POLSKA
RZECIPOSPOLITA

OPIS PATENTOWY

112431

LUDOWA

Patent dodatkowy
do patentu nr

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 26.11.77 (P. 202449)

Pierwszenstwo: 27.11.76 Republika Federalna

Zgloszenie ogloszono: 25.09.78

Opis patentowy opublikowano: 10.05.1982

Int. C1.2 B01J 23/74

Niemiec C07C 1/04

PaleatowedC
Py Bcwes 8 o

Twoérca wynalazku .

Uprawmony z patentu: Hoechst Aktiengesellschaft, Frankfurt n/Menem
(Republika Federalna Niemiec)

Sposob wytwarzania katalizatora do redukcji monotlenku wegla

l .
Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania Kka-
talizatora do redukcji monotlenku wegla za pomocg wo-
doru z utworzeniem mieszanin weglowodoréw o 1—4 a-
‘tomach wegla, skladajacego si¢ z Zelaza albo mieszdniny
-zlozonej z zelaza i miedzi jako skladnik6w aktywnych.

Z polskiego opisu patentowego nr 106045 znany jest
.Spos6b wytwarzania podobnego katalizatora, ktéry polega
na tym, ze wytraca si¢ sole kompleksowe o ogélnym wzorze
Mex [Fe(CN)e]y, w ktérym Me oznacza jon zelaza i/albo
miedzi, x oznacza liczb¢ 1—4 i y oznacza liczb¢ 1—3,
oddziela si¢ i suszy wytracone sole a nast¢pnie 1edukuje
.za pomoc3 co najmniej stechiometrycznych ilosci wodoru
.albo mieszanin zlozonych z wodoru i monotlenku wegla
w temperaturze 200—500°C pod ci$nieniem 0,98—98 ba-
réw i w ciagu 2—20 godzin.

Katalizator wytworzony tym sposobem mozZe wystgpo-
waé w postaci ziarna albo tabletek albo moze by¢ tez na-
_niesiony na nofnik taki jak tlenek glinu, kwas
“krzemowy, ziemia okrzemkowa, azbest, wi6kno szklane,
mineraly ilaste, pumeks albo wegiel aktywny. W przypadku
formowania katalizatora na noéniku zawarto$¢ katalitycznie
-czynnych skladnikéw na substancji nosnika wynosi korzyst-
nie okolo 20—959%, wagowych, w odniesieniu do ogélnego
-cigzaru skladnikéw Kkatalitycznie czynnych i substancji
_noénej. Poniewaz Kkatalizator jest katalizatorem stracenio-
wym, cyjanki Zelaza albo cyjanki Zelaza-miedzi otrzymuje
-si¢ na ogél przez wytrqcanie z wodnego roztworu Zelazo-
-cyjanku matalu alkalicznego za pomoca wodnego roztworu
.8oli Zelaza i/albo miedzi oraz oddzielenie i wysuszenie wy-
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traconej soli. Przy stracaniu mozna réwniez postepowaé
w odwrotnej kolejnosci.

Mozna zatem wytwarzaé¢ katalizator w ten sposdb,
Ze zelazocyjanek miedzi wytraca si¢ z wodnego roztworu
soli miedzi dwuwartoéciowej za pomoca wodnego roztworu
zelazocyjanku potasu. Powstajacy czerwonobrunatny osad
odsacza si¢, przemywa i suszy. Nast¢pnie osad formuje
si¢ w rurze stalowej, wylozonej miedzia, w ciggu okolo
2 godzin w temperaturze 350—400 °C za pomocg wodoru.

Mozliwe jest jednak réwniez wytwarzanie z amoniakal-
nego roztworu chlorku miedzi jednowarto$ciowej i zelazo-
cyjanku potasu w stosunku molowym 4:1 prawie bialego
osadu, ktéry po wysuszeniu i formowaniu za pomocg
wodoru réwniez tworzy doskonaly katalizator uwodornienia.

Mozna wreszcie otrzymaé skuteczny katalizator uwodor-
nienia, je§li wodny roztwér soli miedzi dwuwartosciowej
i soli zelaza dwuwartoéciowego poddaje sie reakcji z Zelazo-
cyjankiem potasu w stosunku molowym 1:1:1, powstajacy
ciemnobl¢kitny osad oddziela si¢, suszy i redukuje za po-
moca wodoru. Réwniez katalizator wytworzony z Zelaza-/
[2elazocyjanku wykazuje dobre w'asciwoéci uwodornienia.

Nanpszenie wytworzonych w wyZej opisany sposéb
produktéw wstepnych katalizatora na substancj¢ nosnikowsa
mozna przeprowadzi¢ w ten sposéb, Ze straca si¢ komplek-
sowe cyjanki w wodnej zawiesinie materialu nosnika, mie-
szanin¢ zloZona ze strgconego cyjanku i materiatlu noénika
oddziela si¢, suszy, przemywa i w Zadanej temperaturze
redukuje si¢ cyjanki za pomoca wodoru.

Motzliwe jest jednak réwniez impregnowanie wstgpnie
uformowanych materialéw nosnikowych kompleksowymi
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cyjankami, przy czym najpierw nasyca si¢ substancje
nosnika wodnym roztworem zelazocyjanku potasu, potem
" suszy si¢ nasycony noénik i nastepnie na noénik oddzialy-
wuje si¢ wodnym roztworem soli miedzi i/albo Zelaza.
Mozna réwniez w odwrotnej kolejnosci najpierw nasycié
material noénika wodnym roztworem soli miedzi i/albo
zelaza i nastgpnie przeprowadzi¢ stracanie za pomocag
zelazocyjanku potasu.

Inna posta¢ wykonania polega ma tym, Ze miesza si¢
wodny roztwér Zelazocyjanku potasu i soli miedzi w obec-
nos$ci amoniaku, przy czym np. w przypadku zastosowania
soli_ rmcdzn dwuwartoéciowej i zelazocyjanku potasu za-
P ugp si¢ sitjcaniv;-petem nosnik nasycasi¢ otrzymanym
‘roktworem ™ i’ prez- kpne odparowanie amoniaku po-

duje si¢ stracanie komipleksu cyjanku miedzi.

Obrébka -wytraconych i wysuszonych soli za pomoca
vtylaczp;g wodotu. nie {jest bezwzglednie konieczna. Te
ostatnie mozna réwii‘iEZ zasila¢ mieszaning zloZzong z CO
i H, i czystym CO w celu uformowania kompleksu cyjanku.
Jeéli taki Kkatalizator odbiera si¢ z reaktora po uplywie
okolo 8 godzin pracy, zastosowany kompleksowy zwigzek
cyjankowy w znacznym stopniu rozlozony.

Obecnie nieoczekiwanie okazalo sig, ze obrébke termicz-
n3 i formowanie wytragconych i wysuszonych cyjankéw
zelaza albo cyjank6w Zelaza-miedzi mozna przeprowadzad
w nieobecnosci wodoru albo mieszanin wodoru i monotlen-
ku wegla.

Przedmiotem wynalazku jest zatem spos6b wytwarzania
katalizatora do redukcji monotlenku wegla za pomoca
wodoru z utworzeniem mieszanin weglowodoréw o 1—4
atomych wegla, zloZonego z zelaza albo mieszaniny Ze-
laza i miedzi jako skladnikéw aktywnych, ktéry polega
na tym, Ze wytraca si¢ sole kompleksowe o ogélnym wzo-
rze Mex [Fe(CN)]y, w ktorym Me oznacza jon. Zelaza
i/albo miedzi, x oznacza liczbe 1-—4 iy oznacza liczbg 1—3,
oddziela si¢ i suszy wytracone sole oraz poddaje wymie-
szaniu z materialem nodnika, ktéry charakteryzuje si¢ tym,
e mieszaning formuje si¢ przez tabletkowanie, grudkowanie
albo wytlaczanie i nastgpnie poddaje si¢ jedynie rozkladowi
termiczoemu w temperaturze 200—500°C. :

Rozkiad termiczny wysuszonej soli korzystnie przepro-
wadza si¢ pod zmniejszonym ciénieniem, np. pod ciénie-
niem okolo 1,33 do mniej niz 1013,25 mbaréw lub pod ci$-
mieniem 0,98—98 baréw.

Material nosnika stanowi korzystnie glinokrzemian.
Oczywidcie jako material noénika moina réwniez stosowac
tlenek glinu, kwas kezemowy, ziemi¢ okrzemkows, azbest,
witkno szklame, mineraly ilaste, pumeks albo wegiel ak-
tywny.

Katalizator wedlug wymalazku, jak to przedstawiaja
szczegdlowo nast¢pujace przykiady, nalezy okresli¢ jako
techmiczaic postgpowy, poniewaz mozna go wytwarzad
w sposéb ckonomiczny i w reakcji monotlenku wegla
z wodorem z utworzewiem mieszanin weglowodoréw C,~C,
wykazuje on stosunkowo wysoka sclektywmodc.

Przykiad L a) Wytwerzanie katalizatora.

165 g CuSO, - 5H,0 i 185,6 g FeSO, - TH,O rozpuszczo-
no w 1 litrze H,0 i ogrzano do temperatury 40°C. Ten
roztwér dodano w ciggu 30 minut do roztworu 253 g
K,[Fe(CN);] w 2 litrach H,O o temperaturze 60°C. Po
zakoriczeniu stracania osad pozostawiomo w lugu macie-
rzystym w ciagu 2 godzin w temperaturze 60 °C, odsaczono
na gorgco i przemyto 2 razy za pomoca 2 litréw H,O.
Placek filtracyjny wysuszono w temperaturze 60°C. 40 g
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otrzymanego w ten sposéb produktu wyjSciowego wymie—
szano intersywnie z 40 g glinokrzemianu o zawartoéci
okolo 70% SiO, i 15% Al,O; (Tonsil L 80R firmy Siid-
chemie AG, Monachium) i 4 g sproszkowanego grafitu
i sprasowano na tabletki o $rednicy 2,4 mm. Cigzar nasypo-
wy tabletkowanego produktu wynosit 77 g/100 ml. Produkt:
mial nastepujacy sklad: 10,5% wagowych H,0, 9,7% wa-
gowych N, 4,6% wagowych K, 7% wagowych Cu, 10,9%,
wagowych Fe, reszte¢ stanowil material nosnika i wegiei.
10 g tabletkowanego produktu poddano wst¢pnej obrébce
w temperaturze 350 °C za pomoca wodoru pod ci$nieniem
9,8 bar6w i przy predkosci objetosciowej 770 litréw na
godzing i na litr katalizatora w ciagu 16 godziﬁ.

b) Zastosowanie katalizatora. Po obrdbce wst¢pnej
katalizatora przeprowadzano przez Kkatalizator gaz mie-
szany, skladajacy sie¢ z 489, objetosciowych CO i 529,
objetosciowych H, z predkoécia objetosciows 400 litréw
na godzing i na litr katalizatora. Ciénienie reakcji wynosilo
19,6 bara. W temperaturze 340—350°C otrzymano gaz.
odlotowy o nast¢pujacym skladzie: 28,59, obj¢tosciowych
CO, 4,5% objetosciowych CH,, 20,6% obijgtosciowych
CO,, 0,8% objetosciowych C,H,, 1,29 objetosciowych
C,H,, 1,2% objetosciowych C,Hg, 0,25% objetoéciowych.\
C;H,.

Przyklad II. a) Wytwarzanie katalizatora.

165 g CuSO, - 5H,0 i 185,6 g FeSO, - 7TH,0 rozpuszczo-
no w 1 litrze H,O i ogrzano do temperatury 40°C. Ten
roztwér dodano w ciggu 30 minut do roztworu 253 g
K, [Fe(CN)¢] w 2 litrach H,0, ogrzanego do temperatury
60°C. Po zakoriczeniu stracania osad pozostawiono w ciggu
2 godzin w temperaturze 60°C w lugu macierzystym,
odsaczono na goraco i przemyto 2 razy za pomoca 2 litrow
wody. Placek filtracyjny suszono w ciggu 20 godzin w tem-—
peraturze 60°C, nastepnie jeszcze raz wmieszano do 1 li-
tra wody i ponownie przemyto 2 razy zz2 pomocy 2 litrow
wody i wreszcie odsgczono na nuczy. Placek filtracymy
WYsSuszono porownie w temperaturze 60 °C. 40 g otrzymane-
go w tem sposdb produktu wyjiciowego po zwilzeniu za
pomocy niewielkiej iloéci wody ugniatano intemsywnie
z 40 g glinokrzemianu (Tonsil L 80 (R) firmy Siid-Chemie)-
i nastgpnie wytiaczano w 2 mm wytlaczarce walcowej na
tabletki o érednicy 2 mm i dhugoéci 2—3 mm. Po wysu-
szeniu otrzymano produkt o ci¢zarze nasypowym 79 g/
/100 ml. Sklad analityczny produktu odpowiada skladowi
produktu wedlug przykladu I. 50 ml tego katalizatora
poddano obrébce w temperaturze 320°C za pomocg H,
pod ci$nieniem 9,8 bara w ciagu 2 godzin. Predkos$¢ obje--
toéciowa wynosita 770 litréw H, /h.litr katalizatora.

b) Zastosowanie katalizatora. Po wstepnej obrébce
katalizatora przeprowadzano przez katalizator gaz mieszany,.
zlozony z 509, objetoiciowych CO i 50% objetosciowych.
H, z predkoscia cbietosciows 500 litréw /hulitr katalizatora.
Cifnienie reakcji wynosilo 9,8 bara. W temperaturze
340°C otizymano gaz edlotowy o nastepujacym skiadzie:
18,2%, objetoéciowych CO, 14,0% objetosciowych CH,,.
0,7% objctosciowych C,H,, 3,6% obigrosciowych C.H,,
2,76% objgtoéciowych C,H,, 1,2% objetedciowych CH;,.
38,0% objgtesciowych CO,.

Przyktad HE a) Wytwarzanie katalizatora.

165 g CuSO, - 5H,0 i 185,6 g FeSO, - 7TH,O rozpuszczo--
no w 1 litrze H,0 i ogrzano do temperarury 40°C. Ten.
roztwdr dodano w ciagu 30 mvinut do reztweru 253 g
K,[Fe(CN) w 2 litrach H,O, ogrzanego do temperatury
60°C. Po zakoriczeniu stracenia osad pozostawiono w ciagu.
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2 godzin w temperaturze 60°C w lugu macierzystym,
odsaczono na goraco i przemyto 2 razy za pomoca 2 litréw
H,O0. Placek filtracyjny wysuszono w temperaturze 60°C.
40 g otrzymanego W ten sposéb produktu wymieszano
intensywnie z 40 g tlenku glinu (Tonsil L 80R Firmy
Siid-Chemie AG, Monachium), i 4 g proszku grafitowego
i sprasowano na tabletki o $rednicy 2—4 mm. Cigzar
nasypowy tabletkowanego produktu wynosit 77 g/100 ml
i produkt mial nastepujacy sktad: 10,5% wagowych H,O,

6
wymieszano z 10 g oboj¢tnego noénika o wielkosci ziarna
0,5—0,3 mm (Al,O; typ Condea NG firmy Petrochemie-
Gesellschaft, Hamburg) i napeliono do reaktora rurowego.
W reaktorze obnizono ciénienie do okolo 2,66 mbara
i ogrzano do temperatury 310°C. Obrébka pod zmniejszo-
nym ciénieniem trwata 2 godziny.
b) Zastosowanie katalizatora.

Nastepnie przez katalizator przeprowadzano gaz mieszany
o skladzie 50% obj¢tosciowych CO i 50% objetosciowych

silnie mieszajac. Osad pozostawiono w ciagu 2 godzin
w temperaturze 60°C w kontakcie z lugiem macierzystym,
nastepnie odsgczono, przemyto wodg i wysuszono w tempe-
raturze 60°C. 7 g otrzymanego w ten sposOb katalizatora

9,7% wagowych N, 4,6% wagowych K, 7% wagowych 10 H, pod ciénieniem 9,8 bara. Skiad gazu odlotowego w za-
Cu, 10,9% wagowych Fe, reszte stanowil material no$nika leznoéci od predkosci gazu odlotowego przedstawiono
i wegiel. 10 g tabletkowanego produktu napelniono do re- w tablicy.
Tablica
Predkosé Cco CO, CH, C,H,
Tempe- | Gignienie |  gazu % % % % C.H, C:H, CiH,
ratura | o parach odlotowego | objetos- | objetos- | objetos- | objetos- X % . . % . . % .
°C litr/h ciowe ciowe ciowe ciowe objetosciowe | objetosciowe | objetosciowe |
330 9,8 15 21,6 22,4 5,3 1,5 0,5 1,3 0,1
335 9,8 20 24,3 21,0 5,4 1,35 0,6 1,4 0,2
340 9,8 30 23,7 21,5 7,5 1,4 0,9 1,2 0,2
335 9,8 40 27,3 19,0 7,1 1,2 0,9 1,1 0,2
340 9,8 50 28,8 18,0 7,0 1,1 0,85 1,0 0,2
335 9,8 60 30,0 16,7 6,3 1,0 0,7 0,9 0,1
340 11,76 70 30,3 16,8 6,4 1,0 0,8 0,9 0,2
345 11,76 80 29,7 17,6 7,2 1,0 0,9 0,9 0,3
aktora i ogrzano do temperatury 320 °C. Czas podgrzewania Zastrzezenia patentowe
wynosit okolo 2 godzin. 1. Sposéb wytwarzania katalizatora do redukcji mono-
b) Zastosowanie katalizatora. Po osiagnigciu tempera-. 39 tlenku wegla za pomoca wodoru z utworzeniem mieszanin
tury 320°C w reaktorze przeprowadzano przez katalizator weglowodoré6w o 1—4 atomach wegla, skladajacego sie
gaz mieszany o skladzie 489, objetosciowych CO i 529, z zelaza albo mieszaniny zloZonej z Zelaza i miedzi jako
objetosciowych H, z predkoscia obje¢tosciowa 800 litréw skladnikéw aktywnych, polegajacy na wytraceniu soli
nx godzine i na hitr katalizatora. Cisnienie realieji wynosila kompleksowych o ogbélnym wzorze Meg[Fe(CN)]y,
9,8 bara. W temperaturze 340—350°C otrzymano gaz 35 W ktérym Me oznacza jon Zelaza i/albo miedzi, x oznacza
odlotowy o nast¢pujacym skladzie: 17,5% objeto§ciowych liczbe 1—4 i y oznacza liczb¢ 1—3, oddzieleniu i wysusze-
CO, 4,9% objetosciowych CH,, 25,4% objetosciowych niu wytraconych soli oraz wymieszaniu z materialem no$-
CO,, 1,8% objetosciowych C,H,, 0,7% objetosciowych nika, znamienny tym, ze mieszanin¢ formuje si¢ przez
C,H,, 1,8% objetosciowych C;H¢ i 0,29 objetosciowych tabletkowanie, grudkowanie albo wytlaczanie i nast¢pnie
C;Hs,. 40 Dpoddaje si¢ jedynie rozkladowi termicznemu w tempera-
PrzyktadlIV.a) Wytwarzanie katalizatora. turze 200—500°C. »
Do roztworu, ¢ temperaturze 60°C, 82,5 g CuSO, - 5H,0 2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze roz-
i 92,9 g FeSO, - TH,O w 1 litrze wody, w ktérym zostaty klad termiczny przeprowadza si¢ pod zmniejszonym
przeprowadzone w zawiesing 264 g sproszkowanego SiO,, ci$nieniem lub pod ci$nieniem 0,98—98 baréw.
dodano roztwér 126,5 g K,[Fe(CN)s] w 500 ml H,0, 45 3. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Zze obrébke

termiczng przeprowadza si¢ pod cisnieniem od okolo 1,33
do ponizej 1013 mbaréw.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako
noénik stosuje si¢ glinokrzemian.
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