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Katalizatory do utleniania CO na CO, w zastosowaniu do pochłaniaczy
przemysłowych

Tem atem  p racy  by ło  usta len ie  w a ru n k ó w  stosowania k a ta ­
liz a to ró w  używ anych  do u tle n ia n ia  t le n k u  w ęg la  na d w u ­
tle n e k  węgla z zastosowaniem  do poch łan iaczy przem ysło­
w ych .

D z ia łan ie  poch łan iaczy p rzem ys łow ych  na tle n e k  w ęg la  
polega na u tle n ia n iu  zaw artego w  po w ie trzu  t le n k u  w ęgla 
na d w u tle nek  w ęgla, a następnie na poch łon ięc iu  tego osta t­
niego. U tle n ia n ie  t le n k u  w ęg la  przebiega w  w yso k ich  tem pe­
ra tu ra ch . Pon ieważ pochłan iaczy używ a się w  tem pera tu rze  
od ±  0° do 60° C, wobec tego do ich  w y p e łn ie n ia  na leży sto­
sować k a ta liz a to r u m o ż liw ia ją c y  spalenie t le n k u  w ęgla 
w  podanych g ran icach tem pe ra tu r. D ru g im  w ym aganiem  
staw ianym  ka ta liza to ro m  używ an ym  do poch łan iaczy p rze­
m ys ło w ych  je s t ic h  trw a ła  aktyw ność w  w a ru n ka ch  p racy 
pochłaniacza.

Do pochłan iaczy p rzem ys łow ych  na tle n e k  w ęg la  stosuje 
się ja ko  k a ta liz a to r h o p k a lit. H o p k a lit, ta k  samo ja k  i  inne 
k a ta liz a to ry  tra c i lu b  zm nie jsza sw o ją  ak tyw ność  pod w p ły ­
w em  tzw . tru c iz n  k o n ta k tu . C harak te rys tyczną  tru c izn ą  hop- 
k a l itu  je s t pa ra  w odna. Z  tego w zg lędu pochłaniacz p o w in ie n  
być zaopatrzony w  w a rs tw ę  ch łonną zapobiegającą przedo­
s taw an iu  się w ilg o c i do m asy k a ta lity c z n e j. N a leży zw róc ić  
rów n ież  uwagę na w yd z ie lan ie  się c iep ła  w  czasie re a k c ji 
u tle n ia n ia  t le n k u  w ęg la  na d w u tle n e k  węgla. Może to  w p ły ­
w ać na w zros t te m p e ra tu ry  w  pochłan iaczu i  powodow ać 
zm ianę w a ru n k ó w  p racy  k o n ta k tu . Z m iana  ta  n ie  może 
w p ływ a ć  na obniżenie ak tyw n ośc i ka ta liza to ra .

H o p k a lit  je s t to k a ta liz a to r złożony z t le n k ó w  m anganu, 
m iedzi, kob a ltu , srebra, żelaza i  w apn ia . S k ład  jego n ie  je s t 
s ta ły ; zm ien ia  się on w  zależności od przeznaczenia i  k ra ju  
w ytw arza jącego. W  danych zaczerpn iętych z l i te ra tu ry  skład 
różnych  h o p k a litó w  zaw ie ra  się w  gran icach:

45 —  50% —  MnOa 
30 —  40% —  CuO 
15 —  20% —  C 0 2 O 3  

5% —  Ag2(D 
1% —  FesOa

A k tyw n o ść  h o p k a litu  je s t zależna od sk ładu oraz m etody 
przygo tow an ia . O p rzyda tnośc i h o p k a litu  do pochłan iaczy 
p rzem ysłow ych  s tanow i tem pe ra tu ra , w  k tó re j ak tyw ność  
k o n ta k tu  oraz stop ień spa lan ia  CO na CO 2 je s t c a łko w ity . 
W  zw iązku  z ty m  na leżało opracować k o n s tru k c ję  apara tu , 
k tó ra  by pozw a la ła  na  szybk i p o m ia r ty c h  pa ram etrów .

Do badań w yb ra n o  apa ra tu rę  opartą  na zasadzie spalania 
t le n k u  w ęg la  na d w u tle n e k  w ęg la  na kon tak tach . Jak  ju ż  
w spom niano rea kc ja  ta  jes t egzoterm iczna. W  zw iązku  z ty m  
tem pe ra tu ra  gazów w  kom orze re a kcy jn e j je s t wyższa n iż  
gazów zna jd u ją cych  się bezpośrednio przed kom orą. W zrost 
tem p e ra tu ry  je s t p ro p o rc jo n a ln y  do ilo śc i spalanego t le n k u  
w ęg la  i  w yn os i teo re tyczn ie  46° C d la  gazów o tem pera tu rze  
200°C zaw ie ra jących  0,5% CO. O bserw u jąc zm ia ny  w zro s tu  
te m p e ra tu ry  gazów w  kom orze re a k c y jn e j w n io sku je m y  
o s topn iu  spa lan ia  CO na CO 2 w  danej tem peraturze . Jed­

nocześnie uw zg lędn ia jąc  propo rc jona lność, ja ka  zachodzi 
m iędzy w zrostem  te m p e ra tu ry  gazów a stężeniem tle n k u  
w ęg la  w  gazie w lo to w y m , używ am y apara t ja ko  sam odzielny 
ana liza to r stężenia tle n k u  w ęg la  w  p o w ie trzu  w  pomieszcze­
n iach  fa b ryczn ych  i  kopa ln iach.

W zrost te m p e ra tu ry  gazów w  kom orze re a kcy jn e j zależy 
od ak tyw n ośc i h o p k a litu  w  danej tem peraturze , stężenia 
tle n k u  w ęgla w  gazach w lo to w ych , zanieczyszczeń m ieszanki 
gazowej, s tra t c ie p ln ych  itp . E lim in u ją c  w p ły w  s tra t c iepła 
i  zanieczyszczenie m ieszanki możem y uza leżnić w zros t tem ­
p e ra tu ry  ty lk o  od ak tyw n ośc i h o p k a litu  i  stężenia t le n k u  
węgla. W  zw iązku  z ty m  ta  sama apara tu ra  może służyć do 
badania ak tyw n ośc i h o p k a litu  lu b  stężenia CO.

A p a ra t ta k i m us i składać się z pieca pozwalającego na 
ogrzanie gazu do te m p e ra tu ry  o p ty m a ln e j d la  p racy  danego 
k o n ta k tu . W ew ną trz  pieca zna jdow ać się m usi kom ora  re a k ­
cy jna. Do po m ia ru  tem pe ra tu r na leży użyć te rm opar, k tó ry c h  
w skazan ia  b y ły b y  dostatecznie dokładne w  g ran icach tem pe­
ra tu r  p ra cy  pieca. G łów ną spraw ą decydu jącą o w yborze 
k o n s tru k c ji pieca je s t w łaśc iw e  rozw iązan ie  te rm iczne  u k ła ­
du. P iec m usi pozwalać na ogrzanie gazu płynącego do re ­
a k c ji do odpow iedn ie j te m p e ra tu ry  n ieza leżnie od szybkości 
p rze p ływ u . D roga gazu m usi być dostatecznie d ługa, ta k  aby 
m ogło nastąp ić  w y ró w n a n ie  te m p e ra tu ry  m iędzy ścianam i 
pieca a p ły n ą c y m i gazami. O grzew anie pieca m usi być ró w ­
nom ie rne na ca łe j jego długości, aby un ikn ą ć  m ie jscowego 
przegrzan ia  lu b  studzenia gazów. U k ła d  m usi być  dobrze 
izo low any z zew ną trz  d la  zm n ie jszen ia  s tra t c iep lnych, po­
w odu jących  obniżenie uzyskiw anego w zros tu  tem pe ra tu ry .

S tra ty  c ieplne przez p rzew odn ic tw o  i  p ro m ien iow an ie  sa­
mego pieca (części g rze jn e j) n ie  są je dn ak  groźne, ponieważ 
m ożna je  skom pensować w zm acn ia jąc ogrzewanie. Is to tn e  są 
tu  s tra ty  ciep ła  w yw iązyw anego  w  re a kc ji. E fe k t c ie p ln y  re ­
a k c ji u tle n ia n ia  t le n k u  w ęg la  na d w u tle n e k  w ęg la  w ynos i 
67.64 kca l/m o l. Teore tyczny w zros t te m p e ra tu ry  gazów zaw ie ­
ra jących  0,5% CO w yn os i 46° C. W  p ra k tyce  tra c i się część 
c iepła , w s k u te k  czego w zro s t te m p e ra tu ry  je s t m nie jszy. 
K o n s tru k c ję  pieca na leży ta k  dobrać, aby pozw a la ła  na uzy­
skanie w zro s tu  te m p e ra tu ry  gazów w  kom orze re a kcy jn e j 
m oż liw ie  b lisk iego  w z ro s to w i teoretycznem u..

S tra ty  c iep ła  z przestrzen i re a kcy jn e j mogą być w yw o ła ne  
p ro m ien io w an ie m  i  p rzew odn ic tw em  m a te ria łu  (z k tórego 
w yko na na  je s t część ana liza to ra  zaw ie ra jąca  ko n ta k t) oraz 
unoszeniem  ciep ła  z go rącym i gazami. Równocześnie ciepło 
w yw iązane  w  s tre fie  re a kcy jn e j n ie  może w p ły w a ć  na pod­
noszenie się te m p e ra tu ry  gazu przed w e jśc iem  do s tre fy  
rea kcy jn e j.

W  oparc iu  o te założenia skonstruow ano piec k w a rco w y  
z zastosowaniem  re k u p e ra c ji c iep ła  .Przez piec ogrzany do 
określone j te m p e ra tu ry  przepuszczano m ieszaninę pow ie trza  
i  CO o znanym  stężeniu t le n k u  węgla, w  pow ie trzu . Uzyskane 
różn ice  te m p e ra tu r m iędzy gazam i w chodzącym i do s tre fy  
re a k c y jn e j i  w ychodzącym i z n ie j w y n io s ły  za ledw ie  8° C 
p rzy  gazach zaw ie ra jących  0,5% CO, m im o  iż  stw ie rdzono
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ca łko w ite  spa lanie t le n k u  węgla. W  zw iązku  z ty m  zm iany  
w  k o n s tru k c ji p ieca poszły w  k ie ru n k u  uzyskania lepszej 
iz o la c ji p rzestrzen i re a kcy jn e j oraz rów nom iernego  rozk ładu  
te m p e ra tu ry  w zd łuż  pieca. Po k i lk u  m o d y fika c ja ch  skon­
struow ano piec kw a rco w y , w  k tó ry m  przestrzeń re a kcy jn a  
izo low ana b y ła  płaszczem p ró żn iow ym . S tanow i on dosta­

teczną izo lację. P rzeprow adzono c y k l doświadczeń, w  k tó ­
ry c h  usta lono op tym a ln y  ła du nek  h o p k a litu  i  szybkość p rze­
p ły w u  gazu oraz op tym a ln ą  tem pe ra tu rę  p racy  kon ta k tu . 
W  czasie tych  doświadczeń stw ierdzono, iż m ie rzony  w zrost

O trzym yw a n y  w zro s t te m p e ra tu ry  gazów zależy od szyb­
kości p rze p ływ u  gazu (w yk re s  2). D la  m a łych  szybkości p rze­
p ły w u  je s t on znacznie m nie jszy.

Z  przeprow adzonych badań w y n ik a  (w ykres 3), że o p ty ­
m a ln y  ła dunek h o p k a litu  w ynos i za ledw ie  setne części gram a. 
W iększy ła du nek  zw iększa n iepo trzebn ie  przestrzeń re a k ­
cy jną , co pow odu je  w iększe s tra ty  ciepła.

Zbadano rów n ież  zależność w zros tu  te m p e ra tu ry  gazów 
w  s tre fie  re a k c y jn e j od stężenia CO. P om ia r w ykonano 
w  tem pera tu rze  250° C. W y n ik i p rzeds taw ia ją  się następu­
jąco:
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te m p e ra tu ry  zależy rów n ież  od po łożenia spo iny te rm op ary  
w  stosunku do ła d u n k u  h o p ka litu .

Jak  w y n ik a  z w yk re su  1 w a rtość  uzyskanego w zro s tu  tem ­
p e ra tu ry  gazów w  s tre fie  re a kcy jn e j w  m a łym  ty lk o  stopn iu  

zależy od te m p e ra tu ry  gazów w lo tow ych . W zrost tem pera­
tu ry  gazów je s t d la  w yso k ich  te m p e ra tu r gazu w lo tow ego 
o 3,75% m nie jszy , co je s t spowodowane zarów no w yższym i 
s tra ta m i c ie p ln ym i, ja k  i m n ie jszym  ciepłem  re a kc ji.

Tabl. 1.

Stężenie 
CO w  % A  t  °C A  t  °C 

teoretycz.
A  t  °C teoret <5̂Oo

dokładność
w  %A  t°C

0,1 9,1 9,2 98% 0,008
0,5 40,0 46,0 88% 0,01
1,0 72,0 92,0 77% 0,01

Jak  w idać  z zestaw ienia w zros t te m p e ra tu ry  uzysk iw an y 
d la  gazu o w iększym  stężeniu CO ba rdz ie j odbiega od w y ­
n ik u  teoretycznego. T łum aczy się to tym , iż w iększy w zros t 
te m p e ra tu ry  pociąga za sobą w iększe s tra ty  ciepła.

B adany k o n ta k t w yka za ł pe łną aktyw ność (w ykres 1) do­
p ie ro  w  tem pera tu rze  250°. W  niższych tem pe ra tu rach  spala­
n ie  t le n k u  w ęg la  na d w u tle n e k  w ęg la  przebiega n ieca łko ­
w ic ie .

Zastosowanie op isanej a p a ra tu ry  pozwala na stosunkow o 
szybkie okreś len ie  pa ra m e tró w  re a k c ji, tzn. okreś la  p rz y ­
datność danego rodza ju  h o p k a litu  d la  pochłan iaczy p rzem y­
słowych.

P rzy  zastosowaniu w  is tn ie ją cym  aparacie m iliw o lto m ie rz a  
o czułości ±  0,01 m ożna oznaczać 0,01 % tle n k u  w ęg la  w  po­
w ie trz u  z dokładnością  do ±  0,005% CO.

Dalsze prace id ą  w  k ie ru n k u  un iezależnien ia  uzyskiwanego 
w zro s tu  te m p e ra tu ry  od po łożenia te rm op a ry  oraz lepszej 
iz o la c ji p rzestrzen i re a kcy jn e j. P ozw o li to na dokonyw an ie  
znacznie dok ładn ie jszych  oznaczeń zarów no z p u n k tu  w idze ­
n ia  zastosowania apa ra tu  do ce lów  oznaczania stężenia t le n k u  
w ęg la  w  p o w ie trzu  ja k  i  badania ak tyw n ośc i k o n ta k tu .

Praca w  fo rm ie  obszernego a r ty k u łu  będzie d rukow ana  
w  „P racach C IO P “  w  r. 1955.

A. K .


