego bezwodnika
chromowego w pierwszym reaktorze, zatrzymano
doprowadzanie fluorowodoru.

Po tej obr6bce nofnik z krzemionki i tlenku
glinu zawieral 2,8% chromu.

Przyktlad II. Stosowane urzgdzenie skladato
si¢ z pierwszego reaktora, zawierajgcego fluorek
chromylu, oziebionego do temperatury 0°C i polg-
czonego z drugim reaktorem, dostosowanym do
procesu prowadzonego metoda =zloza fluidalnego
i zawierajagcym materiat skladajacy sie z krze-
mionki i tlenku glinu (firmy Davison Co.), o za-
warto$ci 87% krzemionki i 13% tlenku glinu.

Temperature w drugim reaktorze utrzymywano
na poziomie 150°C za pomoca ukladu grzejnego.

Do pierwszego reaktora wprowadzano strumien
suchego powietrza, aby spowodowaé czeSciowe
odparowanie fluorku chromylu. Strumiefi gazu
wprowadzono nastepnie do drugiego reaktora,
w ktérym unoszony ze strumieniem powietrza
fluorek chromylu reagowal z materialem, sklada-
jaéym sie z krzemionki i tlenku glinu. Strumieni
powietrza przepuszczano przez urzadzenie az do
ukazania sie w otworze wylotowym drugiego re-
aktora obfitych, ciemno-czerwonych par fluorku
chromylu. To wskazywalo, ze reakcja krzemionki-
-tlenku glinu z fluorkiem chromylu zostata prak-
tycznie zakoticzona.

Po tej obrébce material krzemxonka-tlenek gli-
nu wykazywal zawarto§é¢ 3,4% wagowych chromu.

Przyktad III. Do 150 ml 2,23-procentowego
wagowo roztworu fluorku chromylu w 1,1,2-tréj-
fluoro-tréjchloroetanie wprowadzono produkt han-
dlowy zawierajacy krzemionke i tlenek glinu (fir-
my Ketjen Co.) o zawartoSci 87% wagowych krze-
mionki i 13% wagowych tlenku glinu.

Calo§¢ mieszano w temperaturze pokojowej
w clagu 1 godziny, po czym rozpuszczalnik usu-
nieto przez odparowanie.

Otrzymano katalizator, ktéry zawierat 1,11% wa-
gowo chromu w stosunku do krzemionki i tlenku
glinu.

Przyktad 1IV. Prowadzono operacje jak
w przykladzie I, lecz do drugiego reaktora wpro-
wadzono 150 ml krzemionki zamiast krzemionki
i tlenku glinu. Otrzymano katalizator, ktéry za-
wieral 1,20% wagowych chromu.

Przyktad V. Prowadzono operacje jak
w przykladzie I, lecz do drugiego reaktora wpro-
wadzono 20 g bentonitu, zamiast krzemionki
i tlenku glinu. Otrzymany katalizator zawierat
1,25% wagowych chromu. ‘
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Przyktad VI. Stosowano urzadzenie opisa-
ne w przykladzie I. Pierwszy reaktor zawieral
czysty bezwodnik kwasu chromowego, a drugi re-
aktor — 50 g handlowego materialu (firmy Ket-
jen Co.), skladajacego sie z krzemionki i tlenku
glinu, zawierajgcego 87% wagowych krzemionki
i 13% wagowych tlenku glinu. Operacje prowadzo-
no jak w przykladzie I, w ciggu 2 godzin. Otrzy-
mano katalizator, ktéry zawieral 4,339 wagowych
chromu i 0,45% wagowych fluoru.

Przyklad VIIL W urzadzeniu opisanym
w przykladzie I, z ktérego odlaczono dwie kolum-
ny oczyszczajgce traktowano 5 g czystego bezwod-
nika kwasu chromowego strumieniem HF i Ni.
Gaz wychodzacy z pierwszego reaktora bezpo-
§rednio przeprowadzano do drugiego reaktora, za-
wierajacego 50 g materialu skladajgcego sie
z krzemionki i tlenku glinu (firmy Ketjen Co.),
zawierajacego 87% wagowych krzemionki i 13%
wagowych tlenku glinu.

Po 1 godzinie otrzymano katalizator, ktéry za-
wieral 2,93% wagowych chromu i 15% wagowych
fluoru.
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Zastrzezenia patentowe

. Spos6b wytwarzania katalizatora sktadajacego

sie ze zwigzkéw chromu osadzonych na no$ni-
ku zawierajacym zwiagzki krzemu, znamienny
tym, ze zwiazki chromu osadza sie na no$niku
za pomocg reakcji pomiedzy fluorkiem -chro-
mylu i noé$nikiem.

. Spos6b wedlug =zastrz. 1, znamienny tym, ze

reakcje prowadzi sie stosujgc fluorek chromylu.
w fazie gazowej.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {tym, ze

reakcje prowadzi sie stosujac fluorek chromylu
w fazie cieklej, ewentualnie w roztworze.

. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze

stosuje sie roztwér fluorku chromylu w 1,1,2-
tréjfluoro-tréjchloroetanie, nitrobenzenie, fluo-
roformie lub czterofluorku wegla.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, Ze

stosuje sie no$nik zawierajacy dwutlenek krze-
mu.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, zZnamienny tym,

ze stosuje sie noénik zawierajgcy dwutlenek
krzemu w mieszaninie z innymi zwigzkami,
korzystnie z tlenkiem glinu.
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