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Zpisob vyroby molybdenového katalyzitoru s dalsim aktivnim kovem

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpiisobu vyroby molybdenového katalyzatoru s dalsim aktivnim kovem
impregnaci porézniho nosiée roztokem oxidu-peroxidu molybdenového spolu se soli dalsiho
aktivniho kovu a promotori.

Dosavadni stav techniky

Katalyzitory na bazi prvka 6. skupiny (nejéastéji molybdenu a wolframu) spolu s prvky 8. az
10. skupiny (nejéastdji niklem a kobaltem) jsou ¢asto vyuZivany jako hydrorafinaéni
katalyzétory pro hydrodeoxygenaci, hydrodesulfurizaci nebo hydrodenitrogenaci.

Tyto katalyzatory 1ze vyrobit velkym mnozstvim dosavadnich zplsobt. Casto je vyuZivana
metoda spole¢ného sraZeni - koprecipitace, kde aktivni faze a nosic vznikaji v jednom procesu
s naslednym tvarovanim katalyzatoru do extrudatl, kuli¢ek nebo tablet. Dal$i moznosti je
pridani aktivnich slozek pii procesu peptizace s naslednym tvarovanim. Velmi &asto je
pouZivina metoda syceni - impregnace Jiz hotového tvarovaného noside s poZadovanymi
vlastnostmi nebo impregnace praskového materialu s jeho naslednou peptizaci a tvarovanim.
DiileZitym faktorem pti impregnaci je volba vhodného nosice zejména podle jeho textury,
kyselosti, objemu a tvaru pori, specifického povrchu atd. a vhodného prekurzoru
k impregnaci.

Pfi zpiisobu vyroby katalyzatoru impregnaci se nejéastéji pouZivaji vodné roztoky soli
molybdenu (heptamolybdenan amonny), pfipadné wolframu (metawolframan amonny) a
rozpustnych slou¢enin niklu, kobaltu a p¥{padné dalsich kovii, nejéast&ji dusi¢nand, chloridi a
sirant. Vyroba probih4 v jednom nebo dvou stupnich v zdvislosti na pH impregnaénich
roztokd, protoZe pii uréitych hodnotach pH dochazi k vzdgjemnému sraZeni soli a impregnace
v jednom kroku tak neni mozn4. V pripad€ kombinace molybden-nikl, resp. molybden-kobalt,
je moZné pouzit amoniakalni roztok nebo roztok obsahujici karboxylovou kyselinu, nejcastéji
kyselinu citronovou nebo vinnou. V obou pfipadech dochézi ke vzniku komplexnich
slouCenin, které jsou ve vodé rozpustné a nedochdzi tak ke sraveni impregnaéniho roztoku.
Impregnaci je mozné provadét i v bezvodém prostfedi, kdy jsou pouzity sloudeniny rozpustné
napf. v alkoholech, obvykle v etanolu, napt. Mo(VI) acetylacetonat apod.

Impregnacni zpiisoby vyroby katalyzatorti na bazi molybden-nikl nebo molybden-kobalt jsou



popsany napt. v patentech CS 261 039, US 2873257 a EP0469675.

Obecné u heterogennich katalyzatori hraje velmi dileZitou roli disperze aktivnich kovi na
povrchu nosi¢e a jejich koordinace. V pripadé molybdenu je obvykle nejvyhodné&jsi
koordinace tetraedrické s navzajem izolovanymi tetraedry [MoQ,].

Pfi dosavadnim zptsobu vyroby, kdy je kimpregnaci pouZit roztok heptamolybdenanu
amonneho, jsou obvykle na povrchu nosice ziskany oktaedricky koordinované ¢éstice [MoOs]
a oligomerni &4stice MoOs, které pi vyssich obsazich aktivniho kovu nebo pi zihani za vyssi
teploty (600 °C a vice) ptechazeji na objemové, tzv. ,bulk® struktury MoOs;. Nevyhodou
tohoto zptlisobu vyroby je, Ze tyto Sastice maji vyrazn& nizsi aktivitu, nez kdy? je aktivni kov
Jemné dispergovén na povrchu nosice.

Jemné disperze &astic aktivniho kovu lze dosahnout tipravou podminek (pH) nebo volbou
Jiného prekurzoru k impregnaci. K tomu lze vyuZit napf. impregnace pomoci komplexnich
organokovovych sloucenin molybdenu, napf. Mo(V1) acetylacetonat, nebo vyuzit metodu tzv.
»thermal spreading® (impregnace ze suspenze), kde je prekurzorem pevny MoOs, a nasledné
aZ v dalSim stupni provést impregnaci daldim aktivnim kovem nebo kovy. Nevyhodou tohoto
zptisobu vyroby je, Ze impregnace dal$im aktivnim kovem nebo kovy se provadi az v dal§im
stupni.

Jednojaderné nebo vicejaderné komplexni peroxomolybdenové slouCeniny jsou pouzivany
také v homogenni katalyze jako katalyzatory pro oxidace, resp. epoxidace, a ve farmacii jako
soucast protinddorovych 1ékt. V patentech US 4171313 a US 4259527 je popséna ptiprava
zékladniho prekurzoru z MoOj; a H,0,. Nevyhodou téchto zpiisobii ptipravy je, Ze se zabyvaji
Jen ptipravou organokomplexi pro homogenné katalyzované oxidace.

V odborné literatuie je popséna piiprava oxidu-peroxidu molybdenového pro pfipravu pouze
molybdenovych katalyzatord impregnaci vhodného nosi¢e. Byla popsédna pfiprava
peroxomolybdenanovych komplexi z kovového molybdenu a roztoku H,O, (T. M. McEvoy a
K. J. Stevenson. Electrochemical quartz crystal microbalance study of the electrodeposition
mechanism of molybdenum oxide thin films Jrom peroxo-polymolybdate solution. Analytica
Chimica Acta 496 (2003) 39-51). Téz byla popséna piiprava katalyzitoru MoO;-SiO, (A.
Gervasini, L. Wahba a kol. Property and Activity of Molybdates Dispersed on Silica Obtained
from Various Synthetic Procedures. Materials Sciences and Applications, 2012, 3, 195-212),
kde byl MoO; rozpoustény nejprve ve vodé a poté reakei s roztokem H,O, pfipraven roztok
k impregnaci mezoporézni siliky. Oxid-peroxid molybdenovy byl pouzit také jako prekurzor
k ptipravé mezoporézniho molybdenového mezosilikatu Mo-MCM-41 (J. Y. Piquemal, J. M.
Manoli a kol. Using inorganic silicate precursor/molybdenum peroxo complexes/onium salt
interfaces in aqueous acidic media to design mesoporous silica with high molybdenum
content and high dispersion. Microporous and Mesoporous Materials 29 (1999) 291-304).
Nevyhodou téchto zplisobti ptipravy je, Ze vysledkem je katalyzator obsahujici jako aktivni



sloZku pouze molybden.

V jednom ptipadé je popséna ptiprava hydrodesulfurizaéniho katalyzatoru kobalt-molybden
na nosi€i TiO,. Nevyhodou tohoto postupu je, Ze se nejednd o impregnaci nosice, ale o
pripravu katalyzatoru jednokrokovou sol-gel metodou z tetraisopropyl titani¢itanu, MoOs,
CoCO3 a Hy0,. Katalyzator byl nasledn& ziskan susenim a ihanim gelu (D.L. Nguyen,
S. Gilloto a kol. One-Pot Sol-Gel Preparation Jor Efficient Cobalt-Molybdenum-Titania
Hydrotreating Catalysts. ChemCatChem 12 (2012) 2112-2120).

Uvedené nevyhody alesponi z &asti odstrafiuje zptisob vyroby molybdenového katalyzatoru
s dal$im aktivnim kovem podle vynalezu.

Podstata vynalezu

Zpiisob vyroby molybdenového katalyzatoru s daldim aktivnim kovem je charakterizovan tim,
Ze se alespori oxid molybdenovy za michéni rozpousti v roztoku H,O, po dobu alespoti 6
hodin, ke vzniklému roztoku se ptida alesponi sloudenina aktivniho kovu vybraného ze
skupiny zahrnujici kovy 3. az 15. skupiny a skupiny lanthanoidd, pak se vzniklym roztokem
impregnuje nosi¢, pak se vznikly meziprodukt susi pfi teplotd 30 az 80 °C po dobu 6 az 12
hodin, pak se teplota suseni zvysuje na 120 az 140 °C po dobu 6 az 12 hodin a pak se teplota
zvysuje rychlosti 0,5 az 3 °C/min na teplotu 300 az 600 °C, pfi niZ se ziha po dobu 4 az 8
hodin.

Dalsi vyhodny zpisob vyroby molybdenového katalyzéatoru s dal$im aktivnim kovem je
charakterizovan tim, Ze se rozpousti alespoti jedna dalsf l4tka vybrana ze skupiny zahrnujici
kovy 6. skupiny a jejich oxidy.

Dalsi vyhodny zpisob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal$im aktivnim kovem je
charakterizovan tim, Ze rozpousténi probiha pii teploté -5 az 50 °C.

Dal3i vyhodny zplsob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal$im aktivnim kovem je
charakterizovén tim, Ze roztok H,0» ma koncentraci 10 a7 50 % hmotn.

Dalsi vyhodny zplsob vyroby molybdenového katalyzitoru s dal$im aktivnim kovem je
charakterizovan tim, Ze slouéenina aktivniho kovu obsahuje alespoii jeden kationt vybrany ze
skupiny zahmujici Ag”, Zn™", Cu®, Cd*, Cr™", Mn®", Fe¥', Fe**, Ni*, Co?", Mg®", Ca?', S**,
Pb", Sn™, Sn*", AP, Ga¥*, Y*, Bi¥*, T, Ti*", Ti0%, Z+*', Zr0*, Ce**, Ce* a La**.

Dalsi vyhodny zpiisob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal§im aktivnim kovem je
charakterizovan tim, Ze slou¢enina aktivniho kovu obsahuje alesporti jeden kov vybrany ze
skupiny zahrnujici kovy 5. az 10. skupiny a zlato, a to ve formsé vybrané ze skupiny zahrnujici

anionty, kyseliny a komplexni slou¢eniny.
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Dalsi vyhodny zpiisob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal3im aktivnim kovem je
charakterizovan tim, Ze nosi¢ je vybrany ze skupiny zahrujici Al,O;, Si0,, TiO,, ZrO,,
zeolity, hlinitokfemicitany, hydroxidy, sm&sné oxidy, smésné hydrox1dy a materialy na bazi
uhliku.

Dalsi vyhodny zpiisob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal$im aktivnim kovem je
charakterizovan tim, Ze se ke vzniklému roztoku piidava promotor, kterym je alespoii jedna
latka vybrana ze skupiny zahmujici slou¢eniny kovi 1. skupiny, béru, fosforu, a fluoru.

Dalsi vyhodny zpiisob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal$im aktivnim kovem je
charakterizovan tim, 7e se vznikly roztok ochladi na teplotu 0 az 10 °C a pak se k nému
pridava alespon jedna latka vybrana ze skupiny zahrnujici kovy 4. a 5. skupiny a jejich oxidy,
pricemz se také piidava alespoii jedno &inidlo vybrané ze skupiny zahrnujici roztok amoniaku
a roztok karboxylové kyseliny vybrané ze skupiny zahrnujici kyselinu citronovou, kyselinu
vinnou a kyselinu §tavelovou.

Zpisob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal$im aktivnim kovem podle vynalezu je
jednostupiiovym zptisobem vyroby vysoce aktivniho katalyzatoru, ktery na poréznim
praskovém nebo tvarovaném nosidi obsahuje jako zakotvenou aktivni fazi molybden spolu s
dal$im kovem, nejéastdji niklem a/nebo kobaltem, piipadné i dals§imi kovy. Nosidem
aktivnich fazi jsou zejména materidly typu AlLOs, SiO; TiO,;, ZrO,, zeolity,
hlinitokfemiitany, hydroxidy a smésné oxidy a/nebo hydroxidy a dal$i mikro-, mezo- a
makroporézni materily.

Prekurzor katalyzatoru se ziska tak, Ze se jemné rozetfeny oxid molybdenovy za stalého
michéni rozpousti v 10 az 50% roztoku H,0, pii teploté 0 az 50 °C po dobu alespofi 6 h,
nejlépe 10 az 12 hodin. Pokud byl k preparaci prekurzoru pouZit zne¢istény MoOs, provede se
nejprve filtrace ziskaného roztoku a poté se k takto pfipravenému roztoku oxidu-peroxidu
molybdenového pfida sil dalsiho kovu, nejcastéji ve formé dusiénanu, a takto vzniklym
roztokem se poté impregnuje praskovy nebo tvarovany nosi¢. Ziskany katalyzator se poté susi
pfi teploté 50 a2 80 °C po dobu 6 aZ 12 hodin s dalsim postupnym nartstem teploty aZ na 120
°C po dobu 6 az 12 hodin. Nésledné se katalyzator #ih4 pfi teploté 300 az 600 °C po dobu 4
az 6hodin, nejvyhodné&ji pfi teplotd 350 az 550 °C, s gradientem 0,5 a7 3 °C/min,
nejvyhodnéji 1 az 2 °C/min.

Do impregnaéniho roztoku je mozné ptidat mimo dusi¢nant kovi i jejich dal3i soli, které jsou
rozpustné ve vodnych roztocich a nebo se rozpoustéji v roztoku oxidu-peroxidu
molybdenového, ktery méa pH 1 aZ 3. Dal§imi solemi mohou byt chloridy, sirany, uhli¢itany,
octany, Stavelany a daldi soli, aviak dusi¢nany jsou nejvyhodnéjsi z hlediska jejich
nasledného tepelného rozkladu na ptislusné oxidy.

Mimo soli niklu a kobaltu je moZné do roztoku oxidu-peroxidu molybdenového pridavat i soli



jinych kovii, které obsahuji kationty, napt. Ag’, Zn*, Cu?, cd*, o, Mn?*, Fe?', Fe*”,
Mg”, Ca™, S, Pb™", sn*, Sn**, AP, Ga¥, Y, Bi¥*, Ti™", Ti*", Tio™, 7", 7r0*, ce™,
Ce* aLa®", nebo slou€eniny obsahujici anionty kovi 5. az 10. skupiny a zlata, zejména jejich
kyseliny a komplexni slouceniny, ptipadn& promotory ve formé slouéenin béru, fosforu nebo
fluoru a soli kovi 1. skupiny.

Nejvyhodnéji jsou jako promotory pouzity ve vodé rozpustné slouceniny béru, fosforu, a
fluoru, zejména H;BO;, Na;B407.10H,0, H;3PO,, fosfore¢nany, hydrogenfosfore¢nany,
dihydrogenfosfore¢nany amonné a fluoridy.

V porovnani s dosavadnimi zplsoby vyroby katalyzator na bazi molybdenu s obsahem dvou
a vice aktivnich kovii ma zplisob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal§im aktivnim
kovem podie vynalezu vyhodu v tom, e postup impregnace (i) je jednostuptiovy a je tedy
mozné provést impregnaci n&kolika solemi v jednom kroku, tzn. zavést do nosice nékolik
aktivnich kovli najednou, (ii) umoZiuje pouzit béni zafizeni pro ptipravu/vyrobu

katalyzatori a (iii) umoziiuje vychézet z b&zng dostupnych surovin.

Zpiusobem vyroby molybdenového katalyzatoru s dal§im aktivnim kovem podle vynalezu se
rovnéZ docili lepsi disperse aktivnich sloZek na nosiéi, co piinasi vyssi aktivitu katalyzatoru

v porovnani s katalyzatory pfipravenymi dosavadnimi impregna¢nimi zpdsoby vyroby.

Pii pouZiti nosi¢e v praskové a nebo jemnozmné forms obsahuje katalyzator s obsahem
molybdenu nad 10 % hmotn. vyrobeny zpisobem vyroby molybdenového katalyzatoru
s daldim aktivnim kovem podle vynalezu nizsi podil hrudek a slepencii a obvykle i niZ$i podil
podsitnych &astic pfi pouziti drceného nebo jemnozrnného noside. Obsah molybdenu
v katalyzitoru vyrobeného zptisobem vyroby molybdenového katalyzatoru s dal§im aktivnim
kovem podle vynélezu je 0,5 az 35 % hmotn.

Ptiklady uskuteé¢néni vynalezu

Ptiklad 1

Zpusob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal$im aktivnim kovem — Ni-Mo/ALO; —
impregnaci y-Al;O3 (nadrcena frakee 0,25 aZ 0,5 mm, SASOL 2,5/210).

K ptipravé impregnacniho roztoku se pouzije 9,16 g jemné rozetteného MoO; a 30 ml roztoku
H,0> o koncentraci 30 % hmotn. Vznikla suspenze se umisti do vodni 1azné o teploté 40 °C a
michd po dobu 12 hodin, &mZ vznikne roztok. K ziskanému roztoku oxidu-peroxidu
molybdenového se pfida 6,05 g krystalického dusi¢nanu nikelnatého hexahydratu a nésledné



se impregnacni roztok pridé ke 30 g nosiGe vysuseného pii teploté 120 °C za dobu 3 hodin. Za
obcasného michani se produkt v misce susi na topné desce pfi teploté 40 az 50 °C, pfi¢emz
dochdzi k rozkladu nadbyte&ného H,0,.

Vznikly produkt jasné Zlutozelené barvy se dale za ob&asného michani susi v suSarné pfi
teplot€ 60 °C po dobu 12 hodin. Poté se teplota postupn€ zvySuje az na 120 °C, pfi¢emz po
kazdém zvyseni teploty o 20 °C se teplota ponecha po dobu 2 hodin. Nakonec se katalyzator
Ziha v peci pii teplot& 450 °C po dobu 6 hodin s gradientem 1 °C/min.

Vyrobeny katalyzitor, obsahujici predeviim mikropory, byl pro ziskdni potiebné frakce
znovu rozttidén na sitech 0,25 a 0,5 mm a vykazoval tyto hodnoty:

parametr hodnota rozmér
Specificky povrch (BET) 1314 m’/g
Obsah Ni 3,69 % hmotn.
Obsah Mo 14,33 % hmotn.
Vytézek katalyzatoru celkem 97,67 %
Podil pozadované frakce 94,81 | % hmotn.
Podil ¢astic nad 0,5 mm 1,0 % hmotn.

Ptiklad 2

Zpusob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal$im aktivnim kovem — Ni-Mo/Al;O3 — se
provadi stejnym zplsobem jako v ptikladu 1 s tim rozdilem, e se Zihani provadi pii teploté
350 °C po dobu 4 hodin s gradient 2 °C/min.

Ziskany katalyzator vykazuje tyto hodnoty:

parametr hodnota rozmér
Specificky povrch (BET) 108,9 m’/g
Obsah Mo 16,53 % hmotn.
Obsah Ni 4,24 | % hmotn.
Ptiklad 3

Zpusob vyroby molybdenového katalyzatoru s daldim aktivnim kovem — Ni-Mo/Al,O3 — se
provadi stejnym zplisobem jako v ptikladu 1 s tim rozdilem, Ze se Zihani provadi pfi teploté
600 °C po dobu 6 hodin s gradient 1 °C/min.



Ziskany katalyzator vykazuje tyto hodnoty:

parametr hodnota rozmér
Specificky povrch (BET) 137,0 m°/g
Obsah Mo 13,93 | % hmotn.
Obsah Ni 3,93 % hmotn.

Ptiklad 4

Zpusob vyroby molybdenového katalyzatoru s dalsim aktivnim kovem — Ni-Mo/SiO; — se
provadi stejnym zplsobem jako v piikladu 1 stim rozdilem, Ze jako nosi¢ se pouzije
makroporézni SiO; (nadrcena frakce 0,25 a2 0,5 mm, ASTIN SiTyLo) a zihani se provadi pfi
teploté 350 °C po dobu 6 hodin s gradientem 1 °C/min.

Vyrobeny katalyzator se pro ziskani pottebné frakce znovu rozt#di na sitech 0,2520,5mm a

vykazuje tyto hodnoty:

parametr hodnota rozmér
Specificky povrch (BET) 15,8 m’/g
Obsah Mo 15,21 % hmotn.
Obsah Ni 3,15 % hmotn.
Vytézek katalyzatoru celkem 97,67 %
Podil poZzadované frakce 9481 % hmotn.
Podil ¢astic nad 0,5 mm 1,0 % hmotn.
Ptiklad 5

Zpisob vyroby molybdenového katalyzatoru s daldimi aktivnimi kovy — Co-Mo-W/AL,O; —
se provadi stejnym zplisobem jako v piikladu 1 s tim rozdilem, Ze se Jjako slou¢enina druhého
aktivniho kovu k oxidu molybdenovému ptida jemné rozetfeny WO; v mnoZstvi 0,84 g. Ke
smési oxidi se pfidd 30 ml roztoku H,O, o koncentraci 30 % hmotn. a ziskand suspenze se
umisti do vodni 14zn€ o teploté 40 °C a mich4 po dobu 12 hodin, &imz vznikne roztok. Tretim
aktivnim kovem je kobalt, ktery se ve formé krystalického dusi¢nanu kobaltnatého
hexahydratu pfidava v mnozstvi 4,06 g do ziskané smési oxidu-peroxidu molybdenového a
wolframového. Takto ziskanym roztokem se impregnuje 30 g nosi¢e y-AlLO; (SASOL
1,0/160). Ziskany vysuSeny produkt mé oranZovoc&ervenou barvu.



Piiklad 6

Zpusob vyroby molybdenového katalyzatoru s daldimi aktivnimi kovy — Mn-W-Mo/zeolit
Beta — impregnaci praskového zeolitu Beta (Zeolyst CP814E, Si/Al = 12,5).

K pfipravé impregna¢niho roztoku se pouzije 2,47 g jemné rozetfeného MoOQ; ziskaného
Zihanim heptamolybdenanu amonného pii teplots 400 °C po dobu 6 hodin, 0,41 g jemng
rozetfeneho WO; ziskaného Zihanim kyseliny wolframové pfi teplot& 400 °C po dobu 6 hodin
a 50 ml roztoku H,0; o koncentraci 15 % hmotn. Vznikla suspenze se umisti do vodni lazné
o teploté 40 °C a micha po dobu 12 hodin, &imz vznikne roztok. K ziskanému peroxidickému
roztoku se ptidd 2,51 g dusi¢nanu manganatého tetrahydratu a nésledné se impregnaéni roztok
pfidd ke 30 g zeolitu Beta jako nosi¢i suseného pfi teploté¢ 120 °C po dobu 3 hodin. Za
obcasného michani se produkt v misce susi na topné desce pfi teploté 40 az 50 °C, pficemz
dochazi k rozkladu nadbyte¢ného H,0,.

Vznikly produkt Zluté barvy se déle za obdasného michani susf v suSérné pii teploté 60 °C po
dobu 12 hodin. Poté se teplota postupné zvysuje az na 110 °C, pti¢emz po kazdém zvyseni
teploty 0 25 °C se teplota ponecha po dobu 2 hodin. Nakonec se katalyzator Ziha v peci pfi
teplot€ 450 °C po dobu 6 hodin s gradientem 1 °C/min.

Piiklad 7

Zptsob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal$imi aktivnimi kovy — Mo-Pt-Aw/TiO, —
impregnaci TiO, (nadrcend frakce 0,25 a7 0,5 mm, Eurosupport ESM 500).

K pfipravé impregna¢niho roztoku se pouzije 0,79 g jemné rozetfeného MoOs a 20 ml roztoku
H20, o koncentraci 10 % hmotn. Vznikla suspenze se umisti do vodni lézné o teploté 40 °C a
micha po dobu 12 hodin, ¢&imZ vznikne roztok. K ziskanému roztoku oxidu-peroxidu
molybdenového se prida 0,066 g kyseliny hexachloroplati¢ité a 0,055 g kyseliny
tetrachlorozlatité a nasledné se impregna¢ni roztok ptida ke 30 g nosice, kterym je TiO,
vysuseny pfi teplot¢ 120 °C za dobu 3 hodin. Za ob&asného michani se produkt v misce susi
na topné desce pfi teploté 40 az 50 °C.

Vznikly produkt se dale za ob¢asného michani su$i v su$arné pii teplot¢ 60 °C po dobu
12 hodin. Poté se teplota postupné zvysuje aZ na 120 °C, pii¢emz po kazdém zvyseni teploty
020 °C se teplota ponech4 po dobu 2 hodin. Nakonec se katalyzator Ziha v peci pfi teplot&
400 °C po dobu 6 hodin s gradientem 2,5 °C/min.



Ptiklad 8

Zpusob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal§imi aktivnimi kovy — Mo-P/Y,05-ZrO,-
ALOs3 — impregnaci mezoporézniho y-Al,0;.

K pfipravé impregnacniho roztoku se pouzije 2,42 g jemné rozetfeného MoO; a 15 ml roztoku
H20; o koncentraci 30 % hmotn. Vznikla suspenze se umisti do vodni lazné o teploté 40 °C a
micha po dobu 12 hodin, ¢imZ vznikne roztok. Ziskany roztok se natedi 25 ml destilované
vody, pfida se 1,39 g dusi¢nanu ytritého hexahydrétu, 1,14 g chloridu zirkonylu oktahydratu,
0,69 g hydrogenfosfore¢nanu amonného a nasledné se impregnaéni roztok prida ke 30 g
nosice, kterym je mezoporézni y-ALO; vysuSeny pii teplotd 120 °C za dobu 4 hodin. Za
obcasného michani se produkt v misce su$i na topné desce pii teploté 40 az 50 °C. Dalsi
tepelné zpracovani je shodné jako v prikladu 7.

Piiklad 9

Zpusob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal§imi aktivnimi kovy — Cu-Mo-B/SBA-15 —
impregnaci mezoporézniho nosite SBA-15.

K pfipravé impregna¢niho roztoku se pouzije 15,41 g jemné rozetteného MoO; a 50 ml
roztoku H,0, o koncentraci 30 % hmotn. Vznikla suspenze se umisti do vodni 14zné o teploté
45 °C a michéa po dobu 12 hodin, ¢imZ vznikne roztok. K ziskanému roztoku oxidu-peroxidu
molybdenového se ptida 2,34 g dusi¢nanu méd’natého trihydratu, 1,18 g kyseliny borité a
nasledné se impregnaéni roztok pfida ke 30 g nosice, kterym je SBA-15 vysuSeny pii teploté
120 °C za dobu 4 hodin. Za ob&asného michani se produkt v misce susi na topné desce pfi
teploté 40 az 50 °C. Dalsi tepelné zpracovani je shodné jako v ptikladu 7.

Ptiklad 10

Zpusob vyroby molybdenového katalyzatoru s dal§imi aktivnimi kovy — Sn-Mo/Al,05-CeO,-
SiO; - impregnaci nosice SiO, (ASTIN SiTyLo).

K ptipravé impregna¢niho roztoku se pouzije 3,75 g jemng rozetfeného MoOj; a 15 ml roztoku
H,0O, o koncentraci 30 % hmotn. Vznikla suspenze se umisti do vodni 14zné o teploté 40 °C a
michd po dobu 12 hodin, ¢imZ vznikne roztok. Ziskany roztok se nafedi 25 ml destilované
vody, pfidd se 4,64 g dusi¢nanu hlinitého nonahydrétu, 0,96 g siranu ceri¢itého tetrahydratu,

0,37 g chloridu cini¢itého a nasledn& se impregna&ni roztok pfida ke 30 g nosice, kterym je



510, vysuseny pii teploté 120 °C za dobu 2 hodin. Za obcasného michéni se produkt v misce
susi na topné desce pfi teploté 40 az 50 °C. Dalii tepelné zpracovani je shodné jako v
ptikladu 7.

Priklad 11

Zpiisob vyroby molybdenového katalyzatoru s dalsimi aktivnimi kovy — Mo-Ta/zeolit Y —
impregnaci zeolitu Y (Zeolyst CBV780, Si/Al = 50,5).

K ptipravé impregnaéniho roztoku se pouzije 0,81 g jemné rozetfeného MoOj; a 15 ml roztoku
H20, o koncentraci 15 % hmotn. Vznikla suspenze se umisti do vodni lazng o teplot& 40 °C,
micha po dobu 12 hodin a poté se ochladi na teplotu 0 °C a pfida se 0,26 g Ta,0s. K roztoku
se ptidava po kapkach 1 M roztok kyseliny citronové do uplného rozpusténi Ta,Os. Takto
ziskany roztok se natedi destilovanou vodou na objem 50 ml a pfid4 k 10 g nosie, kterym je
zeolit Y vysuSeny pii teplot& 120 °C za dobu 4 hodin. Za ob&asného michéni se produkt
v misce sudi na topné desce pfi teploté 40 az 50 °C.

Vznikly produkt se dile za ob&asného michani susi v suSarns pfi teploté¢ 60 °C po dobu
12 hodin. Poté se teplota postupng zvysuje aZ na 120 °C, pfi¢emZ po kazdém zvy3eni teploty
0 20 °C se teplota ponecha po dobu 2 hodin. Nakonec se katalyzator ziha v peci pti teplot&
450 °C po dobu 6 hodin s gradientem 0,5 °C/min.

Pramyslova vvuZitelnost

Zpusob vyroby molybdenového Kkatalyzatoru s dal$im aktivnim kovem je pramyslove
vyuZitelny pfi vyrobé heterogennich katalyzétorii pro fadu chemickych reakei vyZzadujicich
pritomnost katalyzatoru na bazi molybdenu a dal$iho aktivniho kovu nebo kovi, napt. pro
odstratiovani siry a kysliku z organickych molekul hydrodeoxygenaci a hydrodesulfurizaci.
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PATENTOVE NAROKY

Zplsob vyroby molybdenového katalyzétorﬁ s dal$im aktivnim kovem, vyznaujici
tim, Ze se alesponi oxid molybdenovy za michéni rozpousti v roztoku H,O, po dobu
alesponi 6 hodin, ke vzniklému roztoku se pfida alespofi slouenina aktivniho kovu
vybraného ze skupiny zahrnujici kovy 3. az 15. skupiny a skupiny lanthanoidd, pak se
vzniklym roztokem impregnuje nosi¢, pak se vznikly meziprodukt susi pi teplots 30
az 80 °C po dobu 6 az 12 hodin, pak se teplota suseni zvySuje na 120 az 140 °C po
dobu 6 aZ 12 hodin a pak se teplota zvySuje rychlosti 0,5 aZ 3 °C/min na teplotu 300
aZ 600 °C, pfi niz se ziha po dobu 4 aZ 8 hodin.

Zpisob vyroby podle naroku 1, vyznagujici se tim, e se rozpousti alespori jedna dal$i

latka vybrana ze skupiny zahrnujici kovy 6. skupiny a jejich oxidy.

Zpisob vyroby podle nekterého z narokd 1 az 2, vyznacujici se tim, Ze rozpousténi

probiha pfi teploté -5 az 50 °C.

Zpusob vyroby podle nékterého z narokii 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze roztok H,O,

ma koncentraci 10 aZ 50 % hmotn.

Zpusob vyroby podle n&kterého z naroki 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze sloudenina
aktivntho kovu obsahuje alespori jeden kationt vybrany ze skupiny zahrnujici Ag®,
Zn™, Cu¥, Cd™, Cr'", Mn®", Fe?*, Fe¥, Ni?", Co?", Mg®*, Ca®*, 2", Pb*. Sn*. Sp**

AP*, Ga¥, Y¥*, B, Ti*, Ti**, Tio¥, zr*, 7r0%, Ce*, Ce*t a La",

Zpisob vyroby podle nékterého z nérokd 1 az 5, vyznacujici se tim, Ze sloucenina
aktivniho kovu obsahuje alespoii jeden kov vybrany ze skupiny zahrnujici kovy 5. az
10. skupiny a zlato, a to ve formé vybrané ze skupiny zahrnujici anionty, kyseliny a

komplexni slouceniny.

Zpisob vyroby podle nékterého z ndrokd 1 a 6, vyznacujici se tim, Ze nosi¢ je
vybrany ze skupiny zahrnujici Al,O;, Si0,, TiO,, ZrO,, zeolity, hlinitokfemicitany,

hydroxidy, smésné oxidy, smésné hydroxidy a materidly na bazi uhliku.

Zpasob vyroby podle nékterého z néroké 1 az 7, vyznalujici se tim, Ze se ke
vzniklému roztoku pfidava promotor, kterym je alespori jedna latka vybrana ze

skupiny zahrnujici slougeniny kovi 1. skupiny, béru, fosforu, a fluoru.



Zpusob vyroby podle n&kterého z naroki 1 az 8, vyznacujici se tim, Ze se vznikiy
roztok ochladi na teplotu 0 az 10 °C a pak se k nému piidava alespoil jedna latka
vybrana ze skupiny zahrnujici kovy 4. a 5. skupiny a jejich oxidy, ptiemZ se také
pfidava alespoii jedno €inidlo vybrané ze skupiny zahrnujici roztok amoniaku a roztok
karboxylové kyseliny vybrané ze skupiny zahrnujici kyselinu citronovou, kyselinu

vinnou a kyselinu $tavelovou.
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