// AKTIVNI HLINKY JAKO NOSICE KATALYSATORU*
e FRANTISEK JANECEK

Stalinevy zdvody, n. p., Zdluz; w Mostu

V rozvoji chemického primyslu nabyvaji stale vétsiho vyznamu procesy
zaloZené na katalyse. Usp&$né vyteseni problémt mnohych vyrob je zavislé
na nalezeni vhodnych katalysitort, latek umoziiujicich zménu rychlosti che-
mické reakce. Jejich velmi diileZitou vlastnosti je, Ze poreakei, jiZ se zGéastnily,
zlstdvaji jejich chemické sloZzeni a hmota nezménény.

Nosiéem je ta latka, na kterou se nana§i vrstva vlastniho katalysatoru.
Funkce nosiée neni pouze mechanickd, ale v mnoha piipadech pusobi nosié¢
zcela specificky na aktivitu katalysdtoru a méni jeho katalysaéni aktivitu.

Je obdivuhodné, Ze v fad& katalysdtora pro rtizné vyrobni procesy zaujimaji vyznaéné
misto ty katalysdtory, jejichZ podstatnou soulésti neboli nosi¢em jsou pravé aktivni
hlinky.

Jako piiklad téchto katalytickych procest budiZ uvedena:

vyroba motorovych paliv katalytickych krakovénim t&Zkych ropnych produktu [1],

vyroba benzinu v t. zv. lehké fazi hydrogenaci deht nebo uhli [2, 3, 4, 5, 6],

vyroba pohonnych ladtek polymeraci a kondensaci krakovych plyna s kapalnymi uhlo-
vodiky [7],

syntheticky kauéuk podle Lebedé&va [8],

dehydrogenace parafinickych uhlovodika [9],

desulfurisace uhlovodikovych oleji [10],

vyroba synthetického ethanolu pfimou hydrataci ethylenu [11]

a dalSi procesy, jako dehydratace tercidrnich alkoholt [12], kondensace acetylenu s ky-
selinou octovou pfi pripravé vinylacetdtu [13] a jiné.

Co je podstatow katalytického déinkw hlinitokremilitych katalysdtort pripra-
venyjch z aktivnich hlinek

Aktivni hlinky tak, jak jsou minény pro pouziti k vyrobé katalysatora, a to
jmenovité pro krakovani ropy a vyrobu motorovych paliv hydrogenaci dehti,
jsou vodnaté kiemiditany hlinité doprovdzené raznymi neéistotami [14], jako
Fe, Ca, Mg, sirany, organickymi hmotami a jinymi. V p¥irodé se vyskytuji
jakozto bentonity, jejichZ podstatnou dast tvofi mineral-montmorillonit empi-
rického vzorce:

Al,0,.45i0,.H,0 + nH,0.

Ka#d4 hlinka nemusi byt vhodnym nosiéem katalysidtoru [15]. Z literatury
i z praxe je znamo, Ze jsou to pravé hlinky montmorillonitického typu, a to
predevdim hlinky, které byly chemicky aktivoviany kyselinou solnou nebo si-
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rovou. Tato chemicka tprava silné zvySuje jejich aktivitu jako nosi¢u kataly-
satort.

Typickou vlastnosti montmorillonitu je jeho snadné botnani vodou, kterou
se v rtizné mife hydratuji jednotlivé ionty v krystalové miizce.

Dalsi zvlastni vlastnosti montmorillonitu je jeho schopnost vymétiovat
ionty. Podle soudasného stavu badani je to pravé obsah vyménitelnych H
iontu, ktery je v tzkém vztahu s déinnosti krakovacich i hydrogenaénich
a §tépicich katalysatord zaloZenych na basi aktivnich hlinek.

Mnoho sovétskych i cizich badatelit vénovalo se vyzkumu podstaty kata-
lytického aéinku hlinitokfemiditych katalysatord, kterych se hojné pouzivé
v priumyslu zpracovani ropy [16]. Tyto prace jsou kriticky vyloZeny v ¢lanku
Balloda a Topéijevy [17]. Mijeserov [16] rozvadi pak §ife teorii spojujici
aktivitu téchto katalysatori s jejich vyménnou schopnosti ionti.

Tuto souvislost potvrzuji téz vyzkumné price BitepaZe [18], Grenalla
[19], Millse, Bodekera a Oblada [20]a Vernadského [21, 22]. Vernad-
skij, ktery povazoval Al,0, a SiO, za anhydridy kyselin, uvedl po prvé pired-
stavu o hlinitokfemiditanech jako hlinitokfemiditych kyselindch, jejichZ silné
kyselé vlastnosti podminuji jejich vyménnou schopnost.

Rontgenografické vyzkumy piirodnich hlin vedly Hofmanna, Endela
a Wilma [23] k zdvéru, Ze vyménns schopnost hlinitokfemiéitani je podmi-
néna ptitomnosti roztrzenych vazeb Si—O—=Si. Podle pfedstavy téchto autoru
je m¥izka hlinitokfemiditanu montmorillonitu sloZena ze dvou vrstev tetraedri
SiO a vrstvy hydrargillitu, coZ je hlinik oktaedricky obklopeny O a OH.

Kazda vrstva hlinikovych oktaedri je vdzana hlavni valenci ve sméru osy
08 jednou vySe a s jednou nize lezici vrstvou SiO. Projekce miizky montmorillo-
nitu na rovinu kolmou na osu hlavni valence dava Sesti¢lenné kruhy slozené
z atomu kiemiku a kysliku. Podle minéni téchto autorii jsou vyménné kationty
na rozhrani této vrstvy, t. j. tam, kde se nevytvofily vazby SiO-Si.

Mitra a Rajagopalan [24] se domnivaji, Ze vyménnd schopnost vznika
nejen jako dusledek roztrzeni vazeb Si-O-Si, ale i vazeb AlO a Al-OH. Tento
jejich nazor je zaloZen na pozorovéni, Ze totiZ jemné rozetfeny kaolin m4 zvy-
Senou schopnost vazat kationty z roztoku elektrolytu, coz je podle minéni
autort vysvétleno zvySenim poétu roztrzenych vazeb. Tato teorie je vS8ak kri-
tisovana Kelleyem a Jennym [25], ktefi tvrdi, Ze by se muselo p¥i roztrzeni
vazby adsorbovat stejné mnozstvi anionti i kationtd.

Hoffmann, Endell a Wilm [23] poklddaji vodik hydroxylové skupiny
vazany s kiemikovymi atomy tetraedrické vrstvy za vymeény schopny. Tato
teorie je potvrzena jednak tim, Ze mezi botnavosti bentoniti a jejich vyménnou
schopnosti je pfima zdvislost, a také tim, Ze botnavost jila zévisi na charakteru
substituujicich kationtd.
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Aktivita katalysdtort ve vztahu k vijménné schopnosti montmorillonitu

Katalytické plisobeni kyselych ki'emic¢itantd hlinitych vysvétluji mnozi autoti
tim, Ze v reakeich s uhlovodiky se ztcastni vyménitelny iont vodikovy. Na p¥.
Thomas [27] a Ale§in [28] piedpokladaji, Ze se vodikovy iont ztucastni kata-
Iytickych reakei tak, zZe se pfipojuje k molekulam uhlovodiki za deformace
vznikajiciho karboniového iontu. Podle pfedstav Hansforda [26] se v re-
akcich s uhlovodiky ztéastni molekula vody a tlohou vodikového iontu obsa-
zeného v katalysdtoru je neutralisace vznikajiciho uhlovodiku.

Bitepaz [18] vidi tlohu vodiku v jeho schopnosti uvolnit se z povrchu kata-
lysatoru, coz vede k uvolnéni zdporného naboje hlinitokfemicitého komplexu,
jehoz vlivem se deformuje molekula uhlovodiku.

Price Hansfordovy [26] ddle ukdzaly, Ze na katalytickou aktivitu maji
vliv zcela nepatrné stopy vlhkosti. Autor predpokladal, Ze vliv tak nepatrnych
stop vlhkosti na aktivitu katalysatoru je nutno vysvétlovat ucasti vody v re-
akcich s uhlovodiky. Podle ného byl tento predpoklad potvrzen tim, Ze pii
katalytickych reakcich uhlovodikd na aluminosilikdtu ovlhéeném kysliénikem
deuteria (D,0 — téZkou vodou) se v molekuldch zreagovaného uhlovodiku
objevil iont D, t. j. tézky vodik. Hansford zjistil, Ze nasyti-li se katalysator,
vysuseny proudem suchého vzduchu, vodni parou tak, Ze obsahuje 0,13—0,29%,
vlhkosti, zvy$i se znatelné jeho katalyticka aktivita.

Podle teorie Millikena, Millse a Oblada [29, 30] jsou aktivnimi centry
aluminosilikdt atomy hliniku rozloZené na jeho povrchu v bezprostiedni
blizkosti atomu kfemikovych. Tyto atomy hliniku jsou schopné vratné ménit
svou koordinaci, jez odpovida 6 a 4. Reagujici latky zpusobuji zmény koordi-
nadéniho ¢&isla 6 na 4. Zpétny prechod na koordinaci 6 vytvaii podminky pro
desorpei reakénich produkti. Organické zasady, ionty alkalickych kovi a jiné
latky pusobi na katalysatory jako jedy, nebot pevné vazi hlinik s koordinaénim.
éislem 4 a tim jej zbavuji schopnosti ménit koordinaci.

Tuto teorii jsme méli moZnost si ovéFit pfi vyzkumu hydrogenaéné $tépiciho
katalysatoru pro vyrobu synthetickych motorovych paliv. Pfitomnost alkalii
v katalysatoru a dusikatych organickych basi v nastfikové suroviné silné sni-
Zila aktivitu.

Veelku je tieba dodat, Ze nazory na vlastni podstatu aktivity hlinitokiemi-
ditych katalysatora se Gasto silné rozchéazeji, a Ze je tudiZ nutno nazirat na
tyto teorie jako na vyvojové stupné zakladniho vyzkumu podstaty katalysy.

Zkou$ent vhodnosti aktivnich hlinek pro katalytické «icely

Pro posouzeni vhodnosti hlinky jako nosi¢e katalysatoru se provadsji tato
urceni:
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chemicky rozbor, jmenovité uréeni Na,O [31],

diferenéné thermicky rozbor [32],

stanoveni vyménné schopnosti iontt [33],

zkouSeni struktury pomoci X paprsku [34],

test aktivity katalysatoru na pokusné aparatufe za podminek podobnych
provozu.

Podle dosavadnich zkuSenosti jevi se obsah alkalii, jmenovité Na,O, v hlince
jako ukazatel snizené aktivity katalysdtoru. Difereréné thermicky rozbor
ukaZe charakteristicky prubéh zihani zkouseného vzorku.

Urdeni vyményschopnych iontt

Princip metody: VysuSeny vzorek hlinky se promyva roztokem 1 N NH,CI,
jehoZ pH bylo ¢épavkem upraveno na 7. Suspense se dekantuje porceldnovym
filtra¢nim kelimkem. Prebyteény roztok salmiaku se z hlinky odstrani promy-
tim 709, ethanolem. Promyty bentonit se vpravi do destila¢niho aparitu a po
pridani 309, suspense natronového vapna se ¢pavek prehani vodni parou do
N/20 H,S80,.

Mohutnost vymeény kationti se zjisti titraénim stanovenim mnozstvi NH,
uvolnéného z NH, bentonitu.

Zji§tovani struktury pomoeci X paprski:

Vseobecné se pouziva klasické Debeyovy praskové metody s valcovou ko-
morou.

Test aktivity katalysdtoru pripraveného z hlinky na pokusné aparature

Tento test, ktery dosud je prakticky nejspolehlivéjsi zkouSkou vhodnosti
dané aktivni hlinky jako nosite katalysitoru, provadi se na pokusné hydro-
genacni aparatufe.

Katalysator pfipraveny z aktivni hlinky za podminek, jaké jsou bézné po-
uzivany pii jeho piipravé, zkousi se soucasné se standardnim katalysitorem
téhoz typu. PouZivd se stejnych nédstfikovych surovin i stejnych pracovnich
podminek (teplota, tlak, prichod plynu, prosazeni), jakych se pouziva v pro-
vozu.

I kdyZ tyto testy jsou velmi ndkladné, nebot jde prakticky o provedeni ne-
pretrzitého pokusu trvajiciho nékolik dni i tydnt, pFece jsou dosud nejspolehli-
véjsim a prakticky hlavnim kriteriem pro zodpovédné posouzeni vhodnosti
dané aktivni hlinky a z ni pfipraveného katalysatoru.

Hodnoceni katalysdtoru se provadi podle produktivnosti benzinu ziskaného-
z nasttikové suroviny, podle zplynéni a vytézki, rychlosti poklesu aktivity pfi
stejné teploté a podle jakosti ziskaného produktu; t. zv. odtahu.
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Jakost benzinu ziskaného vydestilovanim z odtahu do uréité teploty, na p¥.
200° C, se vyjadiuje oktanovym Cislem, které je mérou motorickych vlastnosti
benzinu. Urduje se dale hustota, destilaéni kifivka, obsah aromat®, naftendy,
olefinti, parafint a jinych slozek.

Zkudenosti s Ceskoslovenskymi aktivnimi hlinkami jako mosiéi hydrogenaéné
Stépiciho isomeradniho katalysdtoru v lehké fdzi pFi vyrobé synthetického benzinu
z dehtit

Ponévadz vyroba katalysatord pro uvedenou synthesu byla z uréitych di-
vodi soustfedéna v jednom é&i dvou zdvodech v Némecku, jevilo se po valce
nezbytné nutnym z hospodaiskych a existenénich divodi zavést vyrobu téchto
dilezitych latek doma v CSR.

Katalysator pouzivany ve tfetim stupni hydrogenace v t. zv. lehké fazi je
pripravovan z wolframové soli nanesené na aktivni hlince jako nosiéi. Podle
zprav spojeneckych reportii [3] bylo k vyrobé tohoto katalysitoru pouzivano
aktivni hlinky Terana Extra z Deggendorfu v Bavorsku.

Na zakladé experimentalnich praci byla shledana vhodnost bratislavské
aktivni hlinky (hlinka H).

Z domécich surovin se jevi severotesky viapenaty bentonit vhodnym nosi-
¢em hydrogenaéné Stépiciho katalysatoru pro vyrobu synthetického benzinu.
Aktivaci kyselinou solnou a posléze fluorovodikovou bylo mozZno pfipravit
z této hlinky velmi aktivni katalysitor, ktery je prakticky rovnocenny s vy-
robkem zahraniénim.

O néco nizsi aktivitu vykazoval katalysator pfipraveny z jiného severodeské-
ho bentonitu zneéi§téného Zelezem (bentonit Fe) a ze slovenského metaben-
tonitu.

Nepatrnou aktivitu mély katalysatory pripravené ze zapadoceského zeleného
jiluillitického typu a z hlinky aktivované alkalickym procesem (hlinka A).

Srovname-li aktivitu katalysidtorti pfipravenych jednak na nosiéich zahra-
niéniho puvodu s katalysatory piipravenymi z deskoslovenskych hlinek, do-
chézime k tomuto vyhodnoceni.

nosié pavod aktivita kat;lysétoru
o

Terana Extra Bavorsko 100

hlinka H CSR 95

bentonit Ca CSR 100

bentonit Fe CSR 90

metabentonit CSR 90

zeleny jil CSR 15

hlinka A CSR 10

Aktivity katalysatori jsou uvedeny v 9, podle produktivnosti benzinu.
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Souhrn

Z udaju literatury vyplyva souvislost mezi katalytickou aktivitou montmoril-
lonitickych hlinek a jejich vymé&nnou schopnosti iontii. Déle zdvisi aktivita
hlinitokfemiditych katalysitort na obsahu vody. Experimentalné bylo ovéreno
snizeni aktivity katalysatoru vlivem alkalii a p¥itomnosti organickych dusi-
katych basi v nastfikovych surovinich.

Byl téz prokazan vztah mezi montmorillonitickym charakterem hlinky
identifikovanym diferenéné thermickym rozborem a jeji katalytickou akti-
vitou.

S hlediska nirodohospodéaiského vyplyvé ze srovnani aktivit katalysatora
uspokojujici zavér, Ze i v tomto sméru m4 na§ stit surovinové predpoklady
pro vyrobu dobrych aktivnich hydrogenaénich katalysatort.

Nalezenim téchto vhodnych nosié¢d — aktivnich hlinek — je mozno oprostit
nase narodni hospodafstvi od zavislosti na zahraniénich doddvkach v tomto
tak dilezitém vyrobnim dseku.
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