
У виробництві нітратної кислоти під час кон-
тактного окиснення аміаку на платиноїдному 
сітчастому каталізаторі значна частина його 
в результаті ерозії, яка обумовлена високою 
температурою (~900 °С) та впливом лінійної 
швидкості аміачно-повітряної суміші (понад  
7,5 м/с), виноситься разом з нітрозними газами 
і осідає на внутрішній поверхні використову-
ваного обладнання та в газопроводах. Питомі 
безповоротні втрати платиноїдного каталіза-
тора в сучасних агрегатах виробництва нітрат-
ної кислоти складають у середньому 0,150– 
0,175 г/т⋅НNO3. Тому питання уловлювання ката-
лізатора є дуже важливим для України, яка не має 
своїх ані родовищ, ані виробництв платиноїдів.

До теперішнього часу платиноїди улов-
люються різноманітними фільтрами (сорбен-
тами), які, як правило, встановлюються після 
контактного апарата в зоні температур нижче 
250–280 °С. Ступінь уловлювання платиної-
дів такими фільтрами дорівнює 30–40% від 
загальних втрат. Інша частина платиноїдного 

каталізатора осідає на внутрішніх металевих 
поверхнях апаратів і в комунікаціях, із яких їх 
важко вилучати. Для більш повного уловлюван-
ня платиноїдів із нітрозного газу, що містить 
NO, NO2, H2O, O2, N2, необхідно фільтри або 
сорбенти розміщувати безпосередньо в кон-
тактному апараті під каталізаторними сітками, 
тобто, у місці утворення цих втрат. Але для цьо-
го необхідно мати відповідні сорбенти і філь-
три, які могли б працювати в області високих 
температур (900 °С) та в агресивному середо-
вищі оксидів азоту. Для таких умов із численних 
експериментальних досліджень різноманітних 
хімічних сполук неорганічного характеру най-
кращим було визначено кальцій(ІІ) оксид [1]. 
Приготовлені на його основі поглинальні маси 
(сорбенти) пройшли тривалі промислові ви-
пробування на хімічних підприємствах. Дослі-
дження відпрацьованих у промислових умовах 
поглинальних мас (сорбентів) показали, що для 
створення кращої сорбційної здатності плати-
ноїдів, що втрачаються, необхідно встановлен-
ня механізму утворення втрат і уловлювання 
платиноїдного каталізатора.

З часом роботи поверхня платиноїдного 
каталізатора поступово змінюється, спосте-
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Платиноїдний каталізатор окиснення аміаку.  
Механізм утворення та уловлювання втрат

За результатами досліджень втрат та уловлювання платиноїдного каталізатора окиснення аміаку за-
пропоновані механізм утворення таких втрат і фактори, що на нього впливають. Встановлено подвійний 
характер цих втрат, які утворюються за рахунок механічної та хімічної ерозії каталізатора. Аналіз відпра-
цьованих у промисловому контактному апараті поглинальних мас на основі кальцій(II) оксиду підтвердив 
запропонований механізм.

По результатам исследований потерь и улавливания платиноидного катализатора окисления ам- 
миака предложены механизм образования таких потерь и факторы, которые на него влияют. Установлен 
двойственный характер этих потерь, которые образуются за счет механической и химической эрозии ка-
тализатора. Анализ отработанных в промышленном контактном аппарате поглотительных масс на основе 
оксида кальция(II) подтвердил предложенный механизм.
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рігається різний ступінь готовності часточок 
Платини до механічного відщеплення [2]. На 
поверхні платиноїдних сіток з’являються чис-
ленні проявлення ерозії (рис. 1), амплітуда якої 
досягає найбільшої величини приблизно після 
2000 годин роботи каталізатора [3].

У силу цієї обставини каталітичний вплив 
платиноїдного каталізатора (поверхні дроту сі-
ток) на окиснення аміаку знижується. До цього 
слід додати, що велику роль у процесі ерозії 
відіграє ступінь очищення повітря від домішок 
і, особливо, аміаку від дрібнодисперсного за-
лізного пилу каталізатора його синтезу. Якщо 
аміак недостатньо очищується від нього (а 
повністю очистити його від дрібнодисперсних 
часточок заліза дуже проблематично), то швид-
кість руйнування і, отже, втрати платиноїдного 
каталізатора зростають. Це пов’язано з тим, 
що твердість, наприклад магнетиту і гематиту, 
за шкалою Мооса [4, 5] складає 5,5–6,75 оди-
ниці, заліза — 4, тоді як Платини — лише 3,5. 
Усі ці фактори впливають на механізм утворен-
ня втрат і, як наслідок, дуже коштовний плати-

ноїдний каталізатор безповоротно втрачаєть-
ся. Ймовірно, за лінійної швидкості на вході в 
контактний апарат окиснення аміаку близько 
7,5 м/с аміачно-повітряна суміш, що містить 
сполуки заліза, потрапляючи на платиноїдний 
каталізатор з температурою близько 900 °С, 
викликає його механічну ерозію, що й обумов-
лює утворення втрат. Це один із аспектів меха-
нізму формування втрат каталізатора.

Другий аспект у цих дослідженнях полягав 
в аналізі відпрацьованих у промисловому кон- 
тактному апараті поглинальних мас (сорбентів), 
що були виготовлені на основі кальцій оксиду, 
який добре уловлює платиноїди, що втрачають-
ся. Такі маси завантажувались безпосередньо в 
контактний апарат у корзину із жаростійкої ста-
лі, яка установлювалась під каталізаторні сітки. 
Масу, відпрацьовану за різний проміжок часу в 
промисловому апараті, вивантажували і підда-
вали всебічним фізико-хімічним дослідженням з 
метою встановлення механізму утворення втрат 
каталізатора і їх уловлювання.

Проведений якісний аналіз на наявність 
Платини у відпрацьованій масі показав, що 
після розчинення її у хлоридній кислоті в не-
розчиненому залишку-шламі (рис. 2) міститься 
набагато менше платиноїдів, ніж у фільтраті, 
що дозволяє зробити висновок про двоякий 
характер втрат.

Тобто, поверхня поглинальної маси адсор-
бує більшу частину Платини, яка, скоріш за все, 
до адсорбції знаходилась в пароподібному ста-
ні і мала окиснену поверхню, а також фізичні 
дрібнодисперсні часточки платиноїдів, які ма-
ють дуже незначні розміри.

Тому, з точки зору встановлення механіз-
му утворення безповоротних втрат і уловлю-
вання платиноїдного каталізатора, викликає 
інтерес проведення петрографічних, фазово-
мінералогічних і рентгеноструктурних дослі-
джень відпрацьованих зразків поглинальних 
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Рис. 2. Залежність ступеня уловлювання платиної-
дів від тривалості випробування поглинальної маси 
(промислові випробування):  — у шламі;  — 
у фільтраті;  — загальний вміст Pt

Рис. 1. Поверхня платиноїдного каталізатора: а — 
до початку його роботи; б — після 2000 годин роботи
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мас, що має велике значення для ефективного 
підбору відповідних поглиначів (сорбентів).

У разі дослідження під мікроскопом від-
працьованих у промисловому апараті гранул 
поглинальної маси можна легко переконатися, 
що на їх поверхні виникла суцільна поліком-
понентна кірка новоутворень (рис. 3), яка має 
середню товщину близько 40–50 мкм.

На рис. 3 видно ізометричні зерна  
Pt (NH3)2(NO2)3, а також уламки Pt (темні плями) 
і зерна магнітної фракції. Проведений спек-
трографічний аналіз кірки в інтервалі хвиль  
2000–3000 A° показав, що в зразку поряд з Пла-
тиною присутнє й залізо.

Проведені дослідження також показали, що 
більша частина речовин кірки в хлоридній кис-
лоті розчиняється, набуваючи світло–бурого 
забарвлення, а в осад випадають уловлені ма-
сою частинки механічно відщепленої Платини, 
яка має металевий блиск.

Аналіз фільтрату після розчинення відпра-
цьованої поглинальної маси в хлоридній кис-
лоті й осадження із розчину Платини у вигляді 
хлорплатинату за допомогою амоній хлориду, з 
наступним фільтруванням осаду, його сушкою 
та прожарюванням з отриманням платинової 
черні, ще раз підтверджує, що платиноїдний 
каталізатор втрачається також і за рахунок хі-
мічної ерозії.

В імерсійних препаратах під поляризацій-
ним мікроскопом (рис. 4) чітко спостерігаєть-
ся наявність зернин магнітної фракції і окре-
мих уламків Pt та подовжених пластинчастих 
і голчастих кристалів, що характеризуються 
зеленим забарвленням і середнім світлоза-
ломленням у межах 1,785–1,799 з косим за-
гасанням. Це дозволяє згідно з даними [6] від-
нести їх до нітрату Платини, що містить амоній 
Pt(NH3)2(NO2)3 і кристалізується в моноклінній 
сингонії.

Згідно з даними Ремі [7] є підстава допус-
тити також присутність нітратів Платини, що 
містять амоній у цис- і транс-формі, які зна-
ходяться в метастабільному стані.

За результатами досліджень поперечного 
перерізу (зламу) відпрацьованої в контактно-
му апараті гранули поглинальної маси можна 
констатувати, що лише поверхнева зона гра-
нул бере активну участь у контактних процесах, 
тоді як основна маса (до 90%) фактично в про-
цесі уловлювання не бере участі, що потребує 
розроблення сорбентів з розвиненою активною 
поверхнею і відповідною пористістю.

Під час дослідження нерозчинного у хло-
ридній кислоті залишку кірки установлено на-
явність магнітної і немагнітної фракцій. Що сто-
сується існування подвійних кисневих сполук 
типу СаО⋅PtO і CaO⋅PtO2, у вигляді самостійних 
фаз цим методом їх встановити не вдалося.

У зв’язку з цим слід зазначити, що хоча 
спорідненість Платини і кисню дуже мала, де-
кілька оксидів Платини отримано й описано 
Нараі-Сабо [8].

Оксид Платини(ІІ) PtO характеризується 
своєрідною атомною решіткою структурного 
типу В17. Оксид Платини(ІV) PtO2 утворює гек-
сагональну шарувату решітку, тоді як кальцій(ІІ) 
оксид (основа сорбенту, що уловлює платиної-
ди) завжди кристалізується в структурному типі 
NaCl (B1) з міжплощинною відстанню d = 4,810 A°.  
Ця обставина деякою мірою ускладнює утво-
рення комплексу СаО + PtO → СаО • PtO.

Аналіз продуктів розчинення та осадження 
у відбитому світлі показав, що розмір зерен, які 
складають агрегат і характеризуються мета-
ловидним блиском, знаходиться в межах час-
ток від мікрону до 2 мкм. Зустрічаються також 
агрегати розміром 40–50 мкм, а іноді й більше. 
Усе це підтверджує подвійний характер втрат 
платиноїдного каталізатора.

Рис. 3. Мікроструктура кірки новоутворень на гра-
нулах (збільшення у 250 разів)

Рис. 4. Дані імерсійної мікроскопії

Збільшення у 250 разів

Нові технологічні процеси
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Був також виконаний рентгеноструктурний 
аналіз зеленої кірки новоутворень на рентге-
нівському дифрактометрі ДРОН-3М у випро-
мінюванні залізного аноду в камері Дебая  
d = 57,3 мм. Проведене в попередньому аналізі 
якісне порівняння рентгенограм зразків свіжо-
приготовленої (на основі СаО) та відпрацьова-
ної маси показало, що основними складовими 
зеленої кірки відпрацьованої маси є фази, які 
не були зафіксовані в зразку свіжоприготов-
леної. Крім того, як видно із рентгенограм, 
лінії початкового зразка (СаО) суцільні, а на 
рентгенограмах “зеленого” зразка уздовж 
дебаєвського кільця чітко видно крапки, кот- 
рі свідчать про більш великі розміри зерен  
у цьому зразку.

Під час дослідження фазового складу за да-
ними авторів [9, 10] були побудовані теоретич-
ні рентгенограми для різних сполучень Са, Pt, 
Fe. Крім того, будувалися рентгенограми для 
PtO та Pt3O4, дані для яких відсутні у наведених 
авторів. Тому теоретичні рентгенограми для 
PtO будувалися на основі даних про міжпло-
щинні відстані інтенсивності ліній PdO, оскільки 
їх структури співпадають за даними Пірсона 
[11], з урахуванням того, що розміри елемен-
тарної комірки PtO приблизно в 5,34/5,31 раза 
більші, ніж для PdO. Порівняння теоретичних 
рентгенограм з отриманою показало, що в до-
сліджуваному зразку поглинальної маси при-
сутні фази CaO, PtO, Fe2O3 (можливо присутній 
Паладій, оскільки, як зазначено вище, їх струк-
тури майже співпадають). Підтверджено також 
присутність металічної Платини. Крім указа-
них, у зразках знаходяться й інші фази сполук 
Платини, оскільки не всі лінії на рентгеногра-
мі вдалось ідентифікувати, що не виключає 
присутність нітратних та амонійних сполучень 
Платини. Однак лінії Pt3O4 на рентгенограмі не 
знайдено.

Проведені дослідження показали наявність 
фази PtO, хоча, як зазначалось вище, спорід-
неність Платини і кисню дуже мала. Це дозво-
ляє деякою мірою стверджувати , що в процесі 
окиснення аміаку на платиноїдному каталізато-
рі не останню роль відіграє окиснена Платина, 
що, у свою чергу, призводить до пошуку таких 
поглинальних мас, які з оксидами Платини, що 
випаровуються під час високотемпературного 
окиснення аміаку на платиноїдному каталізато-

рі, утворювали б комплексні сполучення. Маса 
на основі кальцій окcиду відноситься саме до 
такого роду композиції.
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