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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest katalizator kobaltowy osadzony na materiale nosnikowym o struktu-
rze perowskitu i sposoéb jego otrzymywania, a takze zastosowanie takiego katalizatora do syntezy amo-
niaku.

Reakcja syntezy amoniaku jest podstawg wielkotonazowego przemystu nawozowego. W wyniku
tej reakcji azot z powietrza ulega zmianie z nieaktywnej czagsteczki N2 do aktywnego NHs. Wysoka ener-
gia wigzania N-N oraz niskie wartosci statej rownowagi reakcji syntezy NHs w zakresie niskich cisnien
wymuszajg koniecznos$¢ prowadzenia procesu w warunkach wysokiego ci$nienia i wysokiej tempera-
tury. Zastosowanie aktywnego katalizatora umozliwia ztagodzenie warunkéw prowadzenia procesu.
Kontaktem powszechnie stosowanym w warunkach przemystowej syntezy amoniaku jest stopowy ka-
talizator zelazowy pracujgcy efektywnie w zakresie temperatur 400-500°C oraz pod cisnieniem 15-20
MPa. Pomimo stosowania katalizatora proces jest wysoce energochtonny. Jego optymalizacja wymaga
zredukowania cisnienia w petli syntezy, co pocigga za sobg réwniez koniecznosc¢ obnizenia temperatury
prowadzenia procesu. Cel ten mozna osiggnaé poprzez zastosowanie aktywnego katalizatora pracuja-
cego efektywnie w tagodniejszych warunkach temperatury i ci$nienia. Pod koniec XX wieku do praktyki
przemystowej wprowadzono katalizator z rutenem jako fazg aktywng osadzonym na wysokopowierzch-
niowym nosniku weglowym (US4163775). Zastosowanie tego katalizatora umozliwito zredukowanie ci-
Snienia prowadzenia procesu do 9 MPa. Jednak wysoka cena rutenu, obawy dotyczace jego dostepno-
Sci oraz wysoka podatnos¢ na zatrucie wymuszajgca koniecznos$¢ stosowania gazu syntezowego o wy-
sokiej czystosci spowodowata, ze nie zyskat on petnego uznania wsréd producentéw amoniaku i jest
stosowany jedynie w kilkunastu instalacjach na swiecie.

Niedoskonatosci komercyjnie stosowanych katalizatorow powodujg ciggte poszukiwania nowego
aktywnego uktadu katalitycznego. Doniesienia literaturowe wskazuja, ze duzym zainteresowaniem cie-
szy sie kobalt jako potencjalna faza aktywna katalizatora syntezy amoniaku. Opracowano katalizator
kobaltowy promowany cerem i barem otrzymywany technikg wspétstrgcania (Catal. Lett. 141 (2011)
678-684; Appl. Catal. A 445-446 (2012) 280—-286; PL216899), wykazujagcy aktywnos¢ ponad dwukrot-
nie wyzszg niz aktywnos¢ katalizatora zelazowego w warunkach: 400°C, 6,3 MPa i przy wysokiej za-
wartosci amoniaku w gazie (8% mol.) oraz charakteryzujgcy sie wysokg termostabilnoscig. Obawy zwig-
zane z jego aplikacjg budzi jednak wysoka zawartos¢ drogiego kobaltu (ok. 80% wag.), trudnosci
z formowaniem katalizatora oraz jego niska odporno$¢ mechaniczna w formie aktywnej. Wcigz trwajg
wiec prace zmierzajgce do zsyntezowania rownie aktywnego katalizatora kobaltowego typu nosniko-
wego, ktérego gtdéwng przewage stanowi mozliwosé znacznego obnizenia zawartosci sktadnika aktyw-
nego (kobaltu), co jest niezwykle korzystne z ekonomicznego punktu widzenia. Wsrdd zalet wymienié
nalezy takze tatwo$¢ formowania katalizatora nosnikowego do postaci o wysokiej odpornosci mecha-
nicznej zapewniajgcej stabilno$¢ ztoza katalitycznego w trakcie pracy.

Dotychczasowe doniesienia literaturowe opisujg kilka typow nosnikowych katalizatoréw kobalto-
wych do procesu syntezy amoniaku. Sg to m. in. katalizatory osadzone na no$nikach weglowych, gtéw-
nie r6znych typach wegla aktywowanego. Pierwsze doniesienia literaturowe mowig o zastosowaniu we-
gla Vulcan XC-72, ktéry wykorzystano do syntezy (impregnacja azotanem(V) kobaltu(ll), azotanem(V)
zelaza(lll) oraz octanem baru) promowanych barem katalizatorow kobaltowych (Chem. Commun. 11
(2002) 1206-1207) o zawartosci 8% wag. Co oraz katalizatoréw kobaltowo-zelazowych o zawartosci
0-100% Col/(Co+Fe) (J. Catal. 214 (2003) 327-335). W roli nosnikéw wykorzystano takze termicznie
i chemicznie modyfikowany wegiel RO08 Norit do syntezy katalizatoréw kobaltowych o zawartosci 10%
wag. Co (impregnacja mokra etanolowym roztworem szesciowodnego azotanu(V) kobaltu(ll)) (J. Catal.
237 (2006) 207-210) i 23—-27% wag. Co (impregnacja mokra wodnym roztworem czterowodnego octanu
kobaltu(ll)) (J. Catal. 249 (2007) 24-33). Termicznie i chemicznie modyfikowany wegiel GF40 Norit po-
stuzyt jako nosnik promowanego cerem i barem katalizatora kobaltowego o zawartosci ok. 9,5% wag.
Co (impregnacja etanolowymi roztworami szesciowodnego azotanu(V) kobaltu(ll) i sze$ciowodnego
azotanu(V) ceru(lll) oraz wodnym roztworem azotanu(V) baru Ba(NOs)2 (J. Catal. 303 (2013) 130-134)
oraz promowanego barem katalizatora kobaltowego o zawartosci 27,4% wag. Co (impregnacja etano-
lowym roztworem szesciowodnego azotanu(V) kobaltu(ll) oraz wodnym roztworem azotanu(V) baru)
(ChemCatChem. 7 (2015) 2836—2839). W roli nosnika weglowego zastosowano takze nanorurki we-
glowe. Promowany wodorkiem baru BaHx kobaltowy uktad katalityczny na nich osadzony zawierat 5,2%
wag. Co (impregnacja etanolowym roztworem sze$ciowodnego azotanu(V) kobaltu(ll) oraz nastepnie
roztworem Ba(NH2)z2) (ACS Catal. 7 (2017) 3654-3661).
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Wsréd doniesien pojawiajg sie takze opisy katalizatoréw osadzonych na tlenkach metali ziem
rzadkich. Sg to ukfady wykorzystujgce czyste zwigzki takie jak tlenek ceru(lV) — cho¢ o modyfikowanej
w kontrolowany sposéb powierzchni dla uzyskania okreslonych wiasciwosci. Literatura wskazuje na
opracowanie nos$nikowych katalizatoréw Co/CeO:2 o zawartosci ok. 7,1% wag. Co. (RSC Adv. 4 (2014)
38093) oraz Co/CeO2 o zawartosci ok. 18,5% wag. Co promowanego dopaming (Chem. Commun. 55
(2019) 474-477) otrzymanych na drodze wspoétstrgcania. Doniesienia méwig takze o syntezie kataliza-
tora o zawartosci 10% wag. Co (Catal. Commun. 101 (2017) 15-19) (impregnacja roztworem szescio-
wodnego azotanu(V) kobaltu(ll)) oraz katalizatora promowanego barem lub potasem o zawartosci 6%
wag. Co (impregnacja wodnym roztworem azotanu(V) kobaltu(ll) oraz azotanu(V) baru lub wodorotlenku
potasu) osadzonych na tlenku ceru CeO2, ktéry zostat wytworzony na drodze syntezy hydrotermainej
0 zmiennych, lecz kontrolowanych warunkach determinujgcych wtasciwosci powierzchni i strukture kry-
staliczng nosnika.

W grupie katalizatoréw osadzonych na nosnikach zawierajgcych w swoim sktadzie metale ziem
rzadkich wyrézni¢ mozna takze uktady naniesione na mieszane tlenki magnezowo-lantanowe typu
Co/MgO-La20s. Sg to uktady zawierajagce ok. 8,4% wag. Co (Appl. Catal. A Gen. 598 (2020) 117553),
34% wag. Co (J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 114 (2020) 241-248) lub 36% wag. Co (RSC Adv. 11 (2021)
14218-14228). Ich wlasciwosci oraz aktywnos¢ mogg by¢ modyfikowane poprzez odpowiedni dobor
metod wprowadzania prekursora fazy aktywnej. W literaturze opisano katalizatory otrzymywane meto-
dami impregnacji mokrej, strgcania z osadzaniem oraz strgcania z osadzaniem z uzyciem mocznika,
przy uzyciu roztworu szesciowodnego azotanu(V) kobaltu(ll) jako prekursora fazy aktywnej. Wyrézniono
zaréwno uktady niepromowane oraz promowane dodatkiem azotanu(lll) baru.

Nosnikowe katalizatory kobaltowe otrzymano takze w wyniku osadzenia fazy aktywnej na sfunk-
cjonalizowanych nosnikach. Tego typu nosniki charakteryzujg sie wysokimi zdolnosciami elektronodo-
norowymi, a synteza amoniaku z udziatem katalizatoréw na nich osadzonych zachodzi poprzez niestan-
dardowy mechanizm reakcji, w ktérym etapem limitujgcym szybkos¢ nie jest dysocjacyjna adsorpcija
czgsteczki azotu (np. mechanizm Marsa-van Krevelena). W syntezie tych uktadéw postuzono sie elek-
trydem 12CaO-7Al203 (C12A7:e7), na ktory naniesiono kobalt w ilodci 1-5% wag. (impregnacja karbo-
nylkiem kobaltu) (ACS Catal. 9 (2019) 1670-1679), oksyazotkiem na bazie ceranu baru BaCeOz.xNyH:
i niemodyfikowanym perowskitem BaCeOs (ok. 6,25% wag. Co — impregnacja karbonylkiem kobaltu) (J.
Am. Chem. Soc. 141 (2019) 20344-2035), a takze oksywodorkiem na bazie tytanianu baru BaTiOs-xHx
oraz niemodyfikowanym perowskitem BaTiOs (1% wag. Co — impregnacja metanolowym roztworem
kompleksu trisacetyloacetonianiu kobaltu(ll)) (Adv. Energy Mater. 8 (2018) 1801772). Mimo swojej wy-
sokiej aktywnosci sg to jednak uktady eksperymentalne, o niskiej stabilnosci, ktérych sktad i procedura
syntezy nie umozliwiajg powiekszenia skali ich produkcji ponad skale laboratoryjna.

Celem wynalazku byto zatem opracowanie nosnikowego katalizatora kobaltowego, ktéry elimino-
watby wady zidentyfikowane w rozwigzaniach znanych ze stanu techniki a jednoczesnie cechowatby
sie wysokg aktywnoscia.

Przedmiotem wynalazku jest katalizator kobaltowy osadzony na materiale nosnikowym, charak-
teryzujacy sie tym, ze zawiera materiat nosnikowy o strukturze perowskitu o wzorze ABOs, gdzie
A — Ba?*, B — Ce*", Zr** lub Ti**, ktory jest wybrany z grupy obejmujgcej ceran baru, cyrkonian baru,
tytanian baru oraz zawiera kobalt w ilosci od 40 do 60% wag.

Korzystnie katalizator kobaltowy wedtug wynalazku stanowi dodatkowg warstwe katalityczng
umieszczong za kilkoma warstwami innego katalizatora konwencjonalnego do syntezy amoniaku.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania katalizatora kobaltowego wedtug
wynalazku, obejmujgcy nastepujace etapy:

a. otrzymywanie materiatu nosnikowego w reakcji wspotstrgcania szczawianu wybranego z grupy
obejmujgcej szczawian barowo-cerowy, szczawian barowo-cyrkonowy oraz szczawian barowo-
tytanowy, w stosunku molowym 1:1 z nieorganicznych soli tych metali, korzystnie azotanéw(V),
przy czym reakcje wspotstrgcania prowadzi sie w zakresie temperatur 60—-90°C przy statej szyb-
kosci mieszania zawiesiny wynoszacej 600—-900 obr./min do momentu osiggniecia pH 4-6 po-
przez dozowanie wodnego roztworu szczawianu amonu do wodnego roztworu soli baru i ceru
lub soli baru i cyrkonu lub soli baru i tytanu, korzystnie azotanéw (V);

b. zawiesine powstatg w reakcji wspotstrgcania poddaje sie starzeniu przez 1 godzine w tempera-
turze 60-90°C przy jednoczesnym mieszaniu z predkoscig 600-900 obr./min;

c. osad filtruje sie i odmywa wodg destylowang do momentu uzyskania neutralnego odczynu pH
filtratu, a nastepnie suszy w temperaturze 120°C;



4 PL 244343 B1

d. wysuszony prekursor nosnika poddaje sie kalcynacji w zakresie temperatur 900-1200°C przez
2 godziny;

e. naprzygotowanym w poprzednich etapach nosniku osadza sie weglan kobaltu metoda osadza-
nia na nosniku, poprzez dozowanie wodnego roztworu weglanu potasu do wodnego roztworu
azotanu(V) kobaltu zawierajgcego ceran baru lub cyrkonian baru lub tytanian baru, przy czym
wytrgcanie prekursora katalizatora prowadzi sie w zakresie temperatur 60—-90°C przy statej
szybkosci mieszania zawiesiny wynoszacej 600—-900 obr./min do momentu osiggniecia pH
8-10;

f. zawiesine powstatg w reakcji wytrgcania poddaje sie starzeniu przez 1 godzine w temperaturze
60—-90°C przy jednoczesnym mieszaniu z predkoscig 600—900 obr./min;

g. osad filtruje sie i odmywa wodg destylowang do momentu uzyskania neutralnego odczynu pH
filtratu, a nastepnie suszy w temperaturze 120°C;

h. wysuszony prekursor katalizatora poddaje sie kalcynacji w zakresie temperatur 400-600°C
przez 24 godziny;

i. procedure wytrgcania prekursora katalizatora, filtracji, suszenia i kalcynacji — etapy e. do h.
powtarza sie do momentu osiggniecia stosunku wagowego kobaltu do ceranu baru lub cyrko-
nianu baru lub tytanianu baru wynoszgcego od 40 do 60% wag.;

j. katalizator poddaje sie redukcji w zakresie temperatur 400-600°C w wodorze lub mieszaninie
azotowo-wodorowej w stosunku 1:3.

Korzystnie stosunek molowy szczawianu amonu do soli baru i ceru lub soli baru i cyrkonu lub soli
baru i tytanu, korzystnie azotanow (V), nie przekracza 2.

Korzystnie reakcje wspétstrgcania prowadzi sie w temperaturze 80°C.

Korzystnie reakcje wspoistrgcania prowadzi sie do momentu osiggniecia pH=5.

Korzystnie zawiesine poddaje sie starzeniu przez 1 godzine w temperaturze 80°C.

Korzystnie wysuszony prekursor nosnika poddaje sie kalcynacji w temperaturze 1000°C.

Korzystnie podczas dozowania wodnego roztworu weglanu potasu do wodnego roztworu azo-
tanu(V) kobaltu zawierajgcego ceran baru lub cyrkonian baru lub tytanian baru stosunek wagowy ko-
baltu do ceranu baru lub cyrkonianu baru lub tytanianu baru nie przekracza 10% wag.

Korzystnie w etapie e. wytrgcanie prekursora katalizatora prowadzi sie w zakresie temperatur
80-90°C.

Korzystnie w etapie e. wytrgcanie prekursora katalizatora prowadzi sie do momentu osiggniecia
pH=9.

Korzystnie w etapie f. zawiesine poddaje sie starzeniu przez 1 godzine w temperaturze 80°C.

Korzystnie w etapie h. wysuszony prekursor katalizatora poddaje sie kalcynacji w temperaturze
500°C.

Korzystnie w etapie j. katalizator poddaje sie redukcji w zakresie temperatur 550—-600°C.

Jeszcze kolejnym przedmiotem wynalazku jest zastosowanie katalizatora kobaltowego wedtug
wynalazku do syntezy amoniaku.

Sposdb otrzymywania nosnikowego katalizatora kobaltowego osadzonego na zwigzkach o struk-
turze perowskitu zaktada stopniowe osadzanie na nosniku weglanu kobaltu (prekursora fazy aktywnej)
az do osiggniecia stosunku wagowego kobaltu do ceranu baru lub cyrkonianu baru lub tytanianu baru
od 40 do 60% wag. Faze aktywng stanowi metaliczny kobalt osadzony na zwigzku o strukturze perow-
skitu. Na etapie kalcynacji weglan kobaltu przeksztatca sie w tlenek kobaltu. Do momentu aktywac;ji in
situ w reaktorze, faza aktywna wystepuje pod postacig tlenku kobaltu CosOa4. Celem aktywacji, kataliza-
tor umieszczony w reaktorze syntezy poddaje sie dziataniu strumienia wodoru lub mieszaniny wodoru
z gazami inertnymi (N2, Ar) oraz wysokiej temperatury. Wéwczas tlenek kobaltu redukuje sie do postaci
metalicznej. Katalizator uzyskuje nominalng aktywnos¢ po kilkusetgodzinnej aktywacji w temp.
550-600°C, w atmosferze redukujgcej. Sposdb ten sprzyja jednorodnemu rozktadowi weglanu kobaltu
na czgstkach nosnika, co umozliwia otrzymanie aktywnego materiatu katalitycznego o dobrze zdysper-
gowanych czgstkach metalicznego kobaltu. Wptywa to na poprawe wiasciwosci chemisorpcyjnych fazy
aktywnej pozwalajgc na efektywng aktywacje czasteczek substratéw, a w konsekwencji prowadzi do
wyzszej aktywnos$ci ww. grupy katalizatoréw wzgledem tych otrzymanych metodami konwencjonalnymi,
m.in. metodg impregnacji mokre;j.

Cechg charakterystyczng katalizatora Co/ABO:s jest to, iz zachowuje on wysokg aktywnosé kata-
lityczng, mimo zmieniajgcych sie wraz z postepem reakcji warunkéw procesowych. Do stezenia amo-
niaku ok. 8% mol w strumieniu reagentéw wykazuje charakterystyke pracy zblizong do komercyjnego
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katalizatora zelazowego KMI (powszechnie stosowanego katalizatora, produkowanego przez firme Hal-
dor-Topsoe). Po przekroczeniu tej wartosci aktywnos$¢ katalizatora zelazowego spada gwattownie,
a katalizatora kobaltowego utrzymuje sie wcigz na wysokim poziomie. Katalizator wykazuje takze diu-
gofalowg stabilno$¢ w warunkach pracy. Docelowo, katalizator ten moze by¢ zastosowany w postaci
dodatkowej warstwy katalitycznej, pracujgcej w warunkach wysokiej zawartosci amoniaku w gazie,
umieszczonej za kilkoma warstwami katalizatora konwencjonalnego. Takie rozwigzanie pozwala w petni
wykorzystac¢ charakterystyki pracy uzytych katalizatorow przy jednoczesnej optymalizacji kosztéw. Za-
stosowanie katalizatora kobaltowego jako zamiennika ostatniej warstwy katalitycznej pozwala na zwiek-
szenie wydajnosci jednostki syntezy o kilkadziesigt procent, w stosunku do reaktora ztozonego wylgcz-
nie z warstw konwencjonalnego katalizatora zelazowego. Ponadto rozwigzanie to nie wymaga znaczne;j
ingerencji w konstrukcje reaktorow syntezy amoniaku.

Katalizator Co/ABOs charakteryzuje sie takze znaczng gestoscig nasypowg, co przektada sie na
znaczg wydajnos¢ uzyskiwang z jednostki objetosci reaktora.

Zastosowanie nosnikowego katalizatora kobaltowego ma na celu rozwigzanie kwestii poszukiwa-
nia sposobdéw zwiekszenia ilosci produkowanego amoniaku i zmniejszenia ilosci energii zuzytej na ten
cel. Wdrozenie tego katalizatora ma na celu polepszenie sprawnosci i obnizenie kosztéw funkcjonowa-
nia wytworni. Katalizator Co/ABOz3 charakteryzuje sie do 3-krotnie wyzszg aktywnoscig z jednostki ob-
jetosci ztoza, w odniesieniu do konwencjonalnego katalizatora zelazowego. Pracuje efektywnie w ob-
szarze temperatur 430-500°C, przy cisnieniu od 9 MPa wzwyz oraz znacznej zawartosci produktu
w gazie (>8% mol). Wykazuje takze stabilnos¢ termiczng w trakcie dlugotrwatej eksploatacji. Ponadto,
katalizator wytwarzany jest z wykorzystaniem prostych i fatwo skalowalnych technik i proceséw. Nosni-
kowy katalizator kobaltowy moze by¢ stosowany w kooperacji z katalizatorem zelazowym. Wykorzysta-
nie katalizatora Co/ABOs3 w jednostce syntezy jako zamiennik ostatniego ztoza katalitycznego rozszerza
zakres efektywnej pracy reaktora, poza obszar wydajnej pracy katalizatora konwencjonalnego.

Prowadzi to do zwiekszenia zawartosci produktu w strumieniu gazéw opuszczajgcych reaktor, co
maksymalizuje jego produktywnos¢. Dodatkowo mozliwos¢ obnizenia cisnienia operacyjnego moze po-
zwoli¢ na uzyskanie oszczednosci energetycznych w wezle syntezy amoniaku.

Nosnikowy katalizator kobaltowy osadzony na zwigzkach o strukturze perowskitu typu Co/ABOz
oraz sposob jego otrzymywania zostat objasniony w ponizszych przyktadach, nie ograniczajgc przy tym
zakresu ochrony wynalazku.

Przyktady wykonania

Przyktad 1

Do rozpuszczonego w 67 ml wody destylowanej azotanu(V) baru o masie 4,0151 g i szesciowod-
nego azotanu(V) ceru o masie 6,6728 g dodaje sie szczawian amonu o masie 17,4870 g rozpuszczony
w 83 ml wody destylowanej. Stragcanie prowadzi sie w temperaturze 85°C, przy statej predkosci miesza-
nia zawiesiny wynoszgcej 800 obr./min do momentu osiggniecia pH wynoszacego 5,5. Po zakohczeniu
dozowania roztworu szczawianu amonu, zawiesine poddaje sie starzeniu przez 1 godzine w tempera-
turze 85°C mieszajgc jednoczesnie zawartos¢ naczynia z predkoscig 800 obr./min. W nastepnym etapie
uzyskany osad filtruje sie i przemywa wodg destylowang do neutralnego odczynu pH filtratu, po czym
suszy w temperaturze 120°C przez 18 godzin i kalcynuje sie w temperaturze 1000°C przez 2 godziny.
Otrzymany materiat (ceran baru) o masie 5,0012 g zawiesza sie w 230 ml rozpuszczonego w wodzie
destylowanej szesciowodnego azotanu(V) kobaltu o masie 2,7434 g i dozuje sie wodny roztwor weglanu
potasu o stezeniu 0,1 mol/dm3. Strgcanie prowadzi sie w temperaturze 90°C mieszajgc jednoczesnie
zawartos¢ naczynia z predkoscig 800 obr./min do momentu osiggniecia pH wynoszgcego 9,5. Po za-
konczeniu dozowania roztworu weglanu potasu, zawiesine poddaje sie starzeniu przez 1 godzine
w temperaturze 85°C mieszajgc jednoczesnie zawartos¢ naczynia z predkoscig 800 obr./min. W na-
stepnym etapie uzyskany osad filtruje sie i przemywa wodg destylowang do neutralnego odczynu pH
filtratu, po czym suszy w temperaturze 120°C przez 18 godzin, kalcynuje sie w temperaturze 400°C
przez 18 godzin otrzymujac prekursor katalizatora typu Co/BaCeOs o zawartosci kobaltu 10% wag.
Operacje osadzania prekursora kobaltu powtarza sie do momentu osiggniecia zawartosci kobaltu wy-
noszgcej 40% wag. w prekursorze. Otrzymany prekursor katalizatora poddaje sie redukcji w mieszaninie
azotowo-wodorowej 0 stosunku molowym azotu do wodoru wynoszgcym /3 w temperaturze 480°C
przez 24 godziny, 520°C przez 24 godziny, 550 i 600°C przez 72 godziny. Katalizator uzyskany wedtug
wynalazku charakteryzuje sie 1,08 razy wyzszg aktywnoscig niz opisany w literaturze i komercyjnie
dostepny katalizator zelazowy (Tabela ponizej).
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Przykiad 2

Do réwnomolowej wodnej mieszaniny azotanu(V) baru i pieciowodnego azotanu(V) cyrkonu
o stezeniu 1 mol/dm? dozuje sie wodny roztwor szczawianu amonu o stezeniu 2 mol/dm3. Wytrgcanie
prowadzi sie temperaturze 80°C mieszajgc zawartos¢ naczynia z predkoscig 700 obr./min do momentu
osiggniecia odczynu pH wynoszgcego 5. Po zakonczeniu dozowania roztworu szczawianu amonu, za-
wiesine poddaje sie starzeniu przez 1 godzine w temperaturze 75°C mieszajgc jednoczesnie zawartos¢
naczynia z predkoscig 700 obr./min. W nastepnym etapie uzyskany osad filtruje sie i przemywa wodag
destylowang do neutralnego odczynu pH filtratu, po czym suszy w temperaturze 120°C przez 24 godziny
i kalcynuje sie w temperaturze 1100°C przez 2 godziny. Otrzymany materiat nosnikowy BaZrOs o masie
10,0012 g zawiesza sie w wodnym roztworze azotanu(V) kobaltu o stezeniu 0,02 mol/dm? i dozuje sie
wodny roztwoér weglanu potasu o stezeniu 0,04 mol/dm?. Strgcanie prowadzi sie w temperaturze 95°C
mieszajgc jednoczesnie zawarto$¢ naczynia z predkoscig 900 obr./min do momentu osiggniecia pH
wynoszgcego 9. Po zakonczeniu dozowania roztworu weglanu potasu, zawiesing poddaje sie starzeniu
przez 1 godzine w temperaturze 95°C mieszajgc jednoczesnie zawarto$¢ naczynia z predkoscig
900 obr./min. Po wysuszeniu prekursora w temperaturze 120°C przez 24 godziny i jego kalcynacji
w temperaturze 500°C przez 5 godzin uzyskano prekursor katalizatora typu Co/BaZrOz o zawartoSci
kobaltu 10% wag. Operacje osadzania prekursora kobaltu powtarza sie czterokrotnie do momentu osig-
gniecia zawartosci kobaltu wynoszgcej 50% wag. w prekursorze. Otrzymany prekursor katalizatora pod-
daje sie redukcji w mieszaninie azotowo-wodorowej o stosunku molowym azotu do wodoru wynoszgcym
1/3 w temperaturze 480°C przez 12 godzin, 520°C przez 36 godzin, 550 i 600°C przez 96 godzin. Kata-
lizator uzyskany wedtug wynalazku charakteryzuje sie 1,74 razy wyzszg aktywnoscig niz opisany
w literaturze i komercyjnie dostepny katalizator zelazowy (Tabela ponizej).

Przyktad 3

Azotan(V) baru w ilosci 4,0156 g i azotan(V) tytanu w ilosci 4,5465 g rozpuszcza sie w 81 ml wody
destylowanej w temperaturze 60°C mieszajgc zawarto$¢ naczynia z predkoscig 500 obr./min, a nastep-
nie dozuje sie szczawian amonu 0 masie 4,3721 g rozpuszczony w 62 ml wody destylowanej. Wytrgca-
nie prowadzi sie w temperaturze 55°C przy stalej predkosci mieszania zawiesiny wynoszgcej
650 obr./min do momentu osiaggniecia pH wynoszacego 5,5. Po zakohczeniu dozowania roztworu
szczawianu amonu, zawiesine poddaje sie starzeniu przez 1 godzine w temperaturze 80°C mieszajgc
jednoczesnie zawartos¢ naczynia z predkoscig 650 obr./min. W nastepnym etapie uzyskany osad filtruje
sie i przemywa wodg destylowang do neutralnego odczynu pH filtratu, po czym suszy w temperaturze
120°C przez 12 godzin i kalcynuje sie w temperaturze 1200°C przez 2 godziny. Otrzymany materiat
nosnikowy BaTiOz o masie 5,0002 g zawiesza sie w 226 ml rozpuszczonego w wodzie destylowanej
szesciowodnego azotanu(V) kobaltu o masie 2,7314 g i dozuje sie wodny roztwdr weglanu potasu
o stezeniu 0,1 mol/dm3. Strgcanie prowadzi sie w temperaturze 85°C mieszajgc jednoczes$nie zawartos¢
naczynia z predkoscig 650 obr./min do momentu osiggniecia pH wynoszacego 9. Po zakonczeniu do-
zowania roztworu weglanu potasu, zawiesine poddaje sie starzeniu przez 1 godzine w temperaturze
85°C mieszajgc jednoczesnie zawartos¢ naczynia z predkoscig 650 obr./min. W nastepnym etapie uzy-
skany osad filtruje sie i przemywa wodg destylowang do neutralnego odczynu pH filtratu, po czym suszy
w temperaturze 120°C przez 12 godzin, kalcynuje sie w temperaturze 500°C przez 24 godziny otrzy-
mujgc prekursor katalizatora typu Co/BaTiOs o zawartosci kobaltu 10% wag. Operacje osadzania pre-
kursora kobaltu powtarza sie trzykrotnie do momentu osiggniecia zawartosci kobaltu wynoszacej 40%
wag. w prekursorze. Otrzymany prekursor katalizatora poddaje sie redukcji w mieszaninie azotowo-
wodorowej o stosunku molowym azotu do wodoru wynoszacym 1/3 w temperaturze 480°C przez
24 godziny, 520°C przez 36 godziny, 550 i 600°C przez 96 godzin. Katalizator uzyskany wedlug wyna-
lazku charakteryzuje sie 1,68 razy wyzszg aktywnoscig niz opisany w literaturze i komercyjnie dostepny
katalizator zelazowy (Tabela ponizej).
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Tabela

Aktywnos$¢ w reakcji syntezy amoniaku no$nikowych katalizatoréw kobaltowych otrzymanych wedtug wynalazku
i opisanego w literaturze katalizatora zelazowego. Warunki pomiaréw: 400°C, 9 MPa, 70 L h'%, H2/N2 = 3

Srednia szybkos¢ reakgji

Typ katalizatora
P [gNHS/gkat. h’l]

Katalizator wedtug przyktadu 1 1,81
Katalizator wedtug przykiadu 2 2,91
Katalizator wedtug przykiadu 3 2,81

Katalizator zelazowy — opisany w literaturze

1,67
(J. Taiwan Inst. Chem. E 114 (2020) 241-248) '

Zastrzezenia patentowe

1. Katalizator kobaltowy osadzony na materiale nosnikowym, znamienny tym, ze zawiera ma-
teriat nosnikowy o strukturze perowskitu o wzorze ABO3, gdzie A — Ba?*, B — Ce**, Zr** lub
Ti**, ktéry jest wybrany z grupy obejmujgcej ceran baru, cyrkonian baru, tytanian baru oraz
zawiera kobalt w ilosci od 40 do 60% wag.

2. Katalizator kobaltowy wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze stanowi dodatkowg warstwe
katalityczng umieszczong za kilkoma warstwami innego katalizatora konwencjonalnego do
syntezy amoniaku.

3. Sposéb otrzymywania katalizatora kobaltowego okreslonego zastrzezeniem 1, obejmujgcy
nastepujgce etapy:

a.

otrzymywanie materiatu nosnikowego w reakcji wspotstrgcania szczawianu wybranego
Z grupy obejmujgcej szczawian barowo-cerowy, szczawian barowo-cyrkonowy oraz szcza-
wian barowo-tytanowy, w stosunku molowym 1:1 z nieorganicznych soli tych metali, ko-
rzystnie azotanéw(V), przy czym reakcje wspotstrgcania prowadzi sie w zakresie tempera-
tur 60-90°C przy statej szybkosci mieszania zawiesiny wynoszgcej 600-900 obr./min do
momentu osiggniecia pH 4—6 poprzez dozowanie wodnego roztworu szczawianu amonu
do wodnego roztworu soli baru i ceru lub soli baru i cyrkonu lub soli baru i tytanu, korzystnie
azotanéw (V);

zawiesing powstatg w reakcji wspotstrgcania poddaje sie starzeniu przez 1 godzine w tem-
peraturze 60-90°C przy jednoczesnym mieszaniu z predkoscig 600-900 obr./min;

osad filtruje sie i odmywa wodg destylowang do momentu uzyskania neutralnego odczynu
pH filtratu, a nastepnie suszy w temperaturze 120°C;

wysuszony prekursor nosnika poddaje sie kalcynacji w zakresie temperatur 900-1200°C
przez 2 godziny;

na przygotowanym w poprzednich etapach nosniku osadza sie weglan kobaltu metodag
osadzania na nosniku, poprzez dozowanie wodnego roztworu weglanu potasu do wodnego
roztworu azotanu(V) kobaltu zawierajgcego ceran baru lub cyrkonian baru lub tytanian
baru, przy czym wytrgcanie prekursora katalizatora prowadzi sie w zakresie temperatur
60-90°C przy statej szybkosci mieszania zawiesiny wynoszacej 600-900 obr./min do mo-
mentu osiggniecia pH 8-10;

zawiesine powstatg w reakcji wytrgcania poddaje sie starzeniu przez 1 godzine w tempe-
raturze 60—-90°C przy jednoczesnym mieszaniu z predkoscig 600—900 obr./min;

osad filtruje sie i odmywa wodg destylowang do momentu uzyskania neutralnego odczynu
pH filtratu, a nastepnie suszy w temperaturze 120°C;

wysuszony prekursor katalizatora poddaje sie kalcynacji w zakresie temperatur 400-600°C
przez 24 godziny;



10.

11.

12.

13.

14.

15.
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i. procedure wytrgcania prekursora katalizatora, filtracji, suszenia i kalcynacji — etapy e. do h.
powtarza sie do momentu osiggniecia stosunku wagowego kobaltu do ceranu baru lub cyr-
konianu baru lub tytanianu baru wynoszgcego od 40 do 60% wag.;

j-  katalizator poddaje sie redukcji w zakresie temperatur 400—-600°C w wodorze lub miesza-
ninie azotowo-wodorowej w stosunku 1:3.

Sposoéb wedtug zastrzezenia 3, znamienny tym, ze stosunek molowy szczawianu amonu do
soli baru i ceru lub soli baru i cyrkonu lub soli baru i tytanu, korzystnie azotanéw (V), nie prze-
kracza 2.

Sposéb wedtug zastrzezenia 3, znamienny tym, ze reakcje wspotstragcania prowadzi sie
w temperaturze 80°C.

Sposoéb wedtug zastrzezenia 3, znamienny tym, ze reakcje wspotstrgcania prowadzi sie do
momentu osiggniecia pH=5.

Sposéb wedtug zastrzezenia 3, znamienny tym, ze zawiesine poddaje sie starzeniu przez
1 godzine w temperaturze 80°C.

Sposob wedtug zastrzezenia 3, znamienny tym, ze wysuszony prekursor nosnika poddaje
sie kalcynacji w temperaturze 1000°C.

Sposob wedtug zastrzezenia 3, znamienny tym, ze podczas dozowania wodnego roztworu
weglanu potasu do wodnego roztworu azotanu(V) kobaltu zawierajgcego ceran baru lub cyr-
konian baru lub tytanian baru stosunek wagowy kobaltu do ceranu baru lub cyrkonianu baru
lub tytanianu baru nie przekracza 10% wag.

Sposob wedtug zastrzezenia 3, znamienny tym, ze w etapie e. wytrgcanie prekursora katali-
zatora prowadzi sie w zakresie temperatur 80—90°C.

Sposob wedtug zastrzezenia 3, znamienny tym, ze w etapie e. wytrgcanie prekursora katali-
zatora prowadzi sie do momentu osiggniecia pH=9.

Sposob wedtug zastrzezenia 3, znamienny tym, ze w etapie f. zawiesine poddaje sie starze-
niu przez 1 godzine w temperaturze 80°C.

Sposob wedlug zastrzezenia 3, znamienny tym, ze w etapie h. wysuszony prekursor katali-
zatora poddaje sie kalcynacji w temperaturze 500°C.

Sposob wedlug zastrzezenia 3, znamienny tym, ze w etapie j. katalizator poddaje sie redukciji
w zakresie temperatur 550-600°C.

Zastosowanie katalizatora kobaltowego okreslonego zastrzezeniem 1 albo 2 do syntezy amo-
niaku.
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