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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ДОБАВОК НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ
СВОЙСТВА АДСОРБЕНТА

Розглянуто вплив домішок на міцність, вологостійкість і ступінь уловлювання металів платинової
групи адсорбентом у виробництві азотної кислоти. Запропоновано хімізм утворення складних спо-
лук, що містять кисень, за рахунок взаємодій оксидів вісмуту й алюмінію з компонентами поглина-
льної маси. Наведено результати рентгенофазового аналізу. Установлено, що введення домішок
сприяє підвищенню міцності і вологостійкості адсорбенту і приводить до зниження ступеня улов-
лювання.

Influence of additives on durability, moistureproofness and degree of catching of metals of platinum group
adsorbent in manufacture of nitric acid is considered. It is considered chemical educations complex con-
nections oxides bismuth and aluminium with components of absorbing weight. Results X-ray physic the
analysis are resulted. It is established, that introduction of additives promotes increase of durability and
moistureproofness adsorbent and results in decrease in a degree of catching.
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Постановка задачи. Одним из эффективным методом снижения потерь
металлов платиновой группы в производстве азотной кислоты является ис-
пользование адсорбента на основе оксидов щелочно-земельных металлов [1].
Подбор оптимального состава адсорбента, с целью повышения степени улав-
ливания и улучшения его физико-химических свойств, является основной за-
дачей решаемой в данной технологии. Введение различных добавок в состав
адсорбента является одним из основных путей улучшения этих показателей и
поэтому требует более детального изучения.

В более ранних работах [2] считалось, что введение различных добавок в
состав адсорбента может способствовать повышению его степени улавлива-
ния и прочностных характеристик. В работе [3] предлагалось использовать
борную кислоту и тетраборат натрия.

Установлено [4], что оксид кальция обладает в шесть раз лучшей сорбци-
онной способностью по отношению к металлам платиновой группы, чем ок-
сид магния. Однако, в то же время, согласно результатам термодинамического
расчета, оксид кальция при высоких температурах (600 – 1200 К) может взаи-
модействовать с оксидами других металлов (оксидами никеля, железа и хро-
ма). Эти реакции, как правило, являются необратимыми и приводят к образо-
ванию сложных термически устойчивых соединений. Поэтому, целью данной
работы являлось проведение более детального изучения влияния различных
добавок на физико-химические свойства адсорбента и определение механизма
взаимодействия вводимых добавок с компонентами адсорбента.

Обсуждение результатов. В данной работе проведены исследования по
установлению зависимости влияния оксида висмута (III) и оксида алюминия
(III), на степень улавливания и прочность адсорбента. Для этого приготовлены
две серии образцов с различными добавками оксида висмута (III) и оксида
алюминия (III). Была установлена зависимость влияния добавок на степень
улавливания (см. рис. 1) и на прочность (см. рис. 2) адсорбента.

Как видно из рисунков 1 и 2, повышение содержания добавок, приводит к
снижению степени улавливания и к повышению прочности.

Снижение улавливающей способности (активности) адсорбента можно
объяснить тем, что в результате обжига или непосредственно при эксплуата-
ции сорбента протекают твердофазные необратимые реакции между оксидом
кальция и оксидом висмута или оксидом алюминия (реакции 1 и 2).

7 Bi2O3 + 5 CaO = 5 CaO · 7 Bi2O3; (1)
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n CaO + m Al2O3 = n CaO · m Al2O3. (2)

Рис. 1. Зависимость количества поглощенных платиноидов от количества
вводимой добавки

Рис. 2. Зависимость прочности адсорбента от количества вводимой добавки

В результате чего, снижается количество активного оксида кальция, ко-
торый и является основным улавливающим компонентом, входящим в состав
адсорбента, и, как следствие, снижается степень улавливания.

Для подтверждения возможности протекания реакций 1 и 2 были сняты
рентгенограммы образцов адсорбента прокаленных при 1173 К в течении часа
с добавлением оксида алюминия (III) и оксида висмута (III), соответственно
(см. рис. 3, 4).

Как видно из рис. 3 и 4, оксид кальция вступает в реакцию с оксидами
висмута и алюминия, образовывая сложные термостойкие соединения.

Однако, в случае использования непрокаленного адсорбента при загрузке
в  реактор  окисления  аммиака  при  синтезе  азотной  кислоты, оксид висмута
(III) способен также как и оксид кальция и магния участвовать в улавливании
металлов платиновой группы с образованием платинатов висмута [5]. При
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этом возможно протекание нескольких параллельных реакций оксида висмута
с компонентами адсорбента и с частицами сорбированными на поверхности
адсорбента по реакциям:

Bi2O3 + 2 PtO2 = Bi2O3 · 2 PtO2; (3)
Bi2O3 + PdO = Bi2O3 · PdO; (4)
Bi2O3 + Rh2O3 = Bi2O3 · Rh2O3. (5)

Рис. 3. Рентгенограмма прокаленного адсорбента с добавлением оксида алюминия (III)
 - CaO; ♦ - MgO; ● – Ca(OH)2 · CaCl2 · H2O; ◘ - 12 CaO · 7 Al2O3

Рис. 4. Рентгенограмма прокаленного адсорбента с добавлением оксида висмута
◘ - СаО; - CaCO3; ♦ - MgO; ■ – Ca(OH)2; ● – Ca(OH)2 · CaCl2 · H2O;

▼ - Bi2O3; ∆ - 5 CaO · 7 Bi2O3
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Протекание реакций 3 – 5 маловероятно, т.к., во-первых, образование ок-
сида кальция происходит с повышением температуры уже при запуске реак-
тора, а катализаторная сетка начинает терять платину значительно позже [2];
во-вторых, оксид висмута (III) непосредственно контактирует с оксидом каль-
ция и поэтому селективность реакций образования сложных оксидных соеди-
нений кальция и висмута значительно выше, чем при хемосорбции оксидами
висмута оксидов платины.

Аналогично можно объяснить негативное влияние содержания оксидов
железа в исходном сырье на активность готового адсорбента, при термообра-
ботке происходит связывание свободного оксида кальция с образованием
сложных кислородсодержащих соединений и снижается степень улавливания.

С другой стороны, как видно из рисунка 2, введение добавок способству-
ет повышению прочности адсорбента за счет протекания тех же реак-
ций 3 – 5. Происходит связывание (спекание) свободных оксидов в более
прочные сложные соединения.

Другим положительным эффектом введения добавок является улучшение
другого не менее важного физико-химического свойства адсорбента – влаго-
устойчивости (см. рис. 5). При протекании, как правило, необратимых твер-
дофазных реакций образуются сложные нерастворимые в воде соединения, а
также уменьшается, как было замечено выше, количество свободного оксида
кальция, который довольно легко гидратируется в гидроксид., что в свою оче-
редь способствует повышению устойчивости адсорбента при его непосредст-
венном контакте с парами воды в реакторе синтеза азотной кислоты.

Рис. 5. Зависимость влагоемкости адсорбента от количества вводимой добавки
♦ - без добавки; ■ – с 15 % Al2O3
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На основании проведенных исследований можно сделать вывод о том,
что в случае использования добавок, необходимо руководствоваться следую-
щими основными требованиями: в качестве добавки использовать такое со-
единение, которое бы при нормальных условиях способно образовывать с ок-
сидом кальция термически неустойчивое сложное соединение и разлагалось
при температуре выше 1200 К, иначе данная добавка будет приводить к сни-
жению не только активности, но и прочности адсорбента (так, например, в
случае использования SiO2, которое образует сложные соединения с оксидом
кальция при температурах выше 1500 К [6]); использовать добавку, способ-
ную также как и оксид кальция участвовать в сорбции металлов платиновой
группы.

Выводы. Таким образом, в ходе работы было установлено, что в случае
использования добавок при приготовлении адсорбента, необходимо задавать-
ся определенным оптимальным составом, обеспечивающим необходимую
степень улавливания и высокую прочность (выше 5 МПа) с достаточной вла-
гоустойчивостью. На основании полученных данных предложен механизм
взаимодействия оксидов висмута и алюминия с компонентами адсорбента, ис-
следовано их влияние на прочность, влагоустойчивость и степень улавлива-
ния адсорбента. Было получено, что адсорбент полученный с использованием
различных добавок будет уступать по активности адсорбенту без добавок за
счет снижения свободного оксида кальция.
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