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Katalizator do syntezy amoniaku i sposéb otrzymywania katalizatora do

syntezy amoniaku

Przedmiotem wynalazku jest katalizator do syntezy amoniaku i sposob
otrzymywania katalizatora do syntezy amoniaku.

Pierwszym historycznym katalizatorem zastosowanym Ww przemystowym
procesie syntezy amoniaku jest stopowy katalizator zelazowy. W ukladzie tym faza
aktywna jest zelazo, za$ jako dodatki stosuje si¢ gtéwnie tlenki glinu, potasu i wapnia.
Ukladem katalitycznym drugiej generacji jest katalizator rutenowy. Jest to uklad
nosnikowy, w ktérym ruten — faza aktywna, osadzony jest na weglu aktywnym. W
charakterze promotoréw stosuje si¢ cez oraz bar. Katalizator ten pracuje w kilku
instalacjach przemystowych opartych na licencji firmy Kellogg jako uklad
uzupelniajagcy do pracujgcego na pierwszym zlozu Kkatalizatora Zelazowego.
Opracowana formula katalizatora rutenowego powoduje jego znaczacg objeto$é co z
kolei wymusza zwigkszenie gabarytéw instalacji. Ponadto katalizator ten charakteryzuje
si¢ wysoka aktywnoscia jednakze trwalo$é termiczna jego jest niska co skutkuje
spadkiem aktywnosci w funkcji czasu. W procesie syntezy amoniaku prowadzonym na
skalg przemystowa w sposob ciagly nie jest mozliwym do zaakceptowania czeste
przerywanie procesu i ktopotliwa wymiana zuzytego katalizatora na Swiezy.

Z tego powodu powszechnie stosowanym ukladem katalitycznym w warunkach
przemystowej syntezy amoniaku jest wcigz katalizator zelazowy.

Katalizator wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze zawiera tlenek
lantanu(III) w ilosci 20-45% wag., zwiazek baru w ilosci 5-15% wag. w przeliczeniu na
czysty bar oraz kobalt do 100% wag. Katalizator otrzymuje si¢ z weglanu kobaltu i
weglanu lantanu wspétstracanych w stosunku wagowym od 1,8:1 do 4,5:1 z soli
nieorganicznych kobaltu i lantanu, korzystnie azotanéw, przy uzyciu wodnego roztworu
weglanu sodu lub potasu, stosowanego w ilosci molowo 1:1 — 2:1 w stosunku do soli
nieorganicznej kobaltu i 1,5:1 — 3:1 w stosunku do soli nieorganicznej lantanu, przy
czym wspdlstracanie prowadzi sie w zakresie temperatur 50-100°C a nastepnie
uzyskany osad suszy sie i kalcynuje do tlenkéw kobaltu i lantanu w temperaturach 400-

600°C po czym impregnuje si¢ uzyskany materiat tlenkowy solami baru, tak aby ilosé



wprowadzonego baru wynosila od 5 do 15% wag. w koficowym produkcie. Nastepnie
redukuje si¢ otrzymany prekursor katalizatora w zakresie temperatur 400-600°C w
wodorze lub mieszaninie wodorowo-azotowej o stosunku od 1:1 do 3:1.

Wspolstracenie prowadzi sie korzystnie w temperaturze 70-90°C. Kalcynacje
weglanéw do tlenkéw kobaltu i lantanu korzystnie prowadzi si¢ w temperaturze 400-
500°C za$ ostatni etap, czyli redukcje otrzymanego prekursora katalizatora prowadzi
korzystnie w 500-550°C.

Ze wzgledu na to, ze lantan wystepuje w otrzymanym katalizatorze jako tlenek
lantanu(III), natomiast forma baru nie jest okreslona, poniewaz bar moze wystepowaé w
postaci tlenku baru lub innej formie, blizej nie zdefiniowanej, katalizator zostat
zdefiniowany poprzez sposéb jego otrzymywania, a zawarto$¢ baru podano w
przeliczeniu na czysty bar.

Katalizator wedlug wynalazku ma wyzsza aktywno$¢ w reakcji syntezy
amoniaku niz stosowany powszechnie w przemysle katalizator zelazowy. Ponadto
charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymatoscia termiczng i stabilng aktywnoscia w czasie
wielokrotnie dtuzszym niz katalizator na bazie rutenu.

Sposéb otrzymywania katalizatora do syntezy amoniaku wedlug wynalazku
polega na tym, ze otrzymuje si¢ weglan kobaltu i weglan lantanu w stosunku wagowym
od 1,8:1 do 4,5:1 metoda wspélstracenia z soli nieorganicznych kobaltu i lantanu,
korzystnie azotanéw, stosujac wodny roztwér weglanu potasu lub sodu, w ilosci
molowo 1:1 — 2:1 w stosunku do soli nieorganicznej kobaltu i 1,5:1 — 3:1 w stosunku do
soli nieorganicznej lantanu, jako odczynnik stracajacy. Wspétstracenie prowadzi sie¢ w
zakresie temperatur 50-100°C, korzystnie 70-90°C. Nastepnie uzyskany osad suszy sig i
kalcynuje do tlenkéw kobaltu i lantanu w temperaturach 400-600°C, korzystnie 400-
500°C. Kolejnym etapem jest impregnacja uzyskanego materialu tlenkowego solami
baru, tak aby ilos¢ wprowadzonego baru wynosita od 5 do 15 % wag. w koncowym
produkcie. Ostatnim etapem jest redukcja otrzymanego prekursora katalizatora w
zakresie temperatur 400-600°C, korzystnie 500-550°C w wodorze lub mieszaninie
wodorowo-azotowej o stosunku od 1:1 do 3:1.

Katalizator i sposob jego otrzymywania wedlug wynalazku opisany jest w
przykltadach wykonania, nie ograniczajac przy tym jego zakresu i istoty wynalazku.
Przyktad 1

Azotan(V) kobaltu(Il) w ilosci 25,7616 g i azotan(V) lantanu(II) w ilosci

1,7,5715 g rozpuszcza sie w 30 ml wody w temperaturze 70°C, nastepnie dodaje si¢



wodnego roztworu weglanu potasu o stezeniu 0,7930 g/ml. Uzyskany w wyniku te]
operacji fioletowy osad suszy sie, a nastgpnie kalcynuje w temperaturze 400°C przez 24
godzin. Otrzymany materiat sktadajacy si¢ z tlenkéw kobaltu i lantanu o zawartosci
28,5% wag. La,O3 impregnuje sie azotanem(III) baru w ilosci 1,4222 g. Po ostatecznym
suszeniu w temperaturze 120°C, otrzymany material redukuje sie w mieszaninie
wodorowo-azotowej (Hy:N>=3:1) w temperaturze 550°C przez 48 godzin. Katalizator
uzyskany niniejszym sposobem ma wyzsza aktywno$¢ w reakcji syntezy amoniaku niz
aktywnos¢ katalizatora zelazowego, stosowanego powszechnie w przemysle — wyniki

podano w tabeli.

Przyklad II

Do wodnego roztworu weglanu sodu o stezeniu 0,1882 g/ml dodaje si¢ wodnego
roztworu mieszaniny azotanu(V) lantanu(Ill) o st¢zeniu 0,4695 g/ml i azotanu(V)
kobaltu(Il) o stezeniu 1,3248 g/ml. Operacje ta prowadzi si¢ w stalej temperaturze
wynoszacej 90°C, a w jej wyniku otrzymuje si¢ fioletowy osad, ktéry oddziela si¢ od
roztworu, suszy, a nastgpnie kalcynuje w temperaturze 500°C przez 24 godziny. Tak
uzyskang mieszaning tlenkéw kobaltu i lantanu zawierajgcg 26,5% wag La,0s
impregnuje si¢ 25 ml wodnego roztworu azotanu(V) baru o stezeniu 0,0806 g/ml. Po
koficowym suszeniu materiatu w temperaturze 90°C i Jego redukcji pod cisnieniem
atmosferycznym w mieszaninie H,:N,=3:1 w temperaturze 500°C przez 60 godzin
uzyskano katalizator aktywny w reakcji syntezy NHj;. Katalizator kobaltowy
promowany lantanem i barem, otrzymany sposobem wedltug niniejszego przyktadu jest
aktywniejszy w reakcji syntezy NH; od katalizatora zelazowego — wyniki podano w

tabeli.

Przyktad III

Do rozpuszczonego w 50 ml wody azotanu(V) kobaltu(Il) o masie 24,0482 g i
azotanu(V) lantanu(III) o masie 8,8053 g dodano wodnego roztworu weglanu potasu o
stezeniu 0,7818 g/ml utrzymujac przez caly czas temperatur¢ na poziomie 80°C.
Otrzymano fioletowy osad, ktéry odsaczono pod zmniejszonym ci$nieniem i suszono w
temperaturze 120°C. Nastepnie, materiat poddano kalcynacji w temperaturze 500°C
przez 20 godzin w wyniku czego uzyskano proszek, ktéry jest mieszaning tlenkow
kobaltu i lantanu (zawarto$¢ La,O3 wynosi 33,1% wag.). W kolejnym etapie na material

ten naniesiono azotan(Ill) baru w ilosci 1,139 g. Uzyskany material suszono w



temperaturze 120°C, a nastepnie redukowano w mieszaninie wodorowo-azotowej
(H2:N2=3:1) w temperaturze 550°C przez 50 godzin. Katalizator uzyskany tym
sposobem ma wyzszg aktywnos¢ w reakcji syntezy NH; niz katalizator zelazowy

stosowany w przemysle — wyniki podano w tabeli.

Tabela. Aktywno$¢ katalizatorow kobaltowych mierzona w warunkach: T=400°C,
p=6.3 MPa, H,:N,=3:1

Rodzaj katalizatora Koncowy stopief Srednia szybkosé reakcji
przemiany [gnn3/(gkat )]
[% mol]
Katalizator wg przykladu 1 2,20 3,08
Katalizator wg przyktadu 2 2,15 2,90
Katalizator wg przyktadu 3 2,35 3,25
Katalizator zelazowy 2,00 2,46
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