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(57) 1. Каталізатор окиснення молекулярного азоту
парами азотної кислоти, що містить оксид кобаль-

ту, який відрізняється тим, що він додатково міс-
тить як основу кислотостійкий і структуроутворюю-
чий оксид цирконію, а також оксиди марганцю,
кальцію і кремнію при наступному співвідношенні
компонентів, мас.%:

оксид цирконію ZrO2 50-60
оксид кобальту Со3O4 4-6
оксид кальцію СаО 8-12
оксид марганцю Мn2О3 8-12
оксид кремнію SiO2 16-24.

2. Каталізатор за п. 1, який відрізняється тим, що
для поліпшення процесу формування каталізатора
в суміш компонентів додають зв'язувальну добав-
ку - оксинітрат алюмінію, в кількості 1,5 мас.%,
конденсат сокової пари, при необхідності азотну
кислоту концентрацією 5-8 мас.% у кількості 1,0
мас.% або графіт у кількості 0,5 мас.%.

Винахід відноситься до хімічної технології, а
саме до каталізаторів окиснення молекулярного
азоту для одержання кисневих з'єднань азоту і
може бути використане в технології азотної кисло-
ти, мінеральних добрив і інших азотних з'єднань.

Відомий каталізатор для окиснення молекуля-
рного азоту парами азотної кислоти, що включає
оксиди кобальту, нікелю, заліза або їхніх сумішей
[1]. Недоліком даного каталізатора є невисока
термостійкість і кислотостійкості в області темпе-
ратур 770-870К.

Найбільш близьким до пропонованого патенту
по технологічній сутності й ефектові, що досяга-
ється, є каталізатор в способі виробництва азотної
кислоти, описаній в патенті [4], що складається зі
сплаву платини з металами платинової групи або
каталізатор на основі оксидів заліза, кобальту,
хрому, алюмінію з промотуючими добавками туго-
плавких металів [2-3].

Недоліком зазначеного каталізатору є те, що
каталізатори на основі платини і її сплави з мета-
лами платинової групи мають низьку селектив-
ність, дефіцитні і дорогі, а оксидні каталізатори на
основі оксидів заліза, хрому, алюмінію в умовах
окиснення молекулярного азоту азотною кислотою
або її сумішшю з оксидом азоту (IV) частково роз-
чиняються з утворенням азотнокислих солей, що
приводить до руйнування каталізатора і зниження
його селективності.

Задачею пропонованого винаходу є розробка
кислотостійкого каталізатора зі стабільної селек-
тивністю в реакції окиснення молекулярного азоту
парами азотної кислоти або сумішшю азотної кис-
лоти й оксидів азоту (HNO3+N2O4). Поставлена
задача досягається тим, що для розробки термо-
стійкого, кислотостійкого каталізатора зі стабіль-
ною селективністю в реакції окиснення молекуля-
рного азоту парами азотної кислоти або сумішшю
(HNO3,  N2O4) використані оксиди цирконію, коба-
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льту, кальцію, марганцю і кремнію. Каталізатор
містить оксиди при наступному співвідношенні
компонентів:

оксид цирконію ZrO2 50÷60% мас.;
оксид кобальту Со3O4 6% мас.;
оксид кальцію СаО 8÷12 % мас.;
оксид марганцю Мn2О3 8÷12% мас.;
оксид кремнію SiO2 16÷24 % мас.
Крім того для поліпшення процесу формуван-

ня й каталізаторну шихту додають зв'язувальну
добавку - оксинитрат алюмінію в кількості 1,5%,
конденсат сокової пари, по необхідності азотну
кислоту концентрацією 5-8% мас. у кількості 1,0%
мас. або графіт у кількості 0,5% мас.

Відмітними ознаками винаходу є застосування
термостійкого (Тпл.=2973К), нерозчинного в азотній
кислоті оксиду цирконію, як основи, з додаванням
оксидів кобальту, марганцю, кальцію і кремнію і
співвідношення компонентів. Застосування цих
оксидів і їх співвідношення дозволяє одержувати
кислотостійкий, термостійкий каталізатор на основі
твердих розчинів із кристалічними ґратами типу
граната з високою селективністю в реакції окис-
нення молекулярного азоту парами азотної кисло-
ти або сумішшю (HNО3+N3O4). На Фіг.1 приведена
схема установки для окислення молекулярного
азоту парами азотної кислоти, яка включає балон
з азотом або повітрям (1), ємність для насичуван-
ня газу парами кисневих соединений азоту (2),
теплообмінник для нагрівання N2+НNО3 (3), рео-
метр (4), контактний апарат (5), поглинач (6), А-
аналіз нітрозного газу до і після контактного апа-
рата.

Технологія приготування каталізатора включає
змішування розрахованої кількості азотнокислого
кобальту Со(NО3)2·6Н2О, азотнокислого цирконіла
ZrO(NO3)-2H2O, азотнокислого марганцю
Мn2О3·6Н2О відповідно в перерахуванні на Сo3О4,
ZrO2, Мn2О3. Нагрівання суміші до 393К (1 година) і
до 523К проводиться протягом 2-х годин. Потім у
розтертий порошок додають оксиди кальцію, окси-
ди кремнію. Отриману шихту подрібнюють у вал-
ковому млині до тоніни помелу, рівної 100мк, до-
дають необхідну кількість пластифікатора,
азотвмісну поверхнево-активну речовину, а перед
формуванням сухої маси - азотну кислоту концен-
трації 8% мас. або графіт у кількості 0,5%. Форму-
вання шихти каталізатора у вигляді прутків діаме-
тром 5-7мм здійснюється на шнекпресі.
Каталізатор пров'ялюється на повітрі протягом 3-
4-х годин, прожарюється в камері прожарювання
при температурі 620-650К протягом 6-ти годин і
при температурі 923К протягом 3-х годин. Швид-
кість підйому температури не повинна перевищу-
вати 30-40К/хв.

Каталізатор, виготовлений за такою технологі-
єю, був випробуваний на селективність у реакції
окиснення молекулярного азоту парою азотної
кислоти на дослідній установці, приведеній на ма-
люнку. Результати іспитів наведені в таблиці 1.

Результати іспитів каталізатора в процесі оки-
снення молекулярного азоту парами азотної кис-
лоти (концентрація НNО3 - 96%, температура в
насичувачі 293К, об'ємна швидкість 30000ч-1, тем-
пература в зоні каталізатора 773 К)

Таблиця 1

Вміст у газі на повітрі, % об. Зміст у газі на виході, % об. Приріст, %відн.№
ката-
ліза-
тора

N2 HNO3+NO2 NO SNOX NO2 NO SNOx

1 2,7 5,9 0,3 6,2 6,54 0,66 7,2 16,1
2 3,4 5,7 0,6 6,3 6,50 1,1 7,6 19,3
3 3,6 3,1 0,3 3,4 3,45 1,15 4,6 35,3
4 20,7 0,63 - 0,63 0,31 0,92 1,23 86,8
5 20,6 0,75 - 0,75 0,57 0,54 1,11 48,0
6 20,6 2,20 - 2,20 - - 2,5 13,6
7 2,6 5,8 0,2 6,0 6,44 0,56 7,1 15,2

Пропонований винахід ілюструється наступ-
ними прикладами.

Приклад 1. Приготування складу.
Для приготування 100кг каталізатора беруть

102кг (50%) азотнокислого цирконіла
ZrO(NO3)2·2H2O; 21,72кг (6%) азотнокислого коба-
льту Со(NO3)2·6Н2О; 33,3кг (9%) азотнокислого
марганцю Мn(NО3)2·6Н2О. Осадження суміші азо-
тнокислих солей проводиться розчином МН4ОН
при постійному pH=9. Нагрівають суміш до 393К (1
година) і до 623К протягом 2-х годин. У здрібнений
порошок додають 11кг (11%) оксиду кальцию і 24кг
(24%) оксиду кремнію. Отриману шихту подрібню-
ють у валковому млині до тоніни помелу, рівної
100мк.

При формуванні шихти у вигляді прутків діа-
метром 5-7мм додають зв'язувальну добавку -

оксинітрит алюмінію, конденсат сокової пари, по
необхідності, азотну кислоту концентрації 5-8%
мас. у кількості 1,0% мас. або графіт у кількості
0,5% мас. Каталізатор пров'ялюється на повітрі
протягом 3-4-х годин, потім прожарюється в камері
при температурі 923К протягом 3-х годин.

Приклад 2.
Для приготування 100кг каталізатора беруть

108,12кг (53%) азотнокислого цирконіла
ZrO(NO3)2·2H2O; 18,1кг (5%) азотнокислого коба-
льту Со(NO3)2·6Н2О; 33,3кг (9%) азотнокислого
марганцю Мn(NО3)2·6Н2О. Отриману шихту подрі-
бнюють у валковому млині до тоніни помелу, рів-
ної 100мк.

У здрібнений порошок додають 10кг (10%) ок-
сиду кальцію і 23кг (23%) оксиду кремнію.

Приклад 3.
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Для приготування 100кг каталізатора беруть

112,2кг (55%) азотнокислого цирконіла
ZrO(NO3)2·2H2O; 21,72кг (6%) азотнокислого коба-
льту Со(NO3)2·6Н2О; 37,0кг (10%) азотнокислого
марганцю Мn(NО3)2·6Н2О. Отриману шихту подрі-
бнюють у валковому млині до тоніни помелу, рів-
ної 100мк.

У здрібнений порошок додають 12кг (12%) ок-
сиду кальцію і 17кг (17%) оксиду кремнію.

Приклад 4.
Для приготування 100кг каталізатора беруть

116,28кг (57%) азотнокислого цирконіла
ZrO(NO3)2·2H2O; 14,48кг (4%) азотнокислого коба-
льту Со(NO3)2·6Н2О; 40,7 кг (11%) азотнокислого
марганцю Мn(NО3)2·6Н2О. Отриману шихту подрі-
бнюють у валковому млині до тоніни помелу, рів-
ної 100мк.

У здрібнений порошок додають 8кг (8%) окси-
ду кальцию і 20кг (20%) оксиду кремнію.

Приклад 5.
Для приготування 100кг каталізатора беруть

122,4кг (60%) азотнокислого цирконіла
ZrO(NO3)2·2H2O; 18,1кг (5%) азотнокислого коба-
льту Со(NO3)2·6Н2О; 40,7кг (11%) азотнокислого
марганцю Мn(NО3)2·6Н2О. Отриману шихту подрі-
бнюють у валковому млині до тоніни помелу, рів-
ної 100мк.

У здрібнений порошок додають 8 кг (8%) окси-
ду кальцію і 16 кг (16%) оксиду кремнію.

Приклад 6.
Для приготування 100кг каталізатора беруть

81,6кг (40%) азотнокислого цирконіла

ZrO(NO3)2·2H2O; 36,2кг (10%) азотнокислого коба-
льту Со(NO3)2·6Н2О; 44,4кг (12%) азотнокислого
марганцю Мn(NО3)2·6Н2О. Отриману шихту подрі-
бнюють у валковому млині до тоніни помелу, рів-
ної 100мк.

У здрібнений порошок додають 8кг (8%) окси-
ду кальцію і 30кг (30%) оксиду кремнію.

Приклад 7.
Для приготування 100кг каталізатора беруть

142,8кг (70%) азотнокислого цирконіла
ZrO(NO3)2·2H2O; 28,96кг (8%) азотнокислого коба-
льту Со(NO3)2·6Н2О; 18,5кг (5%) азотнокислого
марганцю Мn(NО3)2·6Н2О. Отриману шихту подрі-
бнюють у валковому млині до тоніни помелу, рів-
ної 100мк.

У здрібнений порошок додають 7кг (7%) окси-
ду кальцію і 10кг (10%) оксиду кремнію.

У прикладах 2-7 умови приготування каталіза-
тора аналогічні прикладу 1.
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