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(57) Anotace:

Zplisob vyroby spodiva v tom, Ze se smisi a necha reagovat
alesponi jedna slozka s obsahem neuslechtilého kovu ze
skupiny VIII s alespofi dvéma sloZkami s obsahem kovil ze
skupiny VIB v piitomnosti protické kapaliny, pficems alespori
jedna z kovovych slozek ziistava v pribshu celého postupu
alespoii z&4sti v pevném stavu Takto vyrobeny katalyzator je
vhodny pro hydrogenaéni zpracovani materialit na bazi
uhlovodikd.
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Zpusob vyroby katalyzatoru

Oblast techniky

Vynalez se tykd zplUsobu vyroby katalyzatoru,
obsahujiciho smés kovl, zejména jde o sypné Gastice
katalyzatoru, obsahujici alespoii jeden neuslechtily kov
ze skupiny VIII a alespoii dva kovy ze skupiny VIB.
Vyndlez se rovnéz tyké katalyzdtoru, ziskatelného
uvedenym zplsobem a uréeného zejména pro riizné

hydrogenaéni postupy.

Dosavadni stav techniky

Pri hydrogenac¢nim zpracovédni materidld s vysokym
obsahem uhlovodikl se tyto materidly hydrogenuji a/nebo
se krakuji v pfitomnosti vodiku. Zpracovani pomoci vodiku
zahrnuje vsechny postupy, ptfi nichZ se uhlovodiky uvadéji
do reakce s vodikem pfi zvySené teploté& a zvySeném tlaku,
miZe tedy jit o Cistou hydrogenaci, odstranéni siry
pomoci hydrogenace, odstranéni dusiku, kov® nebo
aromatickych latek pomoci hydrogenace, mimo to miZe jit o
hydrogenisomeraci, hydrogenadni odstran&ni voskd,
hydrogena&ni krakovani v&etné postupd, provadé&nych za

mirnych tlakovych hodnot.

Obecné je mozZno uvést, Ze katalyzdtory pro
hydrogenacni zpracovani jsou tvofeny nosicem, na némZ je
ulozZena sloZzka kovu ze skupiny VIB a sloZka, obsahujici
neuslechtily kov ze skupiny VIII. Katalyzdtory tohoto
typu se obvykle pfipravuji tak, Ze se nosi& impregnuje
vodnymi roztoky kovl, které m& katalyzator obsahovat,

naceZ nasleduji suSici stupné a kalcinace. Takovy zptsob
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vyroby katalyzdtoru je popsén napriklad v patentovych
spisech US 2873257 a EP 0469675.

Alternativni zplsob vyroby katalyzatorli tohoto typu
je popsan v patentovém spisu US 4113605. Postupuje se
tak, Ze napfiklad uhli¢itan nikelnaty se nech& reagovat
napriklad s oxidem moiybdenovym za vzniku krystalického
molybdendtu niklu, ktery se pak misi a vytladuje spolednd

s oxidem hlinitym.

Postup podobného typu je popsdn také v patentovém
spisu DE 3029266. Pri tomto postupu se uhliditan
nikelnaty misi s oxidem wolframovym a vyslednd latka se
misi s oxidem hlinitym, impregnovanym naptiklad
dusic¢nanem nikelnatym a wolframanem amonnym. Vzhledem k
tomu, Ze nosi¢ jako takovy nemd Z4adnou nebo m& jen velmi
malou katalytickou uU¢innost, je G&innost celého
katalyzatoru s obsahem nosi¢e p#i hydrogenaci pomé&rné&
nizka. Vyndlez si proto klade za Ukol navrhnout

katalyzator, ktery by bylo moZno pouZit bez nosicde.

Priprava katalyzdtord bez noside je znama naptiklad
z patentovych spist GB 826936 a EP 0014218. Naptiklad
katalyzator podle uvedeného EP 0014218 se pripravuije tak,
Ze se rozpra$ovanim suSi vodn&d suspenze, obsahujici
uhlicitan draselny, dichroman draselny, oxid vanadi&ny,
oxid Zelezity, portlandsky cement, methylceluldzu a

grafit.

Je zrejmé, Ze v3echny svrchu uvedené katalyzatory
obsahujil jeden neuslechtily kov ze skupiny VIII a jeden
kov ze skupiny VIB. Katalyzdtory tohoto typu maji pfi

hydrogenacich jen pomérné nizkou U¢innost. Vynalez si
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tedy klade za ukol navrhnout katalyzdtory se zvySenou

katalytickou u¢innosti.

V posledni dobé se rozviji pouZiti katalyzatoru,
které obsahuji jeden neu$lechtily kov ze skupiny VIII a

dva kovy ze skupiny VIB.

Takové katalyzatory byly popsény v patentovych
spisech JP 09000929, US 4596785, US 4820677, US 3678124,
US 4153578 a také ve zverejnéné mezindrodni prihlasce
WO 9903578.

Katalyzator podle japonského patentového spisu JP
09000929 obsahuje nosic¢ a pfipravuje se tak, Ze se
anorganicky nosil impregnuje kobaltem nebo niklem jako
neuslechtilym kovem ze skupiny VIII a molybdenem a

wolframem jako kovy ze skupiny VIB.

Katalyzator podle US 4596785 je tvofen disulfidy
alespon jednoho neuSlechtilého kovu ze skupiny VIII a
alespon jednoho kovu ze skupiny VIB. Katalyzdtor podle US
4820677 je tvofen amorfnim sulfidem, ktery obsahuje
Zelezo jako neuslechtily kov ze skupiny VIII, pfidemZ
jako kov ze skupiny VIB obsahuje molybden, wolfram nebo
smési téchto kovd, mimo to obsahuje katalyzdtor vicevazny
ligand, naprfiklad ethylendiamin. Oba svrchu uvedené
katalyzatory se pfipravuji soucasnym sraZenim
neuslechtilého kovu ze skupiny VIII a dvou kovl ze
skupiny VIB z vodnych roztokl v pfitomnosti sulfidu.
SraZenina se oddéli, sus$i a kalcinuje. V3echny stupné&
tohoto postupu je nutno provaddét v inertni atmosféfe, coZ
znamena, Ze je zapotfebi pouZit pomé&rné sloZitého

zatizeni. Mimo to vzhledem k tomu, Ze jde o sraZeci
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postupy, Jje nutno pouZit pomé&rné& velké mnoZstvi vody,

kterd se pak méni v odpadni vodu.

Vynadlez si proto ddle klade za ukol navrhnout
zpusob, ktery by byl technicky jednoduchy a snadno
proveditelny, nevyZadoval by provaddé&ni postupu v inertni
atmosfére a soucasné by pri ném nevznikalo velké mnoZstvi

odpadni vody.

V US 3678124 se popisuje katalyzator bez noside pro
pouziti pfi oxidativni dehydrogenaci parafinovych
uhlovodikli. Katalyzatory se pripravuji soufasnym sréZenim
ve vodé rozpustnych sloZek odpovidajicich kovl. Vzhledem
k tomu, Ze opeét beé&Zi o srdZeci postup, vznikd i p¥i tomto

postupu velké mnoZstvi odpadni vody.

Katalyzator podle US 4153578 je katalyzator na bazi
Raneyova niklu, ktery je urcen pro pouziti pfi
hydrogenaci butindiolu. Tento katalyzdtor se pFipravuje
tak, Ze se Raneyuv nikl, popfripadé obsahujici napfiklad
wolfram, uvadi do styku se sloZkou s obsahem molybdenu v
pfitomnosti vody. Molybden se adsorbuje nabRaneyﬁv nikl v

pribéhu michéni vysledné suspenze pfi teploté& mistnosti.

Konecné katalyzatory podle zvefejn&né mezindrodni
patentové prihlasky WO 9903578 se pfipravuji soudasnym
srazenim urcitych mnoZstvi zdrojl niklu, molybdenu a

wolframu v nepfitomnosti sulfidd.

Podstata vynalezu

Nyni bylo zjiSténo, Ze svrchu uvedenych cila je

mozno dosdhnout tak, Ze se smisi a nechd reagovat alespon




jedna sloZka s obsahem neu3lechtilého kovu ze skupiny
VIII a alespon dvé sloZky s obsahem kovi ze skupiny VIB v
pfitomnosti protické kapaliny, p#idem? alespon jedna ze
slozek s obsahem kovu zUstava v pribéhu celého postupu

alespon z ¢asti v pevném stavu.

SoucCéast podstaty vyndlezu tvofi také katalyzéator,

pfipraveny uvedenym zpQsobem.

Podstatu vynélezu tvofi rovné? pouZiti pfipraveného
katalyzatoru pro hydrogenad&ni zpracovani uhlovodikovych

materiala.

Dale bude zplsob podle vynalezu podrobnéji popsén.

A) Priprava ¢asti katalyzatoru bez nosice

Vynalez se tyka zplsobu vyroby katalyzatoru, ktery
je tvofen &Casticemi katalyzatoru bez nosi&e, obsahujicimi
alespon jeden neusSlechtily kov ze skupiny VIII a alespon
dva kovy ze skupiny VIB. Tento postup spo&iva v tom, Ze
se smisi a nechd reagovat alespoil jedna sloZka s obsahem
neuslechtilého kovu ze skupiny VIII s alespon dvéma -~
slozkami s obsahem kovt ze skupiny VIB v p#itomnosti
protické kapaliny, pricemZ alespon jedna ze sloZek s
obsahem kovu zustava v prib&hu celého postupu alespon

Cédsteéné v pevném stavu.

Pro zpusob podle vyndlezu je tedy podstatné, Ze
alesponl jedna slozka s obsahem kovu zlstava v prtub&hu

~ 2

celého postupu alesponi ¢adste&né& v pevném stavu. Postup
piitom spoCivd v tom, Ze se sloZky s obsahem kovd smisi a

nechaji reagovat. Zejména se postup provadi tak, Ze se
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sloZzky s obsahem kovu promisi a soucasné a/nebo nasledné&
se nechaji reagovat. Je tedy nezbytné, aby alespoil jedna
slozka s obsahem kovu byla pfidéna alespoil z Casti v
pevném stavu a zustdvala alespoil z C&sti v tomto stavu v
prubé&hu celé reakce. Pod pojmem ,alespofl z Casti v pevném
stavu™ se v této souvislosti rozumi, Ze alespoil &ast
sloZzky je pfitomna jako pevnd sloZka s obsahem kovu a
popripadé dalsi Cast této sloZky je pfritomna ve formé&
roztoku v protické kapaliné. Typickym pfikladem reak&ni
smési miZe byt suspenze sloZky s obsahem kovu v protické
kapaliné, v niZ je kov alespoil z C&sti pfitomen v pevném
stavu a popripadé je v protické kapaliné z &asti

rozpusStén.

Je mozné postupovat tak, Ze se nejprve pFfipravi
suspenze slozky s obsahem kovu v protické kapaliné a
souc¢asné& nebo nasledné se éfidé roztok nebo roztoky
a/nebo dalsi suspenze, obsahujici sloéky s obsahem kovl v
roztoku a/nebo v suspenzi v protické kapalin&. Je také
mozZné nejprve smisit soucasné nebo ndsledn& roztoky a pak
pridat suspenzi nebo suspenze a popripad& daldi roztoky

soucasné nebo nasledné.

Ve vsSech téchto pfipadech je moZno suspenzi sloZky s
obsahem kovu pripravit tak, Ze se pevnd sloZka s obsahem

kovu uvede do suspenze v protické kapalinég.

Je také moZno suspenzi pfipravit tak, Ze se soucasné
srazi nebo sradzi jedna nebo vét3i polet slozZek s obsahem
kovu. Vyslednou suspenzi je moZno pouZit jako takovou pri
provadéni zpusobu podle vynédlezu. Suspenzi je moZno
pouZzit také po oddéleni pevného podilu a kapaliny a/nebo

po pfipadném vysuSeni a/nebo po pfipadném tepelném
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zpracovani a/nebo po pfipadném sméEeni nebo opé&tném
uvedeni do suspenze v protické kapalin&. Misto suspenze
slozky s obsahem kovu je také moZno pouZit zvlh&enou

sloZzku nebo sloZku v pevném stavu.

Je nutno uvést, Ze svrchu uvedené moZnosti, jak
postup provadét, jsou pouze p¥iklady raznych alternativ,
jakymi je moZno pridavat sloZky s obsahem kovl do reakdéni
smési. Obecné je mozZno pouzit jakykoliv zplisob a
jakékoliv poradi pfidavani. S vyhodou se postupuije tak,
Ze se soucCasné smisi slozky, obsahujici vSechny
neuSlechtilé kovy ze skupiny VIII a oddé&lené se smisi
vSechny sloZky s obsahem kovd ze skupiny VIB, nacdeZ se

smisi obé wvzniklé smési.

Pokud zustavd jedna ze sloZek s obsahem kovu alespoti
z S4sti v pevném stavu v prtb&hu celého zptsobu podle
vynalezu, neni kriticky pocet sloZek, které se nachazeji
alespon z c&asti v pevném stavu. Je tedy moZné pouZit
alespon z Casti v pevném stavu vSechny sloZky s obsahem
kovl, pouZivané v prabéhu zplsobu podle vyndlezu. Na
druhé strané je moZno pouZit slozku s obsahem kovu,
alespon castecneé v pevném stavu se sloZkou s obsahem kovu =L
ve formé& roztoku. Je tedy moZno napriklad jednu ze sloZek
s obsahem kovu pridat alesponl z Casti v pevném stavu a
alesponn dvé a s vyhodou dvé sloZky s obsahem kovu pfidat
ve formé roztoku. Podle jiného provedeni je mozZno
pfidavat dvé sloZky s obsahem kovu alesponnl z &asti v
pevném stavu a alespon jednu a s vyhodou jednu slozku s

obsahem kovu pridavat ve formé roztoku.




Uvedené Udaje znamenaji, Ze se vedkeré mnosstvi
slozky s obsahem kovu pfiddvd ve formé& roztoku této

sloZzky s obsahem kovu v protické kapaliné.

AniZ by bylo zapotfebi se vazat na Jjekékoliv
teoretické vysvétleni, je pravdépodobné, Ze kovové
slozky, pfidavané v prib&hu zplsobu podle vynadlezu se
spolu alesponi Castedné& dostavaji do interakce. Proticka
kapalina pfitom zajisti transport rozpusténych sloZek s
Obsahem kovu. Vzhledem k tomuto transportu se slozky s
obsahem kovu dostévaji do vzajemného styku a mohou spolu
reagovat. Je pravdépodobné, Ze k této reakci mtze dojit i
v pfipadé, Ze v3echny sloZky s obsahem kovu se tém&y
Uplné nachdzeji v pevném stavu. Vzhledem k pritomnosti
protické kapaliny miZe pfesto dochdzet k rozpudténi
malého podilu uvedenych sloZek a v disledku toho k
ptisludné reakci. P¥itomnost protické kapaliny v prubé&hu
zpusobu podle vyndlezu je proto moZno povazZovat za

podstatny znak postupu.

Reakci je moZno sledovat bé&Znymi postupy, napriklad
spektroskopii v infralerveném svétle nebo Ramanovou
spektroskopii. Pribéh reakce je v té&chto pfipadech mozZno -
prokazat zménami signdlu. V nékterych p¥ipadech je také
mozno sledovat reakci sledovanim prtb&hu hodnot pH
reakéni smési. V tomto pripad& je prikazem reakce zména
hodnoty pH. Mimo to je moZno ukondeni reakce sledovat
pomoci difrakce v rtg-zafeni. Tento postup bude dale
podrobnéji popsan v odstavci, popisujicim sloZeni

katalyzatoru podle vynalezu.

Je zfejmé, Ze neni vhodné nejprve pripravit roztok,

obsahujici vSechny sloZky s obsahem kovu, nezbytné pro




ptipravu katalyzatoru a pak tyto sloZky soulasné& sraZet.
RovnéZ neni vhodné ptridat sloZky s obsahem kovu alespon =z
¢asti v pevném stavu a pak zvolit podminky postupu, jako
jsou teplota, pH nebo mnoZstvi protické kapaliny tak, Ze
v3echny slozky s obsahem kovu jsou pritomny ve zcela
rozpudténém stavu alesponl v nékterych stupnich postupu.
Na druhé strané&, jak jiZz bylo uvedeno svrchu, musi
alesponi jedna ze sloZek s obsahem kovu byt p¥idana
alespon z Casti v pevném stavu a musi zUstdvat alespoin z

¢asti v pevném stavu v prub&hu celé reakce.

S vyhodou se postupuje tak, Ze se alesponr 1 %,
zvlasté alesponl 10 % a zvladté& vyhodné& alespoii 15 %
hmotnostnich sloZky s obsahem kovu pfidadva v prtbé&hu
postupu v pevném stavu, uvedené mnoZstvi je vztaZeno na
celkovou hmotnost vSech neu3lechtilych kovl ze skupiny
VIII a kovl ze skupiny VIB, pfepolitdno na oxidy kovu. V
ptipadé, Ze je Zadouci dosahnout vysokého vyté&Zku, to
znamena vysokého mnoZstvi vysledného katalyzatoru, miZe
byt vyhodné pouZit sloZky s obsahem kovu, v nichZ vysoky
podil zustavé v pevném stavu v priub&hu celého zplsobu
podle vynadlezu. V tomto p¥fipadé zustavaji mald mnoZstvi
sloZzek s obsahem kovu rozpudténa v matedéném louhu a
mnoZzstvi sloZek s obsahem kovu, které se dostava do
odpadni vody po ndsledném oddéleni pevného podilu a
kapaliny se sniZuje. Je moZno zcela zabrdnit ztratam
slozek s obsahem kovu v pfripadé&, Ze se matedny louh,
ziskany po oddéleni pevného podilu a kapaliny znovu
pouzije k provadéni zplsobu podle vyndlezu. Je zfejmé, Ze
tato skutecnost predstavuje zvlastni vyhodu zptsobu podle
vynadlezu ve srovnadni s postupy, pfi nichZ se katalyzator

pfipravuje souCasny srdZenim, takZe p¥i provad&ni zplsobu




podle vynélezu je také podstatn& sniZeno mno¥stvi

vznikajici odpadni vody.

V zavislosti na reaktivit& sloZek s obsahem kovu se
alespon 0,01 %, s vyhodou alesponn 0,05 % a zvlasté
alespon 0,1 % hmotnostnich vdech sloZek s obsahem kovu
pouzije na zacadtku zplUsobu podle vynalezu ve formé
roztoku, vztaZeno na celkovou hmotnost v3ech sloZek s
obsahem kovu, pfepoitano na oxidy kovl. Timto zpusobem
je moZno zajistit sprévnou interakci mezi sloikami s
obsahem kovu. V pripad&, Ze reaktivita urdité pridavané
slozky s obsahem kovu je nizkd, doporuduje se pridavat
veétsi mnoZstvi této sloZky s obsahem kovu v rozpusténé

formé.

Protickou kapalinou, pouZivanou p¥i provad&ni
zpusobu podle vynalezu, mlZe byt jakdkoliv proticka
kapalina. Jako priklady je moZno uvést vodu, karboxylové
kyseliny a alkoholy, jako methanol, ethanol nebo sm&si
téchto latek. S vyhodou se jako proticka kapalina pfi
provadéni zpusobu podle vyndlezu uZije kapalina, ktera
obsahuje vodu, mGZe jit napfiklad o sm&s alkoholu a vody,
s vyhodou jde o ¢istou vodu. Je také moZno pouZit -
soucasné ruzné protické kapaliny. Je napriklad mozZné
pfidat suspenzi sloZky s obsahem kovu v ethanolu k
vodnému roztoku jiné sloZky s obsahem kovu. V nékterych
pfipadech je moZno pouZit sloZky s obsahem kovu, které
obsahuji svou vlastni krystalovou vodu. Tato voda v tomto
ptipadé slouZi jako protickd kapalina. Je samozfejmé, Ze

je nutné pouZit protickou kapalinu, kterd nerusi prubéh

reakce.
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Pri provadéni zplsobu podle vyndlezu se uZiva
alespon jedna sloZka, obsahujici neuslechtily kov ze
skupiny VIII a alespoil jedna sloZka, obsahujici dva kovy
ze skupiny VIB. Vhodnymi kovy ze skupiny VIB jsou chrom,
molybden, wolfram nebo smé&si té&chto kov(, pricemZ smés
molybdenu a wolframu je nejvyhodn&jsi. Vhodnymi kovy ze
skupiny VIII jsou Zelezo, kobalt, nikl nebo sm&si té&chto
kovl, s vyhodou jde o kobalt a/nebo nikl. S vyhodou se
uziva kombinace sloZek s obsahem kovl ze skupiny nikl,
molybden a wolfram nebo nikl, kobalt, molybden a wolfram

nebo kobalt, molybden a wolfram.

oo

Je vyhodné, aby nikl a kobalt tvofily alespoii 50
hmotnostnich celkové sloZky neuSlechtilého kovu ze
skupiny VIII, pfepoc¢itdno na oxidy, s vyhodou 70 a
zvlasté 90 % hmotnostnich. Je zv1la3t& vyhodné, aby slozka
s obsahem neudlechtilého kovu ze skupiny VIII byla v

podstaté tvorena niklem a/nebo kobaltem.

Je rovneéz vyhodné, aby molybden a wolfram tvorily
alesponi 50 % hmotnostnich celkového mnoZstvi sloZky s
obsahem kovu ze skupiny VIB, prepoditdno na trioxidy, s
vyhodou jde o mnoZstvi alespofl 70 a zvl1Aa3t& alespoi 90 %
hmotnostnich. MiZe byt vyhodné, aby sloZky s obsahem kovi
ze skupiny VIB byly v podstaté& tvofeny molybdenem a

wolframem.

Molarni pomér kovi ze skupiny VIB a neudlechtilych
kovlh ze skupiny VIII se pfi provadé&ni zptsobu podle

vynadlezu bude obecné pohybovat v rozmezi 10:1 aZ 1:10, s

vyhodou 3:1 aZ 1:3. Molarni pomé&r rtznych kovl ze skupiny -

VIB obvykle neni kriticky. TotéZ plati v pfripad&, Ze se

uZije vice neZ jeden neusSlechtily kov ze skupiny VIII. V




pripadé&, Ze se jako kovy ze skupiny VIB uZiji molybden a
wolfram, pohybuje se jejich molarni pomér obvykle v
rozmezi 9:1 az 1:19, s vyhodou 3:1 a% 1:9 a zv1&astd 3:1
az 1l:6.

V ptipadé, Ze protickou kapalinou je voda, je
rozpustnost sloZek s obsahem neuslechtilych kovl skupiny
VIII a kovl skupiny VIB obvykle niZ3i neZ 0,05 mol/100 ml
vody s teplotou 18 °C.

V ptipadé, Ze protickou kapalinou je voda, jsou
vhodnymi sloZzkami s obsahem neu3lechtilych kovl ze
skupiny VIII sloZky, které jsou alespofi z Sasti v pevném
stavu v prub&hu celého postupu, miZe jit napfiklad o
citraty, oxaldty, uhliditany, hydroxyuhli¢itany,
hydroxidy, fosfaty, fosfidy, sulfidy, hlinitany,
molybdenaty, wolframany, oiidy a smési téchto latek. S
vyhodou je sloZkou s obsahem neuilechtilého kovu ze
skupiny VIII, kterad zlstédva alespoil z &asti v pevném
stavu v prub&hu zplsobu podle vyndlezu v podstatéd oxaldat,
uhliitan, hydroxyuhli¢itan, hydroxid, fosfat,
molybdenédt, wolframan, oxid nebo sm&s té&chto latek,
pticemZ nejvyhodné&jsimi latkami jsou hydroxyuhlic¢itany a
uhlic¢itany. Obecné je moZno uvést, Ze se molarni pomér
mezi hydroxyskupinami a uhliitanovymi skupinami v
hydroxyuhlicitanu pohybuje v rozmezi 0 aZ 4, s vyhodou 0
az 2, zvladsté vyhodné& 0 aZ 1 a nejvyhodnéji 0,1 aZ 0,8.
Pri velmi vyhodném provedeni je slofkou s obsahem
neuslechtilého kovu ze skupiny VIII sloZka, kterd ztstava
alesponl z Casti v pevném stavu v prib&hu celého postupu,

pficemz jde o sil neuSlechtilého kovu.




V pripadé, Ze protickou kapalinou je voda, zahrnuji
vhodné slozky s obsahem niklu a kobaltu, které jsou
alespon z Casti v pevném stavu v prub&hu celého postupu
ve vodé nerozpustné slozky s obsahem niklu nebo kobaltu,
jako oxalaty, citrdty, hlinitany uhli&itany,
hydroxyuhlic¢itany, hydroxidy, molybdenaty, fosfaty,
fosfidy, sulfidy, wolframany, oxidy nebo smé&si té&chto
latek. S vyhodou jsou sloZkami s obsahem niklu nebo
kobaltu v podstaté& oxalaty, citraty, uhli&itany,
hydroxyuhlicitany, hydroxidy, molybdendty, fosfaty,
wolframany, oxidy niklu a/nebo kobaltu nebo jejich smési,
pficemZ hydroxyuhli¢itan, hydroxid nebo uhli&itan niklu
a/nebo kobaltu nebo smési t&chto latek jsou zvlaitd
vyhodné. Molarni pomér mezi hydroxyskupinami a
uhlic¢itanovymi skupinami v hydroxyuhli&itanech niklu nebo
kobaltu se obecné& miZe pohybovat v rozmezi 0 aZ 4, s
vyhodou 0 aZ 2, zvl1adt& 0 a¥ 1 a zvlastd vyhodné 0,1 aZ
0,8. Vhodnymi sloZkami s obsahem Zeleza, které zlstavaji
alesponl Casteln& v pevném stavu v prib&hu celého postupu,
jsou citrat Zeleznaty, uhliéitan, hydroxyuhli&itan,
hydroxid, fosfat, fosfid, sulfid, oxid Zelezity nebo
smési téchto latek, pricemZ vyhodnymi latkami jsou citrat
Zeleznaty a uhli¢itan, hydroxyuhli&itan, fosfat, fosfid,

oxid Zelezity nebo sm&si téchto latek.

V pripadé, Ze protickou kapalinou je voda, jsou
vhodnymi sloZkami s obsahem kovu ze skupiny VIB, které
zlstdvaji alesponl z Easti v pevném stavu v pribé&hu
postupu sloZky, které maji nizkou rozpustnost ve vod§,
miZe tedy jit o dioxidy, trioxidy, karbidy, nitridy,
hlinité soli, kyseliny, sulfidy nebo sm&si t&chto latek.
Zvlasté vyhodné jsou dioxidy, trioxidy, kyseliny nebo

smési téchto latek.
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Vhodnymi sloZkami s obsahem molybdenu, ztstéavajicimi
alespon z Casti v pevném stavu v prtabé&hu celého zptsobu
podle vynalezu mohou byt ve vodé nerozpustné sloZky s
obsahem molybdenu, miZe tedy jit o dioxid, trioxid,
sulfid, karbid, nitrid molybdenu, o molybdenan hlinity, o
kyseliny, napriklad kyselinu molybdenovou H,MoO,,
fosfomolybdenan hlinity nebo o smé&si téchto latek,
pfricemZ dioxid, trioxid molybdenu a kyselina molybdenové

jsou nejvyhodnéjsi 1latky.

Konecné vhodnymi sloZkami s obsahem wolframu,
alespon castelné zustédvajicimi v pevném stavu v prib&hu
postupu jsou ve vodé nerozpustné slouceniny wolframu,
jako dioxid, trioxid, sulfidy WS, a WS3;, karbid, kyselina
orthowolframovéd H,WO4.H,0, nitrid wolframu, wolframan
hlinity a také metawolframan nebo polywolframan,
fosfowolframan amonny nebo smési téchto‘létek, pricem?Z
nejvyhodnéjsimi latkami jsou kyselina orthowolframovi,

dioxid a trioxid.

V3echny svrchu uvedené slozZky se bé&Zné dodavaji nebo
je moZno je snadno pfipravit napfiklad vysréZenim.
Napfiklad hydroxyuhlic¢itan niklu je moZno pfipravit z
roztoku chloridu, sulfdtu nebo nitrdtu nikelnatého
pridénim prislud3ného mnozstvi uhliditanu sodného.
Odbornik snadno zvoli podminky pro sré&Zeni tak, aby bylo
mozno dosahnout poZadovanou morfologii a strukturu

vysledné latky.

Obecné lze uvést, Ze vyhodné jsou zvl1asdté kovové
slozky, které kromé& kovu prevdzné obsahuji uhlik, kyslik

a/nebo vodik vzhledem k tomu, Ze takové latky jsou méné




Skodlivé pro Zivotni prostredi. Uhlic¢itany a
hydroxyuhlicitany neu8lechtilych kovi ze skupiny VIII
jsou vyhodnymi sloZkami, zUstdvajicimi alespol z &asti v
pevném stavu v pribé&hu celého postupu vzhledem k tomu, Ze
pfi pouzZiti téchto latek se vyviji oxid uhlicity, ktery
pfiznivé ovlivni hodnotu pH reak&éni sm&si. Mimo vzhledem
k tomu, Ze se tyto latky m&ni na oxid uhlicity a
nezistavaji v odpadni vodé, je moino odpadni vodu
recyklovat. V tomto pfipadé& také neni zapotfebi pouZit
promyvaci stupné k odstran&ni neZddoucich aniont z

vyslednych ¢astic katalyzatoru bez noside.

Vyhodnymi sloZkami s obsahem neuflechtilych kovl ze
skupiny VIII, pfidavanymi v rozpudté&ném stavu, jsou ve
vodé rozpustné soli neudlechtilych kova ze skupiny VIII,
jako jsou nitraty, sulféty, acetaty, chloridy, formidty,
hypofosfity a sm&si t&chto latek. Jako pfiklad lze uvést
ve vodé rozpustné sloZky s obsahem niklu a/nebo kobaltu,
jako nitraty, sulfaty, acetéty, chloridy, formidty nebo
jejich smési s obsahem niklu a/nebo kobaltu a také
hypofosfid nikelnaty. Vhodnymi sloZkami s obsahem feleza
jsou acetét, chlorid, formiat, nitrat, sulfdt Zeleza nebo

smési téchto latek.

Slozky s obsahem kovl ze skupiny VIB, které maji byt
pridany v rozpustném stavu jsou zejména ve vod& rozpustné
soli kovl ze skupiny VIB, jako monomolybdenany a
folframany alkalickych kovl nebo odpovidajici amonné soli
a take ve vodé rozpustné isopolysloudeniny molybdeny a
wolframu, jako je kyselina metawolframovad a také ve vodé
rozpustné heteropolysloueniny molybdenu a wolframu,
které mimo to obsahuji napfiklad fosfor, k¥emik, nikl

nebo kobalt, pouZit je moZno také kombinace t&chto




slouCenin. Vhodné ve vodé& rozpustné izopolysloudeniny a
heteropolyslouCeniny jsou souhrnné uvedeny nap¥iklad v
publikacich Molybdenum Chemicals, Chemical data series,
Bulletin Cdb-14, tnor 1969 a v Molybdenum Chemicals,
Chemical data series, Bulletin Cdb-12a-revidovéano,
listopad 1969. Ve vodé rozpustnymi sloudeninami chromu
mohou byt napfiklad chromany, isopolychromany a

chromsulféat amonny.

Vyhodnymi kombinacemi sloZek s obsahem kovli jsou
hydroxyuhli¢itany a/nebo uhlic¢itany neuZlechtilych kovh
ze skupiny VIII, napfiklad niklu nebo kobaltu s oxidy
kovl ze skupiny VIB a/nebo kyselinami kovd ze skupiny
VIB, mtZe tedy jit napriklad o kombinaci kyseliny
wolframové a oxidu molybdenu nebo o kombinaci oxidu
molybdenového a oxidu wolframového, nebo miZe jit o
kombinaci hydroxyuhliéitand a/nebo uhli&itanu
neuslechtilého kovu ze skupiny VIII, napfiklad niklu nebo
kobaltu se solemi kovia ze skupiny VIB, napfiklad s
dimolybdenanem amonnym, heptamolybdenanem amonnym nebo
metawolframanem amonnym. KaZdy odbornik miZe snadno
zvolit dal3i vhodné kombinace jednotlivych slozZek s

obsahem kovu.

Bylo prokazéano, Ze morfologie a struktura sloZek s
obsahem kovi nebo sloZek, zustdvajicich alesponl z &asti v
pevném stavu v pribéhu celého postupu, miZe byt zcela
uchovéana. V disledku toho je moZno pridanim &astic sloZek
s obsahem kovu s urcitou morfologii a strukturou ?idit
alespon do urc¢ité miry morfologii a strukturu &astic
katalyzatoru bez nosice ve vysledném katalyzatoru. Pod
pojmem ,morfologie a struktura™ se v tomto pfipad& rozumi

objem pdéru, distribuce velikosti pdédra, specificky povrch,
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tvar Castic a jejich velikost. Castice katalyzatoru bez
nosice ve vysledném katalyzatoru budou dale popsany v

pfislusnych odstavcich.

Obecné lze uvést, Ze povrch Castic katalyzatoru bez
nosice tvorfi alespoil 60 %, s vyhodou alesponn 70 a zv1lasté
alespon 80 % povrchu sloZky s obsahem kovu, kterd zastava
alespon z casti v pevném stavu v prtbé&hu zpusobu podle
vynalezu. Specificky povrch se v tomto pFipadé& vyjadfuje
jako plocha povrchu na hmotnost sloZky s obsahem kovu,
pfepoliténo na oxid kovu. Mimo to je stfedni prumér pdru,
stanoveny adsorbci dusiku pro Castice katalyzdtoru bez
nosice obvykle alespofl 40 % a s vyhodou alespoft 50 %
stfedniho priméru pdrd sloZky s obsahem kowvu, zlstévajici
alesponl z Casti v pevném stavu v prib&hu zplisobu podle
vynalezu. Dale je objem pérd, stanoveny adsorbci dusiku v
Casticich katalyzatoru obvykle alespofi 40, s vyhodou
alesponn 50 % objemu pdérl kovové sloZky, kterd zUstava
alespon z Casti v pevném stavu v prub&hu celého postupu v
pfipadé, Ze se objem pdéru vyjadfuje jako objem na

hmotnost sloZky s obsahem kovu, prepo&itdno na oxid kovu.

Uchovani velikosti &&stic obvykle zavisi na rozsahu
mechanického poskozeni &&stic katalyzatoru bez noside v
prub&hu zpracovani, zvlasté v n&kterych stupnich, jako
pfi miseni nebo hnéteni. Prum&r Eastic je moZno do znadné
miry zachovat v pripadé&, Ze toto zpracovani je kratké a
Setrné. V tomto pripadé je stfedni primér &astic
katalyzatoru obvykle alespofi 80 $ a s vyhodou alespon
90 % stfedniho priméru &Eastic sloZky s obsahem kovu,
ktera zUstava alespon z Casti v pevném stavu v prib&hu
celého postupu. Rozmér Castic mlZe byt ovlivné&n také

ruznym zpracovénim, napfiklad sudenim rozpradovanim,
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zv14sté v pripadé&, Ze jsou pfitomny jedté& dalsi
materidly. KaZdy odbornik v3ak snadno zvoli vhodné
podminky tak, aby bylo moZno ¥idit distribuci velikosti

¢éstic v prubéhu uvedeného zpracovani.

V ptipadé, Ze se zvoli sloZka s obsahem kovu, ktera
zustédva alesponl v Casti v pevném stavu v prib&hu postupu
a kterad ma velky stfedni primér Castic, je pravdé&podobné,
Ze dalsi sloZka s obsahem kovu bude reagovat pouze se
zevni vrstvou velké Castice sloZky s obsahem kovu. V
disledku toho vznikaji C&stice katalyzdtoru bez noside,
jejichz ucinnost se soustfedi na vné&j3i &&sti, kdeZto

jddro je méné Gcinné.

Prislusné morfologie a struktury sloZek s obsahem
kovu je moZno dosahnout tak, Ze se pouZiji predem
zpracované sloZky kovl nebo tak, Ze se tyto sloZky
pfipravi svrchu uvedenym srdZenim nebo pfekrystalovanim
nebo jakymkoliv jinym zplUsobem, ktery je v oboru zndm za
takovych podminek, aby byla dosaZena poZadovana
morfologie a struktura. Prislusnou volbu vhodnych
podminek pfi srazZeni je mozno uskutecnit na zakladé

béZnych pokust. -

Aby bylo moZno dosdhnout vysledného katalyzdtoru s
vysokou katalytickou ucinnosti, je vyhodné, aby ty sloZky
s obsahem kowvu, které zlstédvaji alesponl z Casti v pevném
stavu v pribéhu celého postupu byly porézni slozky. Je
Zadouci, aby celkovy objem pérl a distribuce velikosti
péru téchto sloZek s obsahem kovu odpovidaly hodnotdm pro
béZné katalyzatory, uZivané pf¥i hydrogenadnich postupech.
B&Zné katalyzatory tohoto typu maji obvykle objem pdru
0,05 az 5 ml/g, s vyhodou 0,1 aZ 4 ml/g a zvl4a3té 0,1 az




3 ml/g, zv143té& vyhodné 0,1 az 2 ml/g, stanoveno pfi
pouZziti rtuti nebo vody. Mimo to maji béZné katalyzdtory
pro hydrogenadni postupy obvykle specificky povrch
alespoii 10 m?/g, s vyhodou 50 a zvla3t& alespoin 100 m?/g,

stanoveno metodou B.E.T.

St¥fedni primér ¢astic sloZky s obsahem kovu, které
zUstdva alespon z ¢&sti v pevném stavu v prib&hu celého
postupu, je nejméné 0,5, s vyhodou 1 a zvlasté 2
mikrometry, avSak s vyhodou nejvys 5000, s vyhodou 1000 a
zv14a3té nejvys 500, zvlasté vyhodné& nejvyd 150
mikrometrt. Vyhodné rozmezi stfedniho prim&ru castic Jje
tedy 1 aZ 150 a zvla3té& 2 aZ 150 mikrometrt. Cim men3i
jsou Céstice sloZky s obsahem kovu, tim vy33i je obvykle
reaktivita téchto &astic. Z tohoto diGvodu pfedstavuji
slozky s obsahem kovu s velikosti &astic v oblasti
vyhodnych niZsich hranic rozmezi v zasad& vyhodné
provedeni vynédlezu. Av3ak ze zdravotnich divodd, z davodl
bezpecnosti a s ohledem na Zivotni prostfedi je nutno
zachdzet s témito malymi Easticemi za zvlastnich

opatreni.

V nésledujicich odstavcich budou popsany vyhodné
podminky postupu, zejména pokud jde o kombinaci sloZek s

obsahem kovl a o nasledujici reakéni stupné.
a) Kombinace sloZek s obsahem kovu

Podminky pfi miseni p¥i kombinaci sloZek s obsahem
kovlhi obecné nejsou kritické. Je moZné pfidat v3echny
sloZzky pri teploté mistnosti a pri jejich pfirozeném pH v
pripadé, Ze jsou pridédvany ve formé roztoku nebo

suspenze. Obecné je vSak vyhodné udrZovat teplotu sloZek




LX)
°

e >0
*

o098 08

.

L] [ ]

] ]

* L] L]
20.:
* LA XX ] L

o090 e
(2 XX
(XX R ]
asey

v prubéhu pridavani pod teplotou varu reakdni smési za
atmosferického tlaku, tak aby bylo moZno se sloZkami v
pribéhu pfidadvani snadno zachdzet. V pripadé potfeby je
viak moénb pouzZzit i teplotu nad teplotou varu za
atmosferickych podminek nebo je moZno pouZit odligné
hodnoty pH. V pfripadé, Ze se zpusob provadi za zvySené
teploty, je moZno suspenze, popripadé roztoky pred
pfidédnim do reakéni smési predehfivat na vys8i teplotu,

kterd mlZe odpovidat reakéni teploté.

Jak jiz bylo svrchu uvedeno, je moZno pfridévat jednu
nebo vétsi pocet sloZek s obsahem kovu v dobé&, kdy
slozky, které jizZ byly smiseny spolu reaguji. V tomto
pfipadé se miseni sloZek s obsahem kovu a jejich reakce

spolu prekryvaji a vytvari se jednostupiiovy postup.
b) Reakce

V pribéhu a/nebo po pfidédni sloZek s obsahem kovu,
se smés sloZek obvykle michd pfi urcité teploté po
urcitou dobu tak, aby mohla probéhnout reakce. Reakéni
teplota se obvykle pohybuje v rozmezi 0 aZ 300, s vyhodou
50 az 300, zvlasté 70 az 200 a zvlasté vyhodné 70 az
180 °C. V ptripadé, Ze teplota je niZ3i neZ teplota varu
reakéni smési za atmosferického tlaku, provadi se postup
obvykle za atmosferického tlaku. Nad uvedenou teplotou se
reakce obvykle provadi za zvy$eného tlaku, s vyhodou v

autokldvu a/nebo ve statickém misicim zarizeni.

Obvykle se smés v prubéhu reakce udrZuje na svém
pfirozeném pH. Hodnota pH se obvykle pohybuje v rozmezi 0
az 12, s vyhodou 1 azZz 10 a zvlasté 3 aZ 8. Jak jiZ bylo

svrchu uvedeno, je nutno dbat toho, aby hodnota pH a
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teplota byly voleny takovym zpﬁsbbem, aby v prubéhu

reakce nedo3lo k rozpudténi veskerého mnoZstvi kovu.

Doba reakce se obvykle pohybuje v rozmezi 1 minuta
az nékolik dnl, s vyvhodou 1 minuta aZ 24 hodin a zv143té
5 minut aZ 20 hodin. Jak jiZ bylo uvedeno svrchu, zavisi

doba reakce na teploté.

Po ukonceni reakce je moZno v pfipadé potfeby pevny

podil oddélit od kapaliny napfiklad filtraci.

Zplsob podle vyndlezu je moZno uskutelnit po

jednotlivych vsazkdch a také jako kontinudlni postup.

V pripadé potfeby je moZno v prubéhu svrchu popsané
ptipravy Castic katalyzatoru bez nosice nebo k hotovym
Gasticim pridavat daldi materidly, naptiklad pojiva, -
katalyzdtory pro hydrogenacni postupy bézZného typu,
krakovaci sloZky nebo smési téchto latek, jak bude dale

podrobnéji vysvétleno v kapitole B.

V pitipadé tohoto provedeni je moZno postup
uskutec¢nit nésledujicim zpusobem. SloZky s obsahem kovl
ze skupiny VIB a neu3lechtilych kova ze skupiny VIII je
obecné mozZno misit s kterymkoliv se svrchu uvedenych
materidla pred reakci sloZek s obsahem kovu nebo v
prabéhu této reakce. Uvedené materidly je moZno pfidat
soucasné nebo jeden po druhém. Je také moZno postupovat
tak, Ze se smisi sloZky s obsahem kovl ze skupiny VIB a
sloZzky s obsahem neuSlechtilych kovl ze skupiny VIII a ke
smé&si téchto slozZek se pak pridaji dals$i materiadly. Je
také moZné smisit C&st sloZek s obsahem kovu ze skupiny

VIB a s obsahem neuslechtilych kovl ze skupiny VIII,
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dal3i materidly pridat ke vzniklé smé&si a nakonec pfridat
zbytek sloZek s obsahem kovl ze skupiny VIB a
neuSlechtilych kovl ze skupiny VIII, soucasné nebo jednu
po druhé. Napfiklad je moZno nejprve smisit sloZku s
obsahem kovu ze skupiny VIB nebo neudlechtilého kovu ze
skupiny VIII, kterd zlstane alesponl z &&sti v pevném
stavu v prubéhu celého postupu, tuto sloZku zpracovat s
dal3im materidlem a pak pridat k pfripadné& tvarované smési
dalsi sloZky s obsahem kovl ze skupiny VIB a/nebo
neuSlechtilych kovlh ze skupiny VIII. Je také moZné smisit
sloZky s obsahem kovi ze skupiny VIB a neudlechtilych
kovi ze skupiny VIII v rozpusténém stavu a pak pridat
sloZzku s obsahem kovu, kterd castedné zlUstdva v pevném
stavu. Konec¢né Jje také'moinévsouéasné pridat veskeré

sloZzky s obsahem kovl a dal$i materidly.

Jak jiZ bylo svrchu uvedeno, miZe byt daldim
materidlem, pfidanym v prtbéhu pfipravy &astic
katalyzadtoru bez nosicCe pojivo. Toto pojivo mlZe byt
hotové pojivo a/nebo jeho prekurzor. V pfipad&, Ze se
pfekurzor prida ve formé€ roztoku, je nutno zajistit, aby
pojivo bylo prevedeno do pevného stavu v prubé&hu zplsobu
podle vynalezu. To je moZno uskuteénit Upravou hodnoty pH
tak, aby doSlo k vysraZeni pojiva. Vhodné podminky jsou
odbornikidm zndmé a neni zapotfebi Jje dale vysvétlovat. V
pfipadé, Ze mnozZstvi kapaliny ve vysledném katalyzdtoru
je prilis vysoké, je popripadé moZino od sebe oddélit

pevny a kapalny podil.

Mimo to je v prUbéhu vyroby ¢astic katalyzAtoru bez
nosice mozZno pfidat jedté dal3i materidly, naptfiklad
slouceniny fosforu, boru, kfemiku, fluoru, dalsi

pfechodné kovy, kovy vzéacnych zemin nebo smési téchto
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latek. Pridéni se mlZe uskutednit stejné& jako pridavéani
svrchu uvedenych materi&ld, podrobnosti tohoto postupu

budou déle uvedeny.

Je nutno uvést, Ze bez ohledu na to, zda bude v
pribéhu vyroby Castic katalyzdtoru p#idédn jakykoliv dalsi
materidl, budou &astice, které jsou vysledkem zplsobu A)

oznacovany jako ,C&stice katalyzdtoru bez noside™.
B) Dalsi stupné zpracovani

S vyhodou se &astice katalyzdtoru bez noside jako
takové nebo s obsahem jakéhokoliv ze svrchu uvedenych
pridatnych materidltt jedté& podrobi jednomu nebo vEt3dimu
poltu stupnd nasledného zpracovani:

(1) material se smisi s pojivem, bé&Znym katalyzatorem pro
hydrogena&ni zpracovani, krakovacimi sloZkami nebo se
smé&si téchto latek,

(1i1) materidl se su3i rozpraSovanim nebo jinak, mele se,
hnéte, misi na suspenzi nebo se misi za sucha nebo za
vlhka nebo se uZije kombinace uvedenych postupt,

(1ii) materidl se zpracuje na pozZadovany tvar,

(1v) materidl se susSi a/nebo tepeln& zpracovava nebo

(v) materidl se podrobi sulfidaci.

Jednotlivé postupy, tak jak byly svrchu uvedeny,

budou déale podrobnéji vysvétleny.
Postup (i)
Materidly je moZno podavat v suchém stavu, poptripadé

po tepelném zpracovani, ve vlhké formé a/nebo ve formé

suspenze a/nebo ve formé roztoku.
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Materidly mohou byt p¥iddvany v prubé&hu pfipravy
Castic katalyzatoru bez nosie, tak jak bylo popséno
svrchu, po pfipravé &astic katalyzatoru nebo pfed stupném
(ii) a/nebo po stupni (ii), av3ak pfed zpracovanim na

pozZadovany tvar ve stupni (iii).

S vyhodou se materidly p¥idavaji po pripravé &astic
katalyzatoru bez nosice a pred suSenim rozpradovanim nebo
pfed jinym podobnym postupem nebo v pripad&, Ze se sudeni
rozpradovanim nepouZije, pfed tvarovanim materidlu. V
pfipadé potfreby je moZno takto pripraveny katalyzator bez
nosicCe dale zpracovavat oddélenim pevného a kapalného
podilu pred pridanim dal$ich materidli. Po oddé&leni
pevného a kapalného podilu je moZno jed3t& zaradit
promyvaci stupen. Mimo to je moZné C&stice katalyzatoru
bez noside podrobit tepelnému zpracovani po pripadném .
oddéleni pevného a kapalného podilu a po suSeni pfed

zpracovanim na pozZadovany tvar.

Ve v8ech svrchu uvedenych moZnostech znamend
zpracovani katalyzé&toru bez noside s dal3im materidlem
postup, pfi neémZz se takovy materidl pfidavéa ke
katalyzatoru bez nosiCe nebo se katalyzdtor bez nosice
pridava k dal3imu materidlu a vysledn&d smé&s se promiché.
Promiseni se s vyhodou uskutecni za vlhka v pfitomnosti
kapaliny. Timto zplsobem je moZno zvy3it mechanickou

pevnost vysledného katalyzatoru.

Bylo prokdzano, Ze zpracovani Castic katalyzétoru
bez nosice s dalSim materidlem a/nebo pouZiti daldiho
materialu p¥i pripravé téchto Ca&stic vede k ziskéani

Castic katalyzatoru bez nosice se zv1asté vysokou
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mechanickou pevnosti zv1asté v pripad&, Ze st¥edni prumér
Castic takového katalyzdtoru je alespoii 0,5, s vyhodou
alespon 1 a zvlasté& vyhodné alespotli 2 mikrometry, av3ak
soucasné nejvys 5000, s thodod nejvys 1000 a zvlasté 500
a zvlasté vyhodné nejvy3 150 mikrometrl. Ve vyhodném
provedeni se pohybuje stfedni primér &&4stic v rozmezi 1
az 150 mikrometrl a zvlasté vyhodné& v rozmezi 2 aZ 150

mikrometru.

Zpracovanim castic katalyzadtoru bez nosice s dal3im
materidlem vznikaji Céstice katalyzdtoru, obklopené
uvedenym materidlem nebo. obrédcené. Obvykle zustava
morfologie Castic katalyzdtoru bez nosice ve vysledném

materidlu zachovana.

Jak jiZ bylo uvedeno svrchu, p¥idatny materidl je
moZno volit z pojiv, bé&inych katalyzatortl pro
hydrogenac¢ni zpracovani, krakovacich sloZek nebo smési

téchto latek. Tyto materidly budou déle podrobné&ji
popséany.

Pojiva, ktera je moZno k tomuto G&elu pouzZit mohou
byt jakékoliv materialy, béZné uZivané, jako pojiva v
katalyzdtorech pro hydrogenacni postupy. Jako pfiklady Jje
mozno uvést oxid kfemidity, oxid hlinitokfemidity, oxid
hlinity s povlakem oxidu kfemiditého, oxid kfemi&ity s
povlakem oxidu hlinitého, rGzné typy oxidu hlinitého,
jako (pseudo)boehmit nebo gibbsit, oxid titanicity, oxid
hlinity, opatfeny povlakem oxidu titaniditého, oxid
zirkonicity, kationtové hlinky nebo aniontové hlinky,
jako saponit, bentonit, kaolin, sepiolit nebo hydrotalcit
nepbo smési téchto latek. Vyhodnd pojiva jsou oxid

kfemicity, oxid hlinitokfemicity, oxid hlinity, oxid
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titanic¢ity, oxid hlinity s povlakem oxidu titanic¢itého,
oxlid zirkonicity, bentonit a smési téchto latek. Tato

pojiva je moZno pouzit jako takovid nebo po peptizaci.

Je také moZno pouZit prekursory téchto pojiv, které
jsou v pribéhu zpusobu podle vyndlezu prevedeny na
nékteré ze svrchu uvedenych pojiv. Vhodnymi prekurSory
jsou naptriklad hlinitany alkalickych kovl, které jsou
prevadény na oxid hlinity, vodni sklo, které se pFfevadi
na oxid kremic¢ity nebo smé&s hlinitanu alkalickych kovl a
vodniho skla, z niz vzﬁikne oxid hlinitokfemi&ity, mimo
to je moZno pouzit také smési zdrojl dvojvaznych,
trojvaznych a/nebo ctyf¥vaznych kova, naptiklad smés ve
vodé rozpustnych soli ho¥ciku, hliniku a/nebo k¥emiku,
¢imZ je mozno pripravit kationtové a/nebo aniontové
hlinky, dé&le je moZno uzZit také chlorhydrol hliniku,
siran hlinity, dusicnan hlinity, chlorid hlinity nebo

smési téchto latek.

V pripadé potfeby miZe byt pojivo kombinovéno se
slouceninou s obsahem kovu ze skupiny VIB nebo se
slouceninou s obsahem neuSlechtilého kovu ze skupiny VIII
pred zpracovdnim na katalyzdtor bez nosice a/nebo pred
pfriddnim k tomuto katalyzatoru v pribéhu jeho pfipravy.
Kombinaci pojiva s jakoukoliv z uvedenych sloucenin kovl
je moZno uskutecnit impregnaci pojiva témito materidly.
Vhodné impregnac¢ni postupy jsou obecné znamé. V pripadg,
Ze pojivo je peptizovano, je mozZno tento postup
uskutednit v pritomnosti sloucenin s obsahem kovu ze
skupiny VIB a/nebo slouceniny s obsahem neuSlechtilého

kovu ze skupiny VIII.
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V ptipadé, Ze se jako pojivo uzZije oxid hlinity, Jje
specificky povrch oxidu hlinitého obvykle v rozmezi 50 aZ
600, s vyhodou 100 aZ 450 m?’/g, m&¥eno metodou B.E.T.
Objem pérua oxidu hlinitého je s vyhodou 0,1 az 1,5 ml/g,
méfeno adsorbcil dusiku. Pred stanovenim téchto hodnot se
oxid hlinity tepelné zpracovadva po dobu jedné hodiny pri
teploté& 600 °C. '

Obecné& mé pojivo, pfidavané v prlibé&hu zplsobu podle
vyndlezu men3i katalytickou G&innost neZ c&astice
katalyzdtoru bez nosice nebo nema& viabec Zadnou
katalytickou U¢innost. V disledku toho mizZe dojit
pridanim pojiva ke sniZeni uG&innosti katalyzatoru bez
noside. Mimo to vSak pridani pojiva vede k podstatnému
zvySeni mechanické pevnosti vysledného katalyzéatoru. 2
tohoto divodu mnoZstvi pojiva, ptidavaného v prubé&hu
zptsobu podle vyndlezu obecn& zavisi na poZadované
U&innosti a/nebo poZadované mechanické pevnosti
vysledného katalyzdtoru. Zasadné je mozZno pouZit mnozZstvi
pojiva 0 aZ 95 % hmotnostnich, vztaZeno na celkovou
hmotnost katalyzdtoru a v zivislosti na jeho péuiiti.
Avd3ak aby bylo mozZno vyuzZzit vyhody nezvykle vysoké
u¢innosti ¢astic podle vyndlezu, pridava se pojivo obecné

0

v rozmezi 0 aZ 75, s vyhodou 0 aZ 50 a zvlasté 0 az 30 %

hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru.

B&Znymi katalyzdtory pro hydrogenadni postupy Jjsou
napriklad bézZné katalyzdtory pro hydrogenalni odstranéni
siry nebo dusiku nebo katalyzatory pro hydrogenacni
krakovani. Tyto katalyzdtory mohou byt pfedavany v
pouZité, regenerované, cCerstvé nebo sulfidované forme. V

pripad& potfeby je moZno tyto katalyzatory mlit nebo
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zpracovavat jakymkoliv jinym obvyklym zpisobem pfed

pouzitim p¥i provadéni zplsobu podle vynélezu.

Krakovaci sloZkou pro GCely vyndlezu miZe byt
jakdkoliv béZnd krakovaci slozZka, naptiklad kationtové
nebo aniontové hlinky, krystalické krokovaci sloZky, jako
zeolity, napfiklad ZSM-5, (ultrastabilni) zeolit Y,
zeolit X, ALPO, SAPO, MCM-41, amorfni krakovaci sloZky,
jako oxid hlinitokfemicity nebo smé&si téchto latek. Je
ztejmé, Ze nékteré z uvedenych materidld mohou plusobit
soucasné Jjako pojivo i jako krakovaci sloZka. Plati to

naptriklad o oxidu hlinitok¥femicitém.

V pripadé potfeby je moZno krakovaci slozku misit se
slouceninou s obsahem kovu ze skupiny VIB nebo se
slouceninou s obsahem neusSlechtilého kovu ze skupiny VIII
pfred smisenim s katalyzatorem bez noside a/nebo pred
pfidénim v pribéhu pfipravy tohoto katalyzdtoru.
Kompbinaci krakovaci sloZky s uvedenymi materidly je moZno

uskutec¢nit impregnaci krakovaci sloZky témito materidly.

Obecné zavisi na predpoklddaném pouziti
katalyzdtoru, zda budou pfidény krakovaci slozZky.
Krystalickd krakovaci slozka se s vyhodou pfidava v
pripadé, Ze vysledny katalyzator m& byt pouzZit pfi
hydrogenac¢nim krakovani. Jiné krakovaci sloZky, napfiklad
oxid hlinitokfemidity nebo kationtové hlinky se s vyhddou
pridédvaji v pfipadé, Ze vysledny katalyzdtor mé& byt
pouzit p¥i hydrogenacnim zpracovani nebo p¥i mirném
hydrogenacnim krakovani. MnoZstvi pridavané krakovaci
sloZzky z&leZl na poZadované ucinnosti vysledného

materidlu a na jeho pouzZiti, mlZe se ménit v rozmezi 0 az




90 % hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmotnost

vysledného katalyzatoru.

V pfipadé& potfeby je moZno zafadit do katalyzatoru
jesté dalsi materidly, napfiklad sloudeniny, obsahuijici
fosfor, sloucCeniny, obsahujici bor, k¥emik, nebo fluor,
dalsi prechodné kovy, slouleniny kovd vzdcnych zemin nebo

smési téchto latek.

Ze sloucCenin, obsahujicich fosfor je moZno pouzZit
fosfat amonny, kyselinu fosforednou nebo organické
slouCeniny s obsahem fosforu. Sloueniny s obsahem
fosforu je moZno pfidavat v jakémkoliv stupni zp@sobu
pfed zpracovanim na poZadovany tvar a/nebo po tomto
stupni. V pfipad€, Ze pouZité pojivo je peptizovano, je
mozno pouZit slouceniny s obsahem fosforu také k
peptizaci. Je napriklad moZno oxid hlinity jako pojivo
peptizovat stykem s kyselinou fosforednou nebo se smdsi

kyseliny fosfore&né a kyseliny dusi&né.

Jako slouceniny s obsahem boru je moZno pouZit
napriklad kyselinu boritou nebo heteropolysloudeniny boru
s molybdenem a/nebo wolframem. Jako sloudeninu fluoru je
mozno pouZit napfiklad fluorid amonny. Typickymi
slouceninami s obsahem kfemiku jsou vodni sklo,
silikagel, tetraethylorthosilikat nebo
heteropolyslouCeniny kfemiku s molybdenem a/nebo
wolframem. Mimo to je moZno pouZit také kyselinu
fluorokfemicitou, fluoroboritou, difluorfosforednou nebo
hexafluorfosforeCnou v pfipadé&, Ze je poZadovana

kombinace fluoru s kfemikem, borem nebo fosforem.
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Vhodnymi dalsimi pfidatnymi kovy jsou napriklad
rhenium, mangan, ruthenium, rhodium, iridium, chrom,
vanad, Zelezo, platina, paladium, titan, zirkon, niob,
kobalt, nikl, molybden nebo wolfram. Tyto kovy je moZno
pridévat v jakémkoliv stupni postupu pfed tvarovacim
stupném. Kromé priddvani téchto kovl v prib&hu postupu je
také moZno kombinovat s témito kovy vysledny katalyzator.
Je tedy napfiklad moZno impregnovat vysledny katalyzétor

roztokem s obsahem uvedenych kovii.
Postup (ii)

Castice katalyzétord bez nosice, poptfipadé
obsahujici jakykoliv ze svrchu uvedenych dal$ich
materidld je moZno podrobit sufeni rozpradovanim nebo je
mozno je jinak rychle susSit, mlit, hnist, misit v
suspenzi, misit za sucha nébo za vlhka nebo kombinaci
té&chto postupu, pricemZ vyhodné jsou kombinace miseni za
vlhka a hnéteni nebo miseni v suspenzi a susSeni

rozpraSovanim.

Tyto postupy je mozZno pouzit pred pfidanim
jakychkoliv dalSich materi&ld nebo po jejich pfidéani, po
oddéleni pevného a kapalného podilu, nebo po tepelném

zpracovani a opétném zvlhceni.

S vyhodou se Castice katalyzdtoru bez nosice
kombinuji se svrchu uvedenymi materidly a podrobi
nékterému ze svrchu uvedenych postupl. Je pravdépodobné,
Ze uvedenymi zpusoby miseni nebo jejich kombinacemi
dochédzi ke zlepSeni zakladnich vlastnosti katalyzatoru
bez nosice. To plati o pfipadech, pfi nichZ je pfidatny

materidl pridén pfred témito postupy i v pfripadech, Ze Jje
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pridavan aZz po provedeni téchto postupld. Obvykle je viak
vyhodné pridavat jakékoliv dal3i materidly pfed stupném
(i1) . V pfipadé, Ze se pridatny materidl pfidava aZ po
provedeni stupné (ii), promichd se vyslednd smé&s s
vyhodou jakymkoliv bé&Znym zplsobem pfed jakymkoliv dalZim
stupném zpracovani, napt¥iklad pred zpracovanim na
poZadovany tvar. S vyhodou se uZije napriklad su3eni
rozpraSovanim vzhledem k tomu, Ze v tomto pripadé&

nevznikd Zadnd odpadni voda.

SuSeni rozprasovanim se v typickych p¥ipadech
provadi p¥i vystupni teploté v rozmezi 100 az 200, s
vyhodou 120 aZ 180 °C.

Miseni za sucha znamend smiseni Castic katalyzdtoru
bez nosice v suchém stavu s jakymkoliv ze svrchu
uvedenych materidld rovnéZ v suchém stavu. P¥i miseni za
vlhka se misi filtraéni kolé&¢, obsahujici &4stice
katalyzadtoru bez nosiCe a poptripadé jakykoliv daldi
svrchu uvedeny materidl ve formé prasku nebo ve zvlhlené

formé za vzniku homogenni pasty.
Postup (iii)

V pripadé potfeby je moZno katalyzator bez nosice,
popfripadé obsahujici kterykoliv ze svrchu uvedenych
daldich materidll zpracovat po stupni (ii) na poZadovany
tvar. Toto zpracovani je moZno uskutecnit vytlacovanim,
peletizaci, zpracovanim na kulicky a/nebo suSenim
rozpradSovanim. Je nutno uvést, Ze v ptripadé, Ze vysledny
katalyzator mad byt pouZit v reaktorech, obsahujicich
suspenzi, ve vifivych vrstvach, v pohyblivych vrstvach

nebo v expandovanych vrstvach, uZivd se obvykle suSeni
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rozpradovanim nebo zpracovani na kulic¢ky. Pro pouZiti v

pevné vrstvé se obvykle katalyzdtor vytlacduje, zpracovava

na pelety a/nebo na kulicky. V téchto pfipadé je moZno v
jakémkoliv stupni pfed zpracovanim na poZadovany tvar
nebo v pruibéhu tohoto zpracovani, pridat dal3i ptisady,
obvykle uzivané k usnadnéni takového zpracovani. Témito
ptisadami mohou byt napfiklad steardt hlinity, smacedla,
tuha, ékroby, methylceluldza, bentonit,
polyethylenglykoly, polyethylenoxidy nebo smési téchto
latek. Mimo to v ptripadé, Ze se jako pojivo uZije oxid
hlinity, miZe byt Zadouci pridavat kyseliny, napfiklad
kyselinu dusicnou pred zpracovanim na poZadovany tvar ke

zvySeni mechanické pevnosti vytlacovaného materialu.

V ptipadé, Ze se zpracovani na pozZadovany tvar
uskutedni vytlacovanim, zpracovanim na kulicky a/nebo
sudenim rozpradovanim, je vyhodné, aby tvarovéni bylo
provadéno v pritomnosti kapaliny, napfiklad vody. V
pfipadé vytladovani a/nebo zpracovéni na kulilky se
mnozZzstvi kapaliny ve tvarovaci smési, vyjad¥eno jako LOI,

pohybuje v rozmezi 20 az 80 %.

V pripadé potfeby je moZno vyuZit koaxidlni
vytladovadni kteréhokoliv ze svrchu uvedenych materidld s
Casticemi katalyzdtoru bez noside, popfipadé obsahujicimi
kterykoliv z uvedenych materidlu. Je také moZno soucasné
vytladovat dvé smési, v tomto pfipadé jsou Céastice
katalyzatoru bez nosife, poptipadé obsahujici kterykoliv
ze svrchu uvedenych materidll obvykle pfitomny ve
vnitfnim prost¥edi, kdeZto materidly bez &astic
katalyzadtoru bez nosice jsou obvykle pfitomny v zevnim

prostfedi nebo obraceneé.
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Postup (iv)

Po pripadném suSeni, provadéném s vyhodou pfi
teplot& vy33i nez 100 °C je popfipadé moZno katalyzétor,
zpracovany na pozZadovany tvar, dale tepelné zpracovéavat.
Tepelné zpracovani vSak neni pro zplsob podle vynédlezu
podstatné. Pod pojmem ,tepelné zpracovani“ se v prib&hu
prihla8ky rozumi zpracovani pri teploté napriklad v
rozmezi 100 aZ 600 °C, s vyhodou 150 aZz 550 °C, zvl&asté
150 aZ 450 °C po dobu 0,5 aZ 48 hodin v inertnim plynu,
nap¥iklad v dusiku nebo v plynu, obsahujicim kyslik, jako
je vzduch nebo &isty kyslik. Tepelné zpracovani Jje takeé

moZno uskutednit v pritomnosti vodni pary.

Ve v3ech svrchu uvedenych stupnich postupu je nutno
¥idit mnoZstvi kapaliny. Napriklad v pfipadé, Ze pred
suSenim rozpradovanim je mnoZstvi kapaliny pr¥ili nizké,
je nutno pridat dalsi mnozZstvi kapaliny. V pfipad&, Ze na
druhé strané& je pred vytlacovénim materidlu mnoZstvi
kapaliny p¥ilid vysoké, je nutno toto mnoZstvi sniZit
napriklad oddélenim pevné a kapalné faze napfiklad
filtraci, slitim nebo odpafenim, vysledny materidal je
poptipad& moZno sudit nebo opétné navlhéit do poZadované
miry. V pfipad& v3ech svrchu uvedenych stupnd mhZe vhodné

mnoZstvi kapaliny odhadnout kazZdy odbornik.
Postup (V)

Zpusob podle vyndlezu miZe popfipadé zahrnovat
sulfida&ni stupefi. Sulfidaci je obvykle moZno uskutelnit
tak, Ze se &astice katalyzatoru bez noside bezprostfedné

po své pripravé nebo po nékterém ze stupnld (i) az (iv)

uvedou do styku se sloudeninou, obsahujici siru, mGZe Jjit




34 E .. -

L
.
*
L d
L]
3

o elementarni siru, sirovodik, DMDS nebo polysulfidy.
Sulfidaci je moZno uskutecénit v kapaliné& nebo v plynné
fazi. Mimo to je mozZno sulfidaci uskutecnit po pfipravé
katalyzatoru, avdak pfed stupném (i) a/nebo po ném, avsak
pred stupné&m (ii) a/nebo po ném, av3ak pred stupném (iii)
a/nebo po stupni (iii), avsak pfed stupném (iv) a/nebo po
ném. S vyvhodou se sulfidace neprovaddi pred jakymkoliv
stupném, pfri némZ by se ziskané sulfidy kovd ménily zpét
na oxidy. Takovymi postupy jsou napfiklad tepelné
zpracovéani nebo su$eni rozpradovanim nebo jakykoliv jiny
postup, pfri némZ se uziva vySSi teploty v atmosfére,
obsahujici kyslik. V disledku toho v pfipadé, Ze se
katalyzator sudi rozpradovanim a/nebo podobnym zplusobem
nebo se tepelné& zpracovavd v atmosfére s obsahem kysliku,
provadi se sulfidace s vyhodou po uskuteénéni téchto
postupli. V pripadé, Ze se tyto postupy provadéji v
inertni atmosfére, je v3ak mozno uskutednit sulfidaci i

pred témito postupy.

V pfipadé&, Ze vysledny katalyzdtor je urcen pro
pouZiti v pevné vrstvé, provaddi se sulfidace s vyhodou az
po zpracovanl na poZadovany tvar a v pripadé& pouZiti
tepelného zpracovani aZ po poslednim tepelném zpracovani

v oxidadéni atmosfére.

Sulfidaci je obecné mozZno uskuteénit in situ a/nebo
ex situ. S vyhodou se sulfidace provadi ex situ, to
znamend v odd&leném reaktoru pfred pouZitim sulfidovaného
katalyzdtoru v jednotce pro hydrogenadni zpracovani. Mimo
to je vyhodné podrobit katalyzdtor sulfidaci ex situ i in

situ.




P?¥i vyhodném provedeni zplsobu podle vynalezu je
mozZno uskutednit nasledujici stupné vyroby c¢éastic
katalyzatoru bez nosice, s nédslednym misenim napfiklad s
pojivem, se suSenim rozpraSovadnim, opétnym zvlhéenim,
hnétenim, vytlacovanim, su3enim, kalcinaci a sulfidaci.
P¥i jiném vyhodném provedeni zpusobu podle vynalezu se
Castice katalyzatoru bez noside izoluji filtraci,
filtradni kold&¢ se za vlhka smisi s dalSim materidlem,
napfiklad s pojivem, hnéte se, vytlacuje, su3i a pak

podrobi kalcinaci a sulfidaci.
Katalyzadtor podle vynédlezu

Vynédlez se déle tykd& katalyzatoru, ziskatelného
svrchu uvedenym postupem. S vyhodou se vyndlez tyka
katalyzatoru, ziskatelného zplUsobem (A) a popfipadée
jednim nebo vét3im poltem éostupﬁ B(i) azZ (iv), tak jak

byly svrchu popsény.

Ve vyhodném provedeni se vyndlez tykd katalyzatoru,
ziskatelného svrchu popsanym postupem, v némz je
morfologie kovové sloZky, kterd zGstdva v prubéhu postupu
alesponl Casteéné v pevném stavu, v podstaté zachovana.
Toto zachovani morfologie je v prubéhu prihlasky

podrobnéji popséno pri popisu zplisobu podle Vynélezu;
(a) Katalyzdtor v oxidovaném stavu

Vynalez se dale tykd katalyzdtoru, ktery obsahuje
Castice katalyzatoru bez nosie, obsahujici alespon jeden
neudlechtily kov ze skupiny VIII a alespofl dva kovy ze
skupiny VIB, pficemZ tyto kovy jsou v katalyzatoru

ptitomny ve své oxidovatelné formé, pficemZ
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charakteristickd plnéd 8irka pfi poloviénim maximu
neprevysuje 2,5° v ptipadé, Ze kovy ze skupiny VIB jsou
molybden, wolfram a poptipadé& chrom nebo neprevysuje 4,0°
v pripadé, Ze kovy ze skupiny VIB jsou molybden a chrom

nebo wolfram a chrom.

Jak bude dale popséano v pfislusné kapitole, stanovi
se charakteristickd plnéd $ifrka pfi poloviénim maximu na
bazi vrcholu, ktery je uloZen pfi 20 = 53,6°(x 0,7°)

v pripadé, Ze kovy ze skupiny VIB jsou molybden, wolfram
a poptipadé& chrom nebo v pripad&, Ze kovy ze skupiny VIB
jsou wolfram a chrom nebo pfi 20 = 63,5° (£ 0,6°)

v pfipad&, Ze kovy ze skupiny VIB jsou molybden a chrom.

S vyhodou je charakteristicka §itka pri poloviénim
maximu nejvys 2,2° a zvlasté 2,0°, velmi vyhodn& hodnota
je 1,8° a zvlaste 1,6° v pripadé, Ze kovy ze skupiny VIB
jsou molybden, wolfram a poptipadé chrom. V pripadé, Ze
kovy ze skupiny VIB jsou molybden a chrom nebo wolfram a
chrom, je tato hodnota s vyhodou nejvys 3,5°, zvlaste

3,0°, zvlasté vyhodné 2,5° a nejvyhodn&ji 2,0°.

' Difrakce v rtg-zafeni mad s vyhodou 2 vrcholy v
polohédch 20 = 38,7° (+ 0,6) a 40,8° (+ 0,7°). Tyto
vrcholy se oznac¢uji jako dublet P. Spketrum miZe také
obsahovat 2 vrcholy v polohdch 26 = 61,1° (& 1,2°) a
64,1° (+ 1,2°). Tyto vrcholy Jsou oznadovany jako dublet
Q a vyskytuji se v pEipadée, e kovy ze skupiny VIB jsou

molybden, wolfram a popfipadé chrom.

7 charakteristické plné 3ifky pfi poloviénim maximu

pro katalyzator v oxidovaném stavu podle vynalezu a
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popfipadé z pEitomnosti alespoii jednoho z dubletd P a Q
je moZno odvodit, Ze mikrostruktrua katalyzatoru podle
vyndlezu je odlisnd od mikrostruktury odpovidajicich
katalyzdtorl, pfipravenych soucasnym sraZenim, jak bylo

popséano v dokumentech WO 9903578 nebo US 3678124.

Typickd spektra difrakce v rtg-z&feni budou popséna

v prikladové &asti prihlasky.

Tato spektra pro Castice katalyzdtoru bez nosicCe s
vyhodou neobsahuji Zadné vrcholy, charakteristické pro
reagujici sloZky s obsahem kovl. V pfipadé potfeby je
vdak také moZné zvolit mnoZstvi téchto sloZek takovym
zplsobem, aby vznikly ¢astice katalyzdtoru bez nosice,
které v difrak&nim spektru stdle jesté obsahuji jeden
nebo v&t3i podet vrchold, charakteristickych pro alespon
jednu z téchto sloZek. Naptiklad v pfipad&, Ze se prida
velké mnoZstvi sloZky, kterd zlUstdvad alespon z Casti v
pevném stavu v prtib&hu celého zplsobu podle vynalezu nebo
v ptripad&, Ze se tato slozka p¥idd ve formé& velkych
Cadstic, mbZe dojit k tomu, Ze se tato slozka projevi i v
difrakénim spektru vyslednych C&stic katalyzatoru bez

nosice.

Molarni pom&r kovd ze skupiny VIB k neu3lechtilym
kovim ze skupiny VIII se obvykle pohybuje v rozmezi 10:1
a? 1:10 a s vyhodou 3:1 az 1:3. V pripadé castic se
strukturou, zahrnujici jé&dro a obal, jde samozfejmé& o
kovy, které jsou obsaiehy v obalové vrstvé. Pomér ruznych
kovli ze skupiny VIB k jinym kovim z této skupiny neni
kriticky. TotéZ plati v pfipad&, Ze se uZije vice neZ
jeden neu3lechtily kov ze skupiny VIII. V pripadé&, Ze se

jako kovy ze skupiny VIB uZziji molybden a wolfram,
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pohybuje se pomér molybdenu k wolframu obvykle v rozmezi

9:1 az 1:19, s vyhodou 3:1 az 1:9 a zvlasté 3:1 az 1:6.

Castice katalyzétoru bez nosice obsahﬁji nejméné
jeden neu$Slechtily kov ze skupiny VIII a alespon dva kovy
ze skupiny VIB. Vhodnymi kovy ze skupiny VIB jsou chrom,
molybden, wolfram nebo smési té&chto kovl, pricemiZ
kombinace molybdenu a wolframu je zv1a3té& vyhodna.
Vhodnymi neuslechtilymi kovy ze skupiny VIII jsou zelezo,
kobalt, nikl nebo smési téchto kovl, s vyhodou jde o nikl

a/nebo kobalt.

S vyhodou se uZiji kombinace kovli, obsahujici nikl,
molybden a wolfram nebo nikl, kobalt, molybden a wolfram
nebo kobalt, molybden a wolfram.

Je vyhodné, aby nikl a kobalt tvorily alespon 50 %
hmotnostnich celkovych sloZek neuslechtilych kovia ze
skupiny VIII, pfepoc¢itédno na oxidy, zvlasté alespon 70 %
hmotnostnich a nejvyhodnéji alespoii 90 % hmotnostnich. Je
zv143té& vyhodné, aby sloZka s obsahem neuSlechtilého kovu

ze skupiny VIII byla v podstaté& tvofena niklem a/nebo

kobaltem.

Je rovné&Z vyhodné, aby molybden a wolfram tvofily
alespoii 50 % hmotnostnich celkového mnoZstvi kovovych
slo?ek ze skupiny VIB, pfepocitédno na trioxidy, zvlasté
alespotl 70 % hmotnostnich a zvla3té vyhodné alespon 90 %
hmotnostnich. Ve zv1lasté vyhodném provedeni jsou kovové
sloZzky ze skupiny VIB tvofeny v podstaté molybdenem a

wolframem.
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S vyhodou maji Castice katalyzdtoru bez nosice v
oxidovaném stavu specificky povrch alesponn 10 m?/g,
zv145té alesponi 50 m’/g a zvl143t& vyhodné& alespon

80 m?/g, m&feno metodou B.E.T.

V pripadé, Ze se pfi vyrobé Castic katalyzatoru bez
nosice neptridavaji Zadné dal3i materidly, jako pojiva,
krakovaci slozky nebo béZné katalyzdtory pro hydrogenacni
zpracovani, budou Za&stice katalyzatoru bez nosice
obsahovat priblizné 100 % hmotnostnich kova ze skupiny
VIB a neus8lechtilych kova ze skupiny VIII. V p#ipadé, :zZe
se tyto materidly v prtbéhu vyroby <¢astic katalyzdtoru
bez nosice pridéavaji, budou tyto Castice obsahovat 30 az
100, s vyhodou 50 aZz 100 a zvlasté vyhodné 70 aZ 100 %
hmotnostnich kovd ze skupiny VIB a neuSlechtilych kova ze
skupiny VIII, zbytek budou tvorit svrchu uvedené dal3i
materidly. MnoZstvi kovl zé& skupiny VIB a neuslechtilych
kovad ze skupiny VIII je moZno stanovit pomoci TEM-EDX,

AAS nebo ICP.

Stfedni prumér pdrl (50 % objemu pdra je pod timto
prumé&rem, 50 % nad timto primérem) je pro Castice
katalyzatoru bez nosice v oxidovaném stavu s vyhodou 3 aZ
25 nm, zvlasté vyhodné 5 aZ 15 nm, stanoveno adsorpci

molekulového dusiku.

Celkovy objem pdérl v Casticich katalyzdtoru bez
nosice v oxidovaném stavu je s vyhodou alesponn 0,05 ml/g
a zvlasté vyhodné alesponni 0,1 ml/g, stanoveno adsorpci

molekulového dusiku.

Je Z&douci, aby distribuce velikosti pdrd v

Casticich katalyzadtoru bez nosice pfribliZné odpovidala
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distribuci velikosti pdérl v bézZnych katalyzdtorech pro
hydrogenadni zpracovadni. Castice katalyzdtoru bez nosice
tedy maji s vyhodou stfedni primér pdérh 3 aZ 25 nm, objem
péra 0,05 aZ 5 ml/g, zvlasté 0,1 az 4 ml/g, jedté
vyhodn&ji 0,1 aZ 3 ml/g a nejvyhodnéji 0,1 az 2 ml/g,

stanoveno adsorpci molekulového dusiku.

Mimo to maji tyto Castice katalyzAtoru bez nosice
st¥edni prumér alesponn 0,5, s vyhodou alesponl 1 a zvlaste
vyhodné& alespofl 2 um, avSak nejvys 5000, s vyhodou nejvys
1000, zvladté nejvyd 500 a zvlastd vyhodn& nejvys 150 pm.
Ve zv1a3t& vyhodném provedeni se stfedni primér c&astic
pohybuje v rozmezi 1 aZ 150 a zvlasté& v rozmezi 2 az

150 um.

Jak jiZ bylo svrchu uvedeno, je moZné zplUsobem podle
vynadlezu p¥ipravit &astice katalyzdtoru, tvofené jadrem a
obalem. V té&chto &asticich je distribuce alespon jednoho
ze svrchu uvedenych kovl anisotropni. Koncentrace kovi,
ktery se alesponl z &asti nachdzi v pevném stavu v pribéhu
zpisobu podle vyndlezu, Jje obvykle vy33i ve vnitfni
&4sti, to znamend v jadru vysledné Castice katalyzatoru
bez noside nez ve vné&j3i €4asti, to znamend v obalu této
Gastice. Koncentrace tohoto kovu v obalu vysledné Castice
katalyzatoru bez nosile tvofi nejvys 95 & a ve vé&tsSineé
pripadd nejvys 90 % koncentrace téhoZ kovu v jadru
vysledné Castice katalyzdtoru bez nosice. Mimo to bylo
zjisté&no, Ze kov ve sloZce, kterd je v prib&hu zpisobu
podle vyndlezu nandSena v rozpudténém stavu, je rovnéz
anisotropné& rozdélen ve vyslednych ¢asticich. Navic Je
koncentrace tohoto kovu v jadru vysledné cCastice obvykle
nizZ3i neZ koncentrace téhoZ kovu v obalu. Tato

koncentrace v jadru vysledné Castice tvori obvykle nejvys
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80 %, Casto nejvys 70 % a zvlasté nejvys 60 % koncentrace
téhoZ kovu v obalu. Je nutno uvést, Ze svrchu uvedend
anisotropni distribuce kovu je typickd pro katalyzator
podle vynadlezu bez ohledu na to, zda tento katalyzator
byl tepelné zpracovavan a/nebo byl podroben sulfidaci. Ve
svrchu uvedenych prikladech ma obal obvykle tloustku v

rozmezi 10 az 1000 nm.

PrestoZe je pfi provadéni zplsobu podle vynalezu
mo?no dosdhnout svrchu uvedené anisotropni distribuce
kovt, Jjsou kovy ze skupiny VIB a neusSlechtilé kovy ze
skupiny VIII obecné homogenné rozdé&€leny v Casticich
katalyzatoru bez nosie. Toto provedeni je také obecné

vyhodné.

Katalyzator podle vyndlezu s vyhodou obsahuje navic
vhodné pojivo. Vhodné pojiva byla podrobné& popséna
svrchu. Castice jsou obvykle pojivem obklopeny, takzZe
pojivo napoméhd soudrznosti &astic. Castice jsou pfitom s
vyhodou v pojivu rovnomé&rné rozdéleny. Pritomnost pojiva
obvykle zvySuje mechanickou pevnost vysledného
katalyzdtoru. Mechanick& pevnost katalyzdtoru podle
vynalezu, vyjadfend jako pevnost pfi ndrazu ze strany je
alesponi 1 1b/mm, s vyhodou alespoil 3 lb/mm, m&Ffeno na

vytlaZeném materidlu s prumérem 1 aZ 2 mm.

MnoZstvi pojiva obecné& zavisi na poZadované
G&innosti katalyzdtoru. Zasadné je mozZno pouZit mnoZsvi 0
a? 95 % hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmotnost
katalyzatoru v zavislosti na predpoklddaném pouziti
katalyzatoru. Obvykle se v3ak pohybuje mnoZstvi pojiva v
rozmezi 0 aZ 75, s vvhodou 0 aZ 50 a zv1lasté vyhodné Q0 az

30 % hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost katalyzétoru.
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V ptipadé potreby miaZe katalyzdtor obsahovat vhodnou
krakovaci slozku. Tyto krakovaci slozZzky jiZ byly svrchu
podrobnéji popsény. MnozZstvi krakovaci sloZky se s
vyhodou pohybuje v rozmezi 0 az 90 % hmotnostnich,

vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru.

Didle maZe katalyzdtor obsahovat béZny katalyzator
pro hydrogenaéni zpracovani. Takové katalyzdtory obecné
obsahuji svrchu uvedend pojiva a krakovaci sloZky. Kovy v
t&chto katalyzatorech jsou obvykle kovy ze skupiny VIB a
neudlechtilé kovy ze skupiny VIII, mdZe napfiklad jit o
kombinaci niklu nebo kobaltu s molybdenem nebo wolframem.
B&Znymi katalyzatory pro hydrogenaé¢ni zpracovani jsou
nap¥iklad katalyzatory pro hydrogenacni krakovéani. Tyto
katalyzadtory je moZno pouzit v regenerovaném, Cerstvém

nebo jiZ pouZitém stavu.

Mimo to maZe vysledny katalyz&tor obsahovat
jakykoliv dalsi materidl, béZné& uZivany v katalyzatorech
pro hydrogenacé¢ni zpracovani, miZe jit napfiklad o
sloudeniny s obsahem fosforu, boru, kfemiku nebo fluoru,
o daldi pfechodné kovy, kovy vzdcnych zemin nebo smési
té&chto latek. Podrobnosti, tykajici se té&chto latek jiz
byly uvedeny svrchu. Prechodné kovy nebo kovy vzacnych
zemin jsou obvykle pfitomny v oxidované formé& v pfipadeg,
e katalyzator byl tepelné& zpracovavan v oxidacni
atmosféfe a/nebo v sulfidované formé& v pripadé&, Ze byl

katalyzadtor sulfidovan.

Aby bylo moZno ziskat katalyzator s vysokou

mechanickou pevnosti, miZe byt Zadouci, aby obsahoval Jjen

Q

malé mnoZstvi vé&tdich pérd. S vyhodou ma& méné neZ 30 %
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péri katalyzatoru péry s primérem vé&€t$im neZ 100 nm,
stanoveno vtladenim rtuti, thel styku 130°, s vyhodou jde

o podil niZ3i nez 20 %.

Katalyzdtor podle vynalezu v oxidovaném stavu
obvykle obsahuje 10 az 100, s vyhodou 25 aZz 100, zvlaste
45 a% 100 a zv1la3té& vyhodné 65 aZz 100 % hmotnostnich kovl
ze skupiny VIB a neuSlechtilych kovl ze skupiny VIII,
vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru a pfepolitano

na oxidy kovu.

Je zrejmé, Ze katalyzdtor, pripraveny postupnou
impregnaci nosie na bazi oxidu hlinitého roztoky kovi ze
skupiny VIB a neu$lechtilych kovl ze skupiny VIII, tak
jak je popsan v JP 09000929 neobsahuje Zadné Castice
katalyzatoru bez nosie, takZe jeho morfologie je zcela

0dli%nd od morfologie katalyzdtoru podle vynalezu.

b) Katalyzdtor v sulfidovaném stavu

V pfipadé potfeby je moZno katalyzator podle
vynalezu podrobit sulfidaci. Vyndlez se tedy tyka take
katalyzatoru, ktery obsahuje ¢astice katalyzatoru bez
noside v sulfidovaném stavu, pticemZ tyto Céstice
obsahuji alespoi jeden neuSlechtily kov ze skupiny VIII a
alespon dva kovy ze skupiny VIB, pficemz stupen sulfidace

Q.

v prib&hu pouZiti katalyzdtoru nepfevy3uje 90 %.

Dale se vyndlez tykad katalyzdtoru, ktery obsahuje
Sastice katalyzatoru bez nosice v sulfidovaném stavu,
E4stice obsahuji alespoil jeden neuSlechtily kov ze
skupiny VIII a alespoil dva kovy ze skupiny VIB, stupen

sulfidace v prub&hu pouZiti nepfevy3uje 90 % a soulasné
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katalyzétor neobsahuje sulfidované formy slouceniny
NipMoWyq0,, kde b/ (c+d) se pohybuje v rozmezi 0,75 aZz 1,5
nebo 0,5 aZ 3, pricemZ c/d je v rozmezi 0,1 aZ 10 nebo je
rovno nebo vy33i neZ 0,01, pfidemZ z = [2b+6(c+d)]1/2,
mimo to katalyzdtor obvykle neobsahuje Zadné sulfidované
formy molybdendtu nikelnatého, v némZ je alespon cCast,
aviak nikoliv veSkery molybden nahrazen wolframem, tyto
katalyzatory jsou predmétem mezindrodni patentové
p¥ihlasky WO 9903578.

Je zrejmé, Ze také svrchu uvedené katalyzatory v
sulfidovaném stavu mohou obsahovat svrchu popsané dalsi

slozky.

Vynalez se dale tyka tvarovaného a sulfidovaného
katalyzdtoru, ktery obsahuje
(i) Castice katalyzdtoru bez nosie v sulfidovaném stavu,
obsahujici alespoifl jeden neusSlechtily kov ze skupiny VIII
a alespofi dva kovy ze skupiny VIB, pricemz stupen
sulfidace za podminek pouzZiti nepfevySuje 90 % a
(11) materidl, zvoleny z pojiv, bé&Znych katalyzdtoru pro
hydrogena&ni zpracovani, krakovacich katalyzétorl nebo

sm&si téchto latek.

Je podstatné, aby stupenl sulfidace &astic
katalyzdtoru bez nosie v sulfidovaném stavu v prubé&hu
pouziti neprevydoval 90 %. Stupefli sulfidace v prubé&hu
pouZ?iti se pohybuje v rozmezi 10 aZ 90 %, s vyhodou 20 az
90 % a zvlas3t& 40 aZz 90 %. Stanoveni stupné sulfidace

bylo popséno svrchu v pfisluSnych odstavcich.

V ptripad&, Ze se v prub&hu zplsobu podle vynalezu

pouZije b&Zna sulfidace, je stupefl sulfidace Castic
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katalyzdtoru bez nosie v sulfidovaném stavu ptred
pouZitim v podstaté stejny jako stupen sulfidace za
podminek pouZiti. AvSak v pfipadé&, Ze se uziji specifické
postupy sulfidace, je moZno dosdhnout toho, Ze stupei
sulfidace pfed pouZitim katalyzdtoru je vy33i neZ stupen
sulfidace v prubéhu jeho pouziti vzhledem k tomu, Ze v
prub&hu pouziti dochdzi k odstranéni &asti sulfidd nebo
elementérni siry z katalyzdtoru. V tomto pfipadé stupen
sulfidace je moZno urc¢it azZ v pribé&hu pouZiti
katalyzatoru. Podminky pouzZiti budou déle popsény. Stupen
sulfidace se stanovi za podminek, kdy je katalyzator
pouzivéan za podminek zpisobu podle vyndlezu dostatecné
dlouho k tomu, aby jiZz doSlo k rovnovaZnému stavu s

reakénim prostfedim.

Je dale vyhodné, aby katalyzator podle vynalezu byl
v podstaté& prosty disulfidd neu&lechtilych kova ze
skupiny VIII. Kovy ze skupiny VIII jsou s vyhodou
pfitomny ve formé (neuSlechtily kov ze skupiny VIITI) Sk,

kde x/y je v rozmezi 0,5 az 1,5.

Je nutno uvést, Ze Castice katalyzdtoru v
sulfidovaném stavu maji vy33i katalytickou U&innost nez
katalyzatory, které obsahuji jeden neuSlechtily kov ze

skupiny VIII a pouze jeden kov ze skupiny VIB.

Tvarované a sulfidované &astice katalyzétoru mohou
mit rézny tvar. Z vhodnych tvartd je mozZno uvést kulicky,
vadlecky, prstence, symetrické nebo asymetrické sloieﬂé
polokulovité tvary, napfiklad tvary, sloZené ze t¥l nebo
Ety? polokouli. Castice, vytvofené vytlacovéanim,
zpracovénim na kuli&ky, a podobné, maji obvykle prumér v

rozmezi 0,2 aZz 10 mm a jejich délka je obvykle 0,5 az




20 mm. Castice, vytvorené v pribé&hu suSeni rozpraSovanim,

maji obvykle prumér &astic v rozmezi 1 aZ 100 mikrometru.

Podrobnosti, tykajici se pojivovych materidl,
krakovacich sloZek, bé&Znych katalyzadtorl pro hydrogenacni
zpracovani a dal3ich materidld jiZ byly uvedeny svrchu.
Také podrobnosti, tvkajici se neuSlechtilych kovl ze
skupiny VIII a kovl ze skupiny VIB v Casticich
katalyzatorl v sulfidovaném stavu a pouZitd mnoZstvi jiZ

byly svrchu uvedeny.

Je nutno uvést, Ze struktura &&stic, tvorend jadrem
a obalem, tak jak byla svrchu popséna pro katalyzator v
oxidovaném stavu, neni pf¥i sulfidaci rozruSena, to
znamend, e i katalyzatory v sulfidovaném stavu mohou byt
tvofeny jadrem a obalovou vrstvou.

Bylo zji%té&no, Ze katalyzatory v sulfidovaném stavu
jsou alespoil z Casti krystalické materidly, to znamena,
e se spektrum pfi difrakci rtg-za¥feni u téchto c&astic
obvykle obsahuje nékolik vrcholl, charakteristickych pro
neuslechtilé kovy ze skupiny VIII ve formé sulfidld a

sulfidy koviu ze skupiny VIB. -

Stejn& jako v pripadé katalyzatorl v oxidovaném
stavu je s vyhodou méné neZ 30 % pérd v tomto
katalyzdtoru s prumérem vysS3im neZ 100 nm, stanoveno
vtladenim rtuti p#i dhlu styku 130°, vyhodnd hodnota Jje

Q

méné nez 20 %.

Stfedni primér Castic v Casticich katalyzatoru bez

noside v sulfidovaném stavu je identicky s prumérem




&astic, tak jak byl uveden pro katalyzator v oxidovaném

stavu.
PouZiti katalyzdtoru podle vyndlezu

Katalyzator podle vyndlezu je moZno pouZit prakticky
ve viech postupech, p¥i nichZ se provadi hydrogenacni
zpracovani v $irokém rozmezi reakénich podminek,
napriklad pfi teplotach 200 az 450 °C, pfri tlaku vodiku v
rozmezi 0,5 a? 30 MPa a pfi prostorovych rychlostech LHSV
v rozmezi 0,05 aZ 10 h™'. Pod pojmem ,hydrogenalni
zpracovani“ se v pribéhu pfihlasky rozumi vSechny
postupy, pfi nichZ se uhlovodiky uvadéji do reakce s
vodikem pri zvy3ené teploté a zvySeném tlaku v&etné
postupll, jako jsou hydrogenace, odstraneéni siry pomoci
hydrogenace, hydrogena¢ni odstranéni dusiku, hydrogenacni
odstranéni kovi, hydrogenaéni odstranéni aromatickych
latek, hydrogenaéni isomerace, hydrogenadni odstranéni
voskovitych latek, hydrogenadni zpracovani za bé&Znych
nebo mirnych tlakovych podminek. Katalyzator podle
vynadlezu je k té&mto ucellm zvla3té vyhodny. Vyhodné je
jeho pouZiti zejména v pfipadé hydrogenacniho odstranéni
siry, dusiku a aromatickych latek ze sm&si uhlovodiki.
Vhodnymi materiély v tomto sm&ru jsou stfedni destiléaty,
kerosen, ropa, lehké a t&Zké plynové oleje. P¥i pouZiti
katalyzatoru je mozZno pouZit obvyklé podminky, napfiklad
teploty v rozmezi 250 aZ 450 °C, tlaky v rozmezi 0,5 aZ
25 MPa, prostorové rychlosti 0,1 az 10 h™! a pomér vodiku

a oleje v rozmezi 50 aZz 2000 N1/1.




Zplsoby stanoveni vlastnosti katalyzatoru
1. Pevnost pf¥i nérazu ze strany

Nejprve se zmé&fi délka C&stic, napfiklad ve
vytladeném materidlu a pak se tato Castice podrobi
stladeni (25 lb v prubéhu 8,6 sek) pomoci pohyblivého
pistu. M&fi se sila, jiZ je zapotfebil k rozdrceni
Zastice. Postup se opakuje pfi pouZiti alespon 40 Castic,
nade? se vypoc¢itd primér v librach na jednotku délky v
milimetrech. Postup se s vyhodou provaddi na tvarovanych

&asticich s délkou, nepfevysSujici 7 mm.
2. Objem pdérli, mé&feno adsorpci N;

M&feni adsorpce molekulového dusiku bylo provadéno
podle Ph.D. disertadni préace J. C. P. Broekhoffa, Delft
University of Technology 1969.

3. MnoZstvi ptidanych pevnych kovovych sloZek

Kvalitativni stanoveni se provadi tak, Ze se
pfitomnost pevnych kovovych sloZek zjistuje pohledem,
alespont v ptipadé&, Ze kovové sloZky ve form& castic Jjsou
pritomny v &asticich, jejichZ prumér je vé&tsi neZ vlnova
délka viditelného svétla. Je v3ak také moZno pouZit
jinych postupl, napfiklad gasielastického rozptylu svétla
QELS nebo pfimého rozptylu svétla, tyto postupy Jjsou
obecné znamé a mohou slouZit k prukazu, Ze v Zadném
Gasovém obdobi v prib&hu zplsobu podle vyndlezu nejsou

v3echny kovy v rozpusSténém stavu.




Je také moZno kovy stanovit kvantitativné. V
pfipad&, Ze sloZky s obsahem kovi jsou pridavany alespon
z ¢4sti v pevném stavu ve formé& suspenze, je moZno podil
pevné slozky, pfidadvané v prubéhu postupu stanovit
filtraci p¥idavané suspenze za podminek, pouZitych v
pribé&hu pfidavéni, jde zejména o teplotu, pH, tlak a
mnozstvi kapaliny. Timto zpusobem je moZno ziskat veskery
pevny materidl ze suspenze jako pevny filtracni kolac. Z
hmotnosti usudeného filtradniho kolé&ce je pak moZno
b&Znym zplsobem stagovit hmotnost sloZek. Je z¥ejmé&, Ze Vv
ptipadé&, Ze krom& kovi obsahuji Castice je3té& dalsi
slozky, napfiklad pojiva, je nutno hmotnost té&chto slozek

ode&ist od hmotnosti filtracdniho koléace.

MnoZstvi pevnych kovi ve filtraénim kolé&c¢i je také
moZno stanovit jinymi béZnymi postupy, napfiklad atomovou
absorpé&ni spektroskopii AAS, XRF, chemickou analyzou za
vlhka nebo ICP.

V pfipad&, Ze kovové sloZky, pfidavané alespon
z&&4sti v pevném stavu, jsou pridavany v suchém nebo
zvlh&eném stavu, neni obvykle filtrace mozZna. V tomto
pripad& se za hmotnost kovu povaZuje poCatecni sucha
hmotnost pouZitych kovovych sloZek. Celkova hmotnost
viech kovovych sloZek je hmotnost v3ech na zacatku
pouzitych suchych kovovych sloZek, pfepoliténo na oxidy

téchto kovl.
4, Plnd 3ifka pfi poloviénim maximu
Charakteristickd plna 8ifrka pfi poloviénim maximu

byla pro katalyzator v oxidovaném stavu stanovena

difrakci v rtg-zéreni:
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(a) v ptripadé, Ze kovy ze skupiny VIB jsou molybden a

wolfram, je charakteristickd plnd Sifka pf¥i polovicnim
maximu plnad $ifka p#i polovidnim maximu 20 p¥i vrcholu
20 = 53,6° (£ 0,7°).
(b) v pripadé, Ze kovy ze skupiny VIB jsou molybden a
chrom, je charakteristickd plnéd 3itfka pfi poloviénim
maximu plnéd 3ifka pfi poloviénim maximu 20 pfi vrcholu
20 = 63,5° (£ 0,6°).
(c) v ptipadé, Ze kovy ze skupiny VIB jsou wolfram a
chrom, je charakteristickd plnd $ifka pt¥i polovicnim
maximu plnéd $ifka pfi poloviénim maximu 20 p¥i vrcholu
20 = 53,6° (x 0,7°).

(d) v pripadé&, Ze kovy ze skupiny VIB jsou molybden
wolfram a chrom, je charakteristickd plna $ifka pri
polovidnim maximu plnd 3ifka p#i poloviénim maximu 20 pfi
vrcholu 26 = 53,6° (£ 0,7°%).

Pfi stanoveni difrakce v rtg-zafeni je moZno pouZit
napfiklad Philips PW1050,

opatfeny grafitovym monochromdtorem. Podminky méfeni

standardni difraktometr,

mohou byt napfiklad nésledujici:
nastaveni generdtoru: 40 kV a 40 mA
1,5418 A

divergence a protirozptylové Stérbiny: 1°

vlilnova délka:

detektorovd Stérbina: 0,2 mm
rozmér stupné&: 0,04 (°20)
Cas/stupen: 20 sek.
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5. Stupen sulfidace

VSechna sira, obsaZend v sulfidovaném katalyzatoru s
Casticemi bez nosice byla oxidovéna v proudu kysliku
zah¥ivanim v indukéni peci. Vysledny oxid sificity byl
analyzovéan v infracerveném svétle p¥i pouZiti detekéniho
systému na bazi charakteristického IR spektra oxidu
si*fiditého. Aby bylo mozZno ziskat mnoZstvi siry ze
ziskanych signal®, byly tyto signdly srovnadvany s
kalibra&nimi kfivkami pro znadmé standardy. Stupen
sulfidace byl pak vypolitdn jako pomé&r mezi mnozZstvim
siry v Cé&sticich katalyzatoru v sulfidovaném stavu a
mnoZzstvim siry, které by bylo pfitomno v Casticich
katalyzatoru bez nosice v pripadé, Ze by vSechny kovy ze
skupiny VIB a neuSlechtilé kovy ze skupiny VIII byly
ptitomny ve formé svych disulfida.

Je zfejmé, Ze pred stanovenim stupné sulfidace je
nutno uchovavat katalyzdtor, jehoZ stupent sulfidace ma

byt méf¥en v inertni atmosfére.
Praktické provedeni vynédlezu bude osvétleno
nasledujicimi pt¥iklady, které vSak nemaji slouzit k

omezeni rozsahu vyndlezu.

Priklady provedenl vynalezu

Priklad 1

17,65 g heptamolybddtu amonného (NHg)¢Mo7024.4H20 (0,1
mol Mo, Aldrich) a 24,60 g metawolframanu amonného
(NHg4) ¢HaW12040 (0,1 mol W, Strem Chemical) se rozpusti v
800 ml vody na roztok o pH pfribliZné 5,2 pfi teploté
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mistnosti. Roztok se pak postupné& zahfeje na 90 °C
(roztok A).

35,3 g hydroxyuhlic¢itanu nikelnatého
2N1iCO3.3Ni (OH),.4H,0 (0,3 mol Ni, Aldrich) se uvede do
suspenze ve 200 ml vody a suspenze se zahfeje na 90 °C
(suspenze B). Hydroxyuhlicitan nikelnaty mé& specificky
povrch B. E. T. 239 m?/g (= 376 m*/g NiO), objem pdéril
0,39 cm®/g (= 0,62 cm®/g NiO), mé&feno adsorpci dusiku a
stfedni prumér pdérl 6,2 nm pfi stfednim priméru castic

11,1 mikrometru.

Suspenze B se v prubéhu 10 minut p¥idé& k roztoku A a
vyslednd suspenze se udrZuje po dobu 18 aZ 20 hodin na
teploté& 90 °C za st&lého michani. Na konci této doby se
suspenze zfiltruje. Vysledny pevny podil se sus$i 4 hodiny
p¥i teplot& 120 °C a pak se kalcinuje pf¥i teploté& 400 °C.
Vyté&Zek byl 92 %, vztazZeno na vypocitanou hmotnost vsech

kovovych sloZek, které byly pfevedeny na své oxidy.

Castice katalyzatoru bez nosice v oxidovaném stavu

It

m&ly specificky povrch B.E.T. 167 m?/g (= 486 m®/g NiO
128 % odpovidajiciho specifického povrchu -
hydroxyuhli&itanu nikelnatého), objem péra 0,13 cm’/g

(= 0,39 cm®/g NiO = 63 % objemu pérd hydroxyuhliZitanu
nikelnatého), stfedni prumér pdérd 3,4 nm

(= 55 % stfedniho priméru pdéra hydroxyuhlicitanu

nikelnatého) a stredni prumér Castic 10,6 mikrometru

(= 95 % stfedniho pruméru Castic hydroxyuhlic¢itanu

nikelnatého).
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Difrakdni spektrum v rtg-zadfeni je zndzorné&no na

obr. 1. Charakteristickd plnéd $ifka pfi poloviénim maximu

je 1,38° na bazi vrcholu pf¥i 26 = 53,82°.

Pak byl katalyzédtor sulfidovén. 1,5 aZz 2 g
katalyzatoru bylo vlozZeno do kfemikové nadobky, ktera
byla uloZena do horizontalni kfemikové trubice a s ni do
Lindbergovy pece. Teplota byla zvy3ena v prub&hu jedné
hodiny na 370 °C, pricemZ byl uZit proud dusiku 50 ml/min
po dobu 1,5 h pfi teploté& 370 °C. Pak byl pfivod dusiku
zastaven a rychlosti 20 ml/min byla do reaktoru privadéna
sm&s 10 % H,S/H,. Teplota byla zvy3ena na 400 °C a na
této hodnoté byla udrZovadna 2 hodiny. Pak bylo zahfivani
zastaveno a katalyzator byl zchlazen v proudu H,S/Hz na
70 °C, po dosaZeni této teploty byl katalyzadtor chlazen
a? na teplotu mistnosti pod dusikem.

Sulfidovany katalyzator byl vyhodnocen v reaktoru s
objemem 300 ml, 3lo o modifikovany Carberryho reaktor pro
staly pritok vodiku. Katalyzator byl upraven na Castice s
velikosti 20/40 mesh, -1 g katalyzdtoru byl uloZen do
kogi&ku z nerezové oceli a stlacden mezi vrstvy
mullitovych kuligek. Do autoklavu bylo pfidano 100 ml
kapalné reak&ni smési, obsahujici 5 % hmotnostnich
dibenzothiofenu DBT v dekalinu. Pak reaktorem prochéazel
proud vodiku rychlosti 100 ml/min, pficemZ tlak byl
udrzovan na hodnoté& 3150 kPa pf¥i pouZiti regulacniho
za¥izeni. Teplota byla zvySena rychlosti 5 az 6 °C/min aZ
na 350 °C a reakce probihala tak dlouho, aZ 50 % DBT bylo
ptemé&né&no nebo do té doby, dokud neuplynulo 7 hodin.
Kazdych 30 minut byl odebrén maly podil smé&si a

analyzovan plynovou chromatografii GC. Pak byl vypocitén




stupel premény a reakéni rychlost podle publikace M.
Daage a R. R. Chianelli, J. Catal., 149, 414-427, 1994.

Celkova pfeména DBT, vyjéadfend jako rychlostni

konstanta pfi teploté& 350 °C (%totar) byla 138.10%
molekul/ (g.s).

Srovnavaci pfriklad A

Zplsobem podle pfrikladu 1 byl pfipraven katalyzator
s tim rozdilem, Ze byl pouZit pouze jeden kov ze skupiny
VIB. K ptripravé katalyzdtoru bylo pouzito 35,3 g
heptamolybddtu amonnného (NHg)eM07024.4H0 (0,2 mol Mo) a
35,3 g hydroxyuhlic¢itanu nikelnatého 2NiCOs.3Ni (OH)2.4H20
(0,3 mol Ni). VytéZek byl ptribliZné 85 %, vztaZeno na
vypolitanou hmotnost vSech kovovych sloZek, prevedenych
na oxidy. Katalyzator byl éulfidovén a podroben zkoudkam
stejné& jako v pfikladu 1. Celkovd pfeména DBT (vyjadreno
jako rychlostni konstanta) pfi teploté& 350 °C (Y%total)
byla 95,2.10' molekul/(g.s), to znamend, Ze byla
statisticky vyznamné& niZ$i neZ pro katalyzator z ptfikladu

1.
Srovnavaci priklad B

Katalyzator byl pfipraven stejné jako v prikladu 1 s
tim rozdilem, Ze byl pouZit pouze jeden kov ze skupiny
VIB. Katalyzédtor byl pfripraven pf¥i pouZiti 49,2
metawolframanu amonného (NHg)eHW12049 (0,2 mol W) a 35,3 g
hydroxyuhli&itanu nikelnatého 2NiCO;.3Ni (OH),.4H0 (0,3
mol Ni). VytéZek byl p¥ibliZné 90 %, vztaZeno na
vypo&itanou hmotnost vSech kovovych sloZek, které byly

prevedeny na oxidy. Katalyzator byl sulfidovan a podroben




zkoudkam stejné jako v prikladu 1. Celkové& prXeména DBT,

vyjad¥end jako rychlostni konstanta p¥i teploté 350 °C

(Ytota1) byla 107.10'° molekul/(g.s), takZe je statisticky

vyznamné niZsi neZ v prikladu 1.
Priklad 2

28,8 g MoOs (0,2 mol Mo, Aldrich), a 50,0 g kyseliny
wolframové Ho,WO; (0,2 mol W, Aldrich) se uvede do
suspenze v 800 ml vody (suspenze A) a zahfeje na 90 °C.
70,6 g hydroxyuhli&itanu nikelnatého 2NiCOjz.3Ni (OH)z.4H20
(0,6 mol Ni, Aldrich) se uvede do suspenze ve 200 ml vody

a zahteje na 90 °C (suspenze B).

Suspenze B se pfida k suspenzi A v pribéhu 60 minut
a vyslednd smé&s se udrZuje za stdlého michani 18 hodin na
teplot& 90 °C. Na konci té%o doby se suspenze zfiltruje a
vysledny pevny podil se su3i 4 aZ 8 hodin pfi teploté
120 °C, nade? se kalcinuje pfi teploté& 400 °C. VytéZek je
ptibliZné& 99 %, vztaZeno na vypolitanou hmotnost vsech

kovovych slozZek, prevedenych na oxidy.

Castice katalyzatoru bez noside v oxidovaném stavu

m&ly specificky povrch B.E.T. 139 m?/g (= 374 m?/g NiO
= 99 % odpovidajiciho specifického povrchu
hydroxyuhli&inatu nikelnatého), objem pdérl 0,13 cm’/g

(= 0,35 cm®/g NiO = 56 % objemu pérl hydroxyuhliditanu

o

nikelnatého), stfedni primér pdri 3,7 nm (= 60
stfedniho prumé&ru pdrd hydroxyuhli&itanu nikelnatého) a

st¥edni prumér &astic 14,5 mikrometru (= 131 % stfedniho

pram@&ru &astic hydroxyuhlicitanu nikelnatého).




Difraké&ni spektrum v rtg-zafeni pro Castice
katalyzatoru bez nosice obsahuje vrcholy pri 20 = 23,95
(velmi Siroky), 30,72 (velmi Siroky), 35,72, 38,76,
40,93, 53,80, 61,67 a 64,23°.

Charakteristickd plna 3ifrka pri polovicénim maximu Jje
1,60° pro kalcinovany katalyzator, stanoveno na bazi

vrcholu p¥i 26 = 53,80°.

Katalyzétor byl sulfidovadn a byla stanovena ucinnost

katalyzatoru, stejné& jako v pfikladu 1. Celkova pfeména

p¥i teplot& 350 °C (Yeorar) byla 144.10*° molekul/(g.s) .

Stupefl sulfidace za uvedenych podminek pouziti byl

62 %.
Priklad 3

Opakuje se postup podle prikladu 2, s tim rozdilem,
7e misto kyseliny wolframové byl pouZit (NHg)eH2W12040.
vytéZek byl pfibliZné& 96 %, vztaZeno na vypocitanou
hmotnost v3ech kovovych sloZek, které byly prevedeny na

oxidy.
Priklad 4

Byl opakovan zpusob podle prikladu 2 pfi pouZiti
riznych mnoZstvi niklu. V nadsledujici tabulce jsou
uvedeny dosaZené vytézky a charakteristicka plna Sirka

p¥i poloviénim maximu, stanovend na bazi vrcholid v

oblasti 20 = 53,66 aZ 53,92°.




Moldrni mnoZstvi vytéZek* charakteristické plnéa
pfidanych kovl §itka pri polovicnim
| maximu, .26

Ni Mo W

1,0 0,5 0,5 96 1,47

1,25 0,5 0,5 100 1,50

1,5 0,5 0,5 99 1,060

2,0 0,5 0,5 99 1,32

* v procentech, vztaZeno na vypoCitanou hmotnost vSech

kovovych sloZek, které byly pfevedeny na oxidy

Priklad 5

pomé&ry molybdenu k wolframu.

Byl opakovan zpiusob podle pfikladu 4 s ruznymi

V nasledujici tabulce jsou uvedeny dosaZené vyteéiky

a charakteristické plné 3ifky pfi poloviénim maximu,

stanovené na bazi vrchold v rozmezi 20 = 53,80 aZ 53,94°.

Molarni mnozZstvi vytézZek* charakteristickd plné

pridanych kovi §ifka pfri polovicnim
maximu, 20

Ni Mo W

1,5 0,7 0,3 97 1,29

1,5 0,5 0,5 99 1,60

1,5 0,3 0,7 98 1,06

1,5 0,1 0,9 98 1,11

* v procentech, vztaZeno na vypocitanou hmotnost vSech

kovovych sloZek, které byly pfevedeny na oxidy




Priklad 6

Katalyzator byl pF¥ipraven analogickym zpusobem jako
v pfikladu 1. Vyslednd smés byla suSena rozpras$ovanim.
ziskany pra3ek obsahoval 43,5 % hmotnostnich NiO, 20,1 %
hmotnostnich MoOs a 34,5 $ hmotnostnich WO;. Objem poérl v
tasticich v katalyzatoru bez nosiée, suSenych
rozpradovanim, byl 0,14 ml/g, mé&feno adsorpci dusiku,

specificky povrch B.E.T. byl 171 m?/g.

Sastice katalyzatoru bez nosice byly za vlhka
smiseny s 20 % hmotnostnimi oxidu hlinitého jako pojiva,
vztaseno na celkovou hmotnost katalyzatoru. Obsah vody
byl upraven tak, aby vznikla vytlaCovatelna smés, ktera
pak byla vytlacena. Po vytladeni byl materidl suSen pfi
teplot& 120 °C a pak kalcinovan p¥i teploté& 385 °C.
Vysledny katalyzator mél specificky povrch B.E.T.

202 m?/g, objem poéra 0,25 ml/g, mé&feno pomoci rtuti a

pevnost pfi ndrazu ze strany 5,4 lb/mm.

Gast vysledného katalyzdtoru byla sulfidovana pfi
pouZiti SRGO (plynovy olej) a dimethyldisulfidu DMDS,
&imZ byl ziskédn celkovy obsah siry 2,5 % hmotnostnich S
pfi tlaku 3 MPa (LHSV = 4.h7!, pomér vodiku a oleje
= 200). Teplota katalyzdtoru byla zvySena z teploty
mistnosti na 320 °C rychlosti 0,5 °C/min a na této
teploté byl katalyzator udrZovan 10 hodin. Pak byly

vzorky zchlazeny na teplotu mistnosti.

Stupenl sulfidace sulfidovaného katalyzatoru za

Q.

podminek pouZiti byl 52 %.




Daldi Cast katalyzdtoru byla sulfidovéna pf¥i pouZiti
DMDS. Takto sulfidovany katalyzdtor byl pak podroben
zkoudkam pfi pouZiti LCCO (lehce krakovaného oleje s
cyklickymi uhlovodikY). Relativni objemova GcCinnost
odstranéni dusiku hydrogenaci byla 281, srovnavano s
b&zné dodavanym katalyzdtorem s obsahem niklu a molybdenu

na nosidi oxidu hlinitého.
P¥iklad 7

Katalyzator byl pFfipraven obdobnym zplGsobem jako v
prikladu 1. Po ukoncCeni reakce byl katalyzator uveden do
suspenze spolu s peptizovanym oxidem hlinitym, ktery byl
uZit v mno?stvi 15 % hmotnostnich, vztaZeno na celkovou
hmotnost katalyzadtoru a pak byla suspenze suSena
rozpradovanim. Vysledny katalyzator obsahoval 13,2 %
hmotnostnich Al;03, 33,9 $ hmotnostnich NiO, 20,5 %
hmotnostnich MoO; a 30,2 % hmotnostnich WO;. Objem pdri v
katalyzatoru v oxidovaném stavu byl 0,17 ml/g, méfeno
adsorpci dusiku, specificky povrch B.E.T byl 114 m*/g.
Sastice, sudené rozpraSovanim byly smiseny s takovym
mno¥stvim vody, aby bylo moZno vzniklou smés vytlacovat.
Vyslednd smés pak byla vytlacena a vysledny material
susen pfi teplot& 120 °C a kalcinovan ptri teploté 385 °C.
Vysledny katalyzdtor m&l specificky povrch B.E.T. 133
m?/g, objem pdért 0,24 ml/g, mé&feno s pouzitim rtuti a

pevnost p¥i ndrazu ze strany 5,3 1b/mm.

Sast vysledného katalyzadtoru byla sulfidovéana pfi
pouZiti smési 10 % objemovych sirovodiku ve vodiku pfi
atmosferickém tlaku. GHSV, prostorovd rychlost plynu za
hodinu byla pfibliZn& 8700 Nm’.m™>.h™". Teplota

katalyzdtoru byla zvy3ena z teploty mistnosti na 400 °C
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rychlosti 6 °C za minutu, na této teploté byl katalyzator
udrZovan jedté& 2 hodiny. Pak byl vzorek zchlazen na

teplotu mistnosti ve smési sirovodiku a vodiku.

Byl stanoven stupeil sulfidace sulfidovaného
katalyzatoru za podminek pouZiti, stupefi sulfidace

byl 64 %.

Dal3i podil katalyzatoru byl sulfidovan pfi pouziti
DMDS. Takto sulfidovany katalyzdtor byl pak podroben
zkoudkam s pouZitim LCCO (lehce krakovany olej).
Relativni objemovd U&innost pfi odstranéni dusiku
hydrogenaci byla 235 ve srovnani s béiné dodavanym
katalyzatorem na bazi niklu a molybdenu na nosic¢i oxidu

hlinitého.

Zastupuje:




PV 2001~ 2560

e oo

PATENTOVE NAROKY

1. Zplisob vyroby katalyzdtoru, obsahujiciho castice
katalyzétoru bez noside s obsahem alespofi jednoho
neudlechtilého kovu ze skupiny VIII a alespoifi dvou kovu
ze skupiny VIB, vy znacujici s e t i m, Ze
se smisi a nechd reagovat alesponl jedna sloZka s obsahem
neudlechtilého kovu ze skupiny VIII s alespon dvéma
slofkami s obsahem kova ze skupiny VIB v p¥itomnosti
protické kapaliny, pficemZz alespoli jedna z kovovych
slorek zOstava v prub&hu celého postupu alespofi z&asti v

pevném stavu.

2. zptisob podle ndroku 1, vy zna cuj ic i s e
t 1 m, Ze v prib&hu miseni sloZek s obsahem kova je
alespofi jedna sloZka s obsahem kovu alespon Castecné v
pevném stavu a alespon jedﬁa ze slozek s obsahem kovu je

v rozpuSténém stavu.

3. Zptsob podle naroku 1, vy zn a ¢ u j ici s e
t 4 m, Ze v pribé&hu miseni sloZek s obsahem kovi jsou
véechny sloZky s obsahem kovl alespon Castelné v pevném

stavu. .

4. Zpisob podle né&kterého z naroku 1 az 3,
vyznadcduijici s e t i m, Ze protickd kapalina

obsahuje vodu.

5. Zpiisob podle né&kterého z ndroku 1 az 4,
vyznadc¢cujiciti s e t im, Ze se jako
neudlechtily kov ze skupiny VIII uZije kobalt, nikl,

Yelezo nebo smés téchto kovl.
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6. Zzpasob podle né&kterého z narokd 1 azZ 5,
vyznacdcujici s e t im, Ze se jako kovy ze
skupiny VIB uZiji alesponl dva kovy ze skupiny chrom,
molybden a wolfram.

7. Zplisob podle naroku 5 nebo 6, vy znacujici
s e t i m, Ze se jako kovy ze skupiny VIB a jako
neudlechtily kov ze skupiny VIII uziji nikl a/nebo

kobalt, molybden a wolfram.

8. zplisob podle nékterého z narokl 1 azZ 7,
vyznacujicil s e t i m, Ze v prabéhu miseni
a/nebo reakce sloZek s obsahem kovl se pfidava jesté
daldi materidl ze skupiny pojivovych materidll, béZnych
katalyzatord pro hydrogenaéni zpracovani, krakovacich
sloZek nebo smési téchto latek.

9. Zptsob podle né&kterého z narokd 1 az 8,
vyznadcuijilci s e t i m, Ze se Céstice
katalyzatoru bez nosice jedté podrobi jednomu nebo
vétdimu po&tu stupfit ndsledného zpracovani:

(1) miseni s materidlem ze skupiny pojivovych materiald,
b&¥nych katalyzdtorl pro hydrogenacni zpracovani,
krakovacich sloZek nebo smési téchto latek,

(ii) sudeni rozprasovénim nebo jiné rychlé sudeni, mleti,
hn&teni, miseni v suspenzi, miseni za vlhka nebo za sucha
nebo kombinace téchto postupt,

(iii) zpracovani na poZadovany tvar,

(iv) suseni a/nebo tepelné zpracovani a

(v) sulfidace.

10. Katalyzéator, ziskatelny zpusobem podle néktereho z

narokd 1 az 9. .
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11. Katalyzator, obsahujici &astice bez nosiCe s obsahem
alespon jednoho neuSlechtilého kovu ze skupiny VIII a
alespon dvou kovua ze skupiny VIB, vyznaCujici se tim, Ze
kovy jsou v katalyzdtoru pritomny ve svém oxidovaném
stavu, priZemZ charakteristickd plnd S$ifka pfi polovicnim
maximu nepfevyduije 2,5° v pfipadé, Ze kovy ze skupiny VIB
jsou molybden, wolfram a popfipadé chrom nebo nepfevysuje
4,0° v pripadé&, Ze kovy ze skupiny VIB jsou molybden a

chrom nebo wolfram a chrom.

12. Katalyzator podle ndroku 11, vy zna ¢ uj ici
S e t 1 m, Ze charakteristickd plnd $ifka prfi
poloviénim maximu nepfevysduje 2,0° v pripad&, Ze kovy ze
skupiny VIB jsou molybden, wolfram a popfipadé chrom,
nebo neprevysuje 3,0° v pfipadé&, Ze kovy ze skupiny VIB

jsou molybden a chrom nebo wolfram a chrom.

13. Katalyzator, obsahujici sulfidované castice
katalyzatoru bez nosi¢e, vy znacu jici s e

t 1 m, Ze obsahuje alesponl jeden neudlechtily kov ze
skupiny VIII a alespon dva kovy ze skupiny VIB, pricemz

Q.

stupeil sulfidace za podminek pouziti nepfevysuje 90 %.
14. Pouziti katalyzatoru podle n&kterého z narokld 10 aZ
13 pro hydrogenacéni zpracovani materiald na bazi

uhlovodiku.

Zastupuje:
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