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Zpﬁso'b redukce hydrogenadnfho kobal-
‘tového katalyzdtoru = o

(57) Je navrien rnovy zpisob redukce kobal~|
tového katalyzdtoru pro hydrogenaci ani-
"linu na cyklohexylamin. Podstata YeSeni
spodivéd v tom, Ze se kcbaltovy katalgzé—
tor redukuje p¥i teplot& 200 a% 220 :
v proudu vodfiku minimédln& 100 hodin. .
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Vyndlez popisuje zpisob redukce kobaltového katalyzdtoru pro selektivni hydroge-
naci anilinu na cyklohexylamin.

U¥innou sloZfkou v&tsiny hydrogenadnich katalyzétord je kov, Jemn& rozptyleny na
nosidi. Disperzita kovové slotky a dal3{ uZitné.vlastnosti katalyzdtoru jsou urlovény
sloZenim katalyzdtorové hmoty, ale predevi3im JeJi technologif. Mezi ddlezité techno=-
logické operace pat¥i redukce. Tato findlni operace Je ¥asto provddEna af u spotfebi-
tele. U kovovych katalyzdtord je to predevidim proto, Ze vysoce disperzni kov, celé fa-
dy méné uslechtilych kovd (Ni, Fe, Co, Cu) je na vzduchu nestély a pr*echédzi plisobenim
vzdudného kysliku Ji% p#i teplot¥ okolf na oxid. V té&chto pripadech vyrobce dodévéd ka-
talyzdtor v neaktivované nebo ve stabilizované form&. Kovovy katalyzdtor obsahuje uéin-
nou sloZku ve form¥ prekurzoru., Prekurzorem je nej¥ast®ji oxid, hydroxid, karbonét,
nitrédt p¥fsludného kovu, nebo smés uvedenych ldtek., Na aktivni kov se prekurzor obvykle
transformujé redukei vodikem pi¥i zvySené teplotd. Teplota nutnd pro tuto chemickou re-
akei Je zdvisld nejen na typu kovu a jeho obsahu na nosili, ale i na chemickém sloZeni
nosife a technologii katalyzdtoru. $4m ni?3{ je obsah kovu na nosili a &im silné&jsi
Jsou interakce prekurzoru aktivni sloZky s nosilem, tim vy331i Je teplota aktivace ta-
kového katalyzdtoru.

Pro prevedeni prekurzord aktivni slofky kobaltovych hydrogenaénich katalyzdtord
na kovovou disperzi doporuduje vdtZina vyrobeld teplotu vy331 ne% 270 C, vyJjimkou neni
ani teplota kolem 400 %c. Pro hydrogenadn{ procesy, katalyzované niklovymi, nebo ko~
baltovymi katalyzdtory v plynné fézi, je naopak pouZiti teploty vy33{ nez 250 °C zcela
ojedin&lé. Pro tuto teplotini oblast a exothermicky charakter hydrogenadnich procesu
jsou s vyhodou pouiivény trubkové reaktory chlazené organickym prenalelem tepla, nebo
vrouci vodou za tlaku. Konstrukdnf Fedeni trubkovych reaktorld a topnd média vi3ak jen
z${dka splﬁﬁai néroky na dosaZfeni teploty nutné pro redukei neaktivovanych forem kobal-
tovych katalyzédtord.

Tento problém byl, a nejen pro kobaltové katalyzdtory, vyfeden vyrobou a pouiivé—
nim tzv. stabilizovanyeh katalyzétord. Ve stabilizovaném katalyzdtoru Jje znadnd &dst
jeho aktivnt sloZky v W&inné kovové form¥. Pouze povrchovd a n&kolik podpovrchovych
vrstev Je p@ odstrandn{ adsorbovaného vodiku, ktery je pridinou pyrofosforelnosti ka-
talyzdtoru, stabilizovéno vrstivou adsorbovanych molekul kysliku, respektive oxidu uhli-
gitého, nebo organickych létek vidi oxidaci aktivniho kovu vzdudnym kyslikem. Redukci
stabilizovanyeh katalyzdtord lze provédd¥t pii nepom&rn& niZ3{ teploté a .je proto reali-
zovatelnd v procesnich trubkovych hydrogenainich reaktorech.

Zpisob stebilizace kobaltového katalyzdtoru pro cyklohexylaminovy proces popisuje
%s. autorské osvddSeni &. 234 642. Avdak ani FYeSeni s poulitim stabilizovaného kobal-
tovéno katalyzdtoru neni bez nedoszatkd. Mechanickd pevnost kobaltového katalyzétoru
pro syntézu cyklohexylaminu v pribdhu jeho primérni aktivace pondkud klesd. Manipulace
a tranaport stabilizovaného katalyzdtoru zvySuje jeho ot¥r, pfi neopatrném zachdzenit
miZe dochdzet a% k narufeni celitvosti tablet. Zvydeni poldtelni mechanické pevnosti
tablet neni %ddouci, protoZe zpisobuje snifeni efektivni katalytické aktivity a pokles
selektivity katalyzdtoru.

Jinym znémym FeSenim, umofnujfcim redukovat niklové, ale zejména kobaltové nosi-
de katalyzétory v procesnich trubkovych hydrogenadnichn reaktorech, Je sniZeni teplo-
ty redukce katalyzétoru pomoci vhodné ptim¥si. Takovym typem prim¥si{, které je nutno
predem zabudovat do katalyzdtoru, Jsou snadn¥ji redukovatelné oxidy m&di nebo jiné
m3dnaté soli. Uvedeny zpisob viak neni v p¥{pad¥ kobaltového katalyzdtoru pro selek-
tivn{ hydrogenaci anilinu na cyklohexylamin realizovatelny. Prim&s m&dnaté sloiky si-
ce ddinnd snifuje teplotu redukce kobaltového katalyzdtoru, kovovd m&d viak progresiv-
n& katalyzuje vznik dicyklohexylaminu, a tim vyrazné& sniuje selektivitu katalyzdtoru.

‘Diskutované nedostatky a problémy odstranuje nov& navrieny zpisob redukce kobal-
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tového katalyzdtoru, pfi kterém katalyzdtor obsahujfic{ Co v mno%stvi 25 a% 70 % hmot.
Je redukce proudu redukujfctho plynu p¥i teplotd 200 a% 220 °C po dobu minimdln& 100
hodin, prifem% redukujfcf plyn obsahuje minimdln& 85 obj. % vodiku a proudf vrstvou
katalyzdtoru za tlaku 0,1 a% 0,5 MPa objemovou rychlost{i 150 az 1 000 m3/m3h.

Experimentdln¥ jsme prokdzali, %e nosifovy katalyzdtor kobaltovy hydrogenadni se
slabou interakci kov-nosid (nap¥fklad katalyzdtor podle &s. autorského osvidd&eni %,
101 477) lze za urditych podminek zredukovat p#i teplot® ni%3f ne: 230 °c,

Prednost{ popsaného vyndlezu je, %e redukce kobaltového katalyzdtoru pro vyrodu
cyklohexylaminu lze provddét pfimo v procesnfm trubkovém reaktoru, kde lze obvykle do-
sdhnout Jen 230 C, a Ze neni nutné p¥ed redukc{ upravovat katalyzdtor, tj. mé&nit jeho
slogeni, nebo ho transformovat v Jiném zaffzenf do stabilizovans formy.

Pfitom katalytické vlastnosti nizkoteplotnd redukovaného katalyzdtoru Jsou dokon-
ce lep3{ nef vlastnosti katalyzdtoru redukovaného standartnim vyrobcem piedepsanya
postupem.

Ddle uvéddé&né priklady predklddajl praktické ukdzky predm&tu vyndlezu.

Pr{klad 1

V tabulce 1 jsou shrnuty vysledky, dokumentujfcf vliv zplisobu redukce komerdniho
kobaltového .katalyzdtoru pro primyslovou vyrobu cyklohexylaminu na Jeho katalytické
viastnosti. Redukce i testovdn{ vlastnostl katalyzdtoru bylo provddsno v lzboratornim
integrdlnim reaktoru, pracujfcim na jeden prichod. Vdlcové tablety katalyzdtoru dbyly
po red&ni inertnim, dobfe tepelnd vodivym materidlem uloZeny ve vrstvd dlouhé asi 12 cm. °
Vrstva obsahovala asi 30 ml katalyzdtoru a stejny objem inertntho materidlu.

Tabulka 1
Vliv zplsobu redukce komerdnfho kobaltového katalyzdtoru na Jeho katalytické vlast-

nosti.

., Podminky ektivace ]
Pokus &. Redukuifci pivn teplota doba Relativni kat. aktivita

Konc.H tlak pritok (°C) (h).
% red. MPa 1/h

1 99,9 0,1 1000 260 10 1,00
2 99,9 0,1 1000 220 75 0,81
3 95,0 0,1 1000 220 100 1,04

Pokusy 1 a% 3 (tab. 1) se 1i3{ podmfinkami redukce, testovéni katalytické aktivity je

v8ak provedeno za identickych experimentdlnich podmfnek. V pokusu 1 byl katalyzdtor re-
dukovédn standartnim, vyrobcem pfedepsanym postupem a takto redukovanému katalyzdtoru by-
la prifazena jednotkovd asktivita, SniZenf rychlosti redukce, zmdnou redukdni teploty (po-
kus 2) nenf pro dosafeni stejné katalytické aktivity dostatednd kompenzovéno prodiouse-
nim doby Jeho redukce na 75 hodin. Zpisob a podminky redukce, které jsou predmdtem vyné-
lezu (pokus 3) Ji% zaJistuj{ p¥ipravu katalyzdtoru standartnich vlastnosti.

PPiklad 2

"% V1iv novE& navrienych podminek redukce na vlaastnosti komer&niho kobaltového kataly-
‘zétoru pro cyklohexylaminovy proces byl testovdn v modelové trubce. Parametry trubky i
zplisob Je Jtho chlazeni Je shodny s uvedenymi vlastnostmi trubek provozntho cyklohexy-
‘laminového reaktoru., PribliZn& 3,3 1 katalyzdtoru bylo redukovdno proudem plynné reduk-
n{ sméai 0. objemové rychlosti 375 m>/M3/h, obsahujfcf 95 obj. % vodfku za tlaku 0,15 MPa
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a teplotd v rozmezf 214 a% 219 °C. Za t¥chto podminek byl katalyzétor redukovén 100 ho-

din. Aktivita katalyzdtoru redukovaného za popsanyeh podminek byla zcela srovnatelnd
s aktivitou katalyzdtoru redukovaného ve stejném za¥fzenf za standartnich podminek.

PREDMET VYNALEZU

Zpﬁsob‘redukce kobaltového hydrogena&nfho katalyzdtoru vyznadujie! se tim, Ze ka-
talyzdtor obsahujfci 25 a% 70 hmot. % kobaltu se redukuje v proudu redukujfciho plynu
pri teplotd 200 az 220 °¢ po dobu minimdln¥ 100 hodin, prifem? plyn obsahuje minimdlnd
85 obj. % vodiku a proud{ vrstvou katalyzdtoru za tlaku 0,1 a% 0,5 MPa objemovou rych-

lost{ 150 a% 1 000" m>/msh.
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