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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb suszenia modyfikowanego montmorillonitu, stuzacego jako
nosnik katalizatora palladowego przeznaczonego do catkowitego utleniania zanieczyszczen organicz-
nych zawierajgcych chlor, stosowany w procesie wytwarzania tego katalizatora.

Montmorillonit jest gtéwnym sktadnikiem mineralnym takich skat ilastych jak bentonity i ity
montmorillonitowe. Charakteryzuje sie on budowa pakietowa. Pakiet zbudowany jest z trzech warstw.
Pomiedzy dwiema warstwami tetraedrycznymi krzemotlenowymi wystepuje warstwa oktaedryczna
glinotlenowodorotlenowa, zawierajgca pewne ilosci magnezu. Jego obecnosé powoduje pojawienie
sie ujemnego tadunku w pakiecie, ktéry kompensowany jest kationami sodu lub wapnia wystepujacymi
w przestrzeniach miedzy pakietami. Sktad chemiczny montmorillonitu opisuje wyidealizowany wzér
kryStalOChemiCZny Na.o,67(A|3V33Mgo,67)[SigOzo](OH)4.

Z literatury tematu wynika, ze montmorillonity mogg stuzy¢ jako nosniki do produkcji katalizato-
réw wykorzystywanych w réznych rodzajach reakcji chemicznych. Jednakze ich praktyczne wykorzy-
stanie jest powaznie ograniczone przez termiczng niestabilnose.

Jest powszechnie wiadomo, ze struktura warstwowa montmorillonitéw ulega nieodwracalnemu
Zniszczeniu po przegrzaniu w temperaturze 400°C i wyzszej. Problem ten mozna rozwigza¢ przez
wymiane jonéw Na' na oligomery hydroksytlenowe kationéw innych metali, takich jak glin, cyrkon
i tytan.

Oligomery hydroksytlenowe mozna wprowadzi¢ do przestrzeni miedzypakietowej wspomnia-
nych montmorillonitbw z wodnych roztworéw, a nastepnie po wysuszeniu, przeprowadzi¢ w odpo-
wiednie tlenki przez wyprazenie w wyzszej temperaturze, przy czym istotne jest, aby powstate tlenki
nie tworzyty duzych aglomeratéw, nie posiadajacych zdolnosci modyfikacji wtasciwosci fizykoche-
micznych montmorillonitu w pozadanym kierunku, lecz byty rozproszone w przestrzeni miedzypakie-
towej na poziomie czasteczkowym w postaci nanoklasteréw. Otrzymany w ten sposéb zmodyfikowany
montmorillonit jest termicznie stabilny i moze stuzy¢ jako nosnik fazy katalitycznie aktywnej.

Procesem, ktory czesto decyduje o wlasciwosciach fizykochemicznych preparowanego w znany
sposob nosnika montmorillonitowego jest odparowywanie wody pozostatej po etapie wymiany katio-
noéw w przestrzeni miedzypakietowej.

W procesie odparowywania wody nastepuje stopniowe zatezanie roztworu oligomeréw tleno-
wych, a po osiggnieciu stezenia roztworu nasyconego, krystalizacja oligomeréw. Powoduje to, ze na
etapie prazenia oligomery rozkiadajg sie tworzac niepozgdane duze aglomeraty odpowiednich tlenkéw.

Z literatury patentowej znany jest praktycznie jeden sposéb suszenia modyfikowanych montmo-
rillonitéw. Polega on na ogrzaniu wilgotnego produktu do temperatury bliskiej lub powyzej temperatury
wrzenia wody i odprowadzeniu powstatej pary za pomocg gazu nosnego.

Taki sposéb postepowania ujawniony jest w opisie zgtoszenia patentowego WO 95/14530, do-
tyczacego modyfikacji montmorillonitu zwigzkami glinu, cyrkonu lub chromu. Modyfikowany wedtug
tego rozwigzania montmorillonit suszony byt w temperaturze 95-100°C przez 16 godzin.

Z kolei wedtug opisu zgtoszenia patentowego WO 97/49488, modyfikowany cyrkonem montmo-
rillonit suszono przez catg noc w temperaturze powyzej temperatury wrzenia wody, tzn. 120°C.

Podobny sposéb suszenia ujawniony w europejskim zgtoszeniu patentowym EP 568 741. Mo-
dyfikowany montmorillonit suszony byt w 110°C.

Praktyka przemystowa pokazuje, ze optymalizacja warunkéw preparatyki katalizatoréw na kaz-
dym etapie, w tym réwniez suszenia nosnika, prowadzi do zwiekszenia jego aktywnosci. Aktywniejszy
katalizator pracuje w nizszych temperaturach, a to pocigga za sobg zmniejszenie kosztéw eksploataciji.

Zagadnieniem technicznym postawionym do rozwigzania jest opracowanie sposobu umozliwia-
jacego przeprowadzenie procesu suszenia tak, aby zapobiec rekrystalizacji wprowadzanych do
montmorillonitu zwigzkéw modyfikujgcych jego wiasciwosci jako nosnika katalizatoréw.

Okazato sie nieoczekiwanie, ze prowadzenie procesu suszenia w temperaturze ponizej tempe-
ratury zamarzania wody zapobiega segregaciji wprowadzonych do montmorillonitu oligomeréw hy-
droksytlenowych, dzieki czemu aktywnos$¢ katalizatora, otrzymanego na bazie tak zmodyfikowanego
montmorillonitu, jest wyzsza niz aktywnos¢ katalizatora otrzymanego przy uzyciu znanego sposobu
suszenia.

Zgodnie z wynalazkiem, sposéb suszenia modyfikowanego montmorillonitu, stuzacego jako no-
$nik do preparowania katalizatorow do utleniania zanieczyszczen organicznych zawierajacych chlor
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polega na tym, ze wilgotny montmorillonit modyfikowany oligomerami hydroksytlenowymi metali,
wprowadzonymi do przestrzeni miedzypakietowej z wodnych roztworéw, zamraza sie w temperatu-
rach do -100°C, korzystnie od -60 do -80°C, po czym czasteczki wody usuwa sie z uktadu w srodowi-
sku dynamicznej prézni wytwarzanej nad zamrozonym montmorillonitem.

Sposobem wedtug wynalazku mozna fatwo prowadzi¢ proces suszenia modyfikowanego mont-
morillonitu stuzacego jako nosnik do preparowania katalizatora do utleniania zwigzkéw organicznych
zawierajgcych chlor. Tak powstaty nosnik wykazuje wtasciwosci korzystnie wplywajgce na aktywnosc
katalizatora.

Przyczyn nieoczekiwanego wzrostu aktywnosci katalitycznej katalizatora wyprodukowanego na
bazie modyfikowanego montmorillonitu, poddanego opisanej wyzej procedurze mozna by upatrywac
w tym, ze proces suszenia nie polega na, jak w znanych sposobach, w przeprowadzeniu wody w stan
gazowy z fazy cieklej, lecz z fazy statej. W fazie statej procesy segregacji wprowadzanych do montmo-
rillonitu zwigzkéw nie zachodzg ze wzgledu na praktycznie zerowg szybkosé dyfuzji w tak niskich tem-
peraturach. Po odsublimowaniu wody z montmorillonitu, wprowadzone do niego oligomery hydroksy-
tlenowe pozostajg w takim stanie rozproszonym jak w fazie ciekiej dlatego, ze proces suszenia nie
przebiega przez etap zatezania.

Wynalazek umozliwia wytworzenie katalizatorow o podwyzszonej aktywnosci katalitycznej
w procesie utleniania zanieczyszczen organicznych zawierajgcych chlor, co umozliwia obnizenie kosz-
téw oczyszczania zanieczyszczonych gazéw.

Spos6b suszenia modyfikowanego montmorillonitu bedacy przedmiotem wynalazku sprawdzo-
no w podanych ponizej przyktadach realizaciji.

Aktywnos¢ katalizatoréw wedtug wynalazku sprawdzano stosujac metodyke poréwnawcza, opi-
sang w polskim opisie patentowym nr 146 901. Polega ona na wyznaczaniu temperatur, przy ktorych
poréwnywane katalizatory majg taki sam stopien konwersji w reakcji dopalania wzorcowego zwigzku
0 zadanej koncentraciji, dla statej wartosci obcigzenia.

Ponizsze przyktady obrazujg testy katalityczne polegajgce na przepuszczaniu przez kwar-
cowy reaktor przeptywowy, w ktérym umieszczono 1 ml katalizatora, 10 litréw na godzine powie-
trza zawierajacego tréjchloroetylen o stezeniu 3 g/Nm® i wyznaczeniu temperatur reakcji, w kto-
rych konwersja osigga wartos¢ 90%. Warunki prob dobrano pod katem zapewnienia izotermiczno-
$ci procesu.

Przyktad |

Przyktad ten dotyczy suszenia nosnika katalizatora w znany sposéb.

8,0 g utartego montmorillonitu zalano 400 ml wody destylowanej i mieszano 90 godzin w tempe-
raturze 40°C. Do zawiesiny dodano 16,25g osmiowodnego ZrOCl, rozpuszczonego w 660 ml wody
destylowanej o temperaturze 40°C i mieszano przez 5 godzin.

Nastepnie zawiesine odwirowano, przemyto wodg az do zaniku reakcji na jony CI', po czym su-
szono w 100°C przez 5 godzin. Do powstatego osadu dodano wodnego roztworu azotanu palladowe-
go w takiej ilosci, aby w koncowym produkcie zawarto$¢ Pd wynosita 0,4% wagowych w przeliczeniu
na suchy nosnik i ponownie wyprazano w 550°C przez 5 godzin.

Sktad wagowy modyfikowanego montmorillonitu wyrazony w procentach przedstawiat sie nastepu-
jaco: 53,2% SiO,, 17,4% Al,Os, 13,0% ZrO,, 3,5% Fe,03, 3,0% MgO oraz woda krystaliczna do 100%.

Przyktad Il

Przyktad ten dotyczy suszenia nosnika katalizatora w znany sposéb. Powtérzono przyktad I,
Z tym ze zawartos¢ palladu w produkcie koncowym wynosita 0,9% wagowych.

Przyktad Il

Przyktad ten dotyczy suszenia nosnika katalizatora sposobem wedtug wynalazku. Powtérzono
przyktad | az do momentu zaniku reakcji na jony CI. Nastepnie wilgotny preparat schtodzono do tem-
peratury -70°C i trzymano go w tej temperaturze w warunkach dynamicznej prézni przez 48 godzin.
Na suchy preparat naniesiono pallad sposobem podanym w przyktadzie .

Koncowa zawartos$¢ palladu w przeliczeniu na suchy produkt wynosita 0,4% wagowego.

Przyktad IV

Przyktad ten dotyczy suszenia nosnika katalizatora sposobem wedtug wynalazku. Powtdrzono
przyktad Ill, z tym ze zawarto$¢ palladu w produkcie koncowym wynosita 0,9% wagowych.
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Wyniki testow katalitycznych przedstawiono w tabeli:

Katalizator Toow [°C] Whici [%]
Przykfad | 425 84
Przyktad IlI 412 88
Przyktad Il 414 85
Przyktad IV 392 88

Toow [°C] - temperatura 90% konwersji trichloroetylenu
Wy [%] - wydajnosé powstawania HCI

Z tabeli widac, ze katalizatory otrzymane wedtug przyktadu 1l i IV osiggajg konwersje 90%
w temperaturach nizszych niz katalizatory spreparowane wedtug przyktadu I i Il.

Uzyskane wyniki doswiadczalne potwierdzajg zatem, ze sposobem wedtug wynalazku mozna
wyprodukowa¢ katalizatory, ktorych aktywnos¢ w reakcji utleniania zanieczyszczen organicznych za-
wierajacych chlor jest wyzsza niz aktywnos$¢ katalizatorow uzyskanych znanym sposobem.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb suszenia modyfikowanego montmorillonitu, stuzgcego jako nosnik katalizatora pallado-
wego do utleniania zanieczyszczen organicznych zawierajgcych chlor, w ktérym to sposobie usuwa
sie wode z montmorillonitu zmodyfikowanego oligomerami hydroksytlenowymi metali, wprowadzonymi
do przestrzeni miedzypakietowej z wodnych roztworéw, znamienny tym, ze wilgotny montmorillonit
zamraza sie w temperaturach do -100°C, korzystnie od -60 do -80°C, po czym czasteczki wody usuwa
sie z ukladu w srodowisku dynamicznej prézni wytwarzanej nad zamrozonym montmorillonitem.
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