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Kompozycja katalizatora luzem zawierajgca czastki tlenku metalu luzem
i sposob jej otrzymywania

Opis
TLO WYNALAZKU

[0001] Wynalazek dotyczy kompozycji katalizatora luzem, w szczegdlnosci kompozycji
katalizatora luzem do obrobki wodorowej, i Sposobu jej otrzymywania, przy czym
kompozycja katalizatora luzem zawiera czgstki tlenku metalu luzem z co najmniej jednym
metalem nieszlachetnym z grupy VIII, co najmniej jednym metalem z grupy VIB, i
dyspergowalnymi nanoczgstkami.

OPIS STANU TECHNIKI

[0002] Obrobka wodorowa wsadow weglowodorowych obejmuje na ogot wszystkie sposoby,
w ktorych wsad weglowodorowy jest przereagowywany z wodorem w obecnosci katalizatora
1 w warunkach obrébki wodorowej, typowo, w podwyzszonej temperaturze i pod
podwyzszonym ci$nieniem. Pojecie obrobka wodorowa obejmuje, nieograniczajaco, Sposoby
takie jak uwodornienie, hydroodsiarczanie, hydroodazotowanie, hydrodemetalizacja,
hydrodearomatyzacja, hydroizomeryzacja, hydroodwoskowanie, hydrokrakowanie i tagodne
hydrokrakowanie.

[0003] Na ogo6t, konwencjonalne katalizatory do obrobki wodorowej sktadajg sie¢ z nos$nika
(lub podtoza) ze skladnikiem metalicznym grupy VIB i osadzonym na nim skfadnikiem
metalu nieszlachetnego grupy VIII. Takie katalizatory mozna otrzymywac przez impregnacje
nos$nika roztworami wodnymi zwigzkéw pozadanych metali, z pdzniejszym jednym lub
wieksza liczbg etapdw suszenia i/lub kalcynacji.

[0004] Alternatywne techniki otrzymywania ,,no$nikowych” katalizatorow sg opisane w
patencie amerykanskim US 4,113,605 — w ktorym, inter alia, we¢glan niklu jest
przereagowywany z MoOs dla utworzenia krystalicznego molibdenianu niklu, ktory jest
nast¢pnie mieszany z i wytlaczany tlenkiem glinowym — i w patencie niemieckim DE
3029266, w ktorym weglan niklu jest mieszany z WOs a otrzymana kompozycja jest
mieszana z tlenkiem glinu impregnowanym zwigzkami takimi jak azotan niklu i wolframian
amonu.

[0005] Sporo uwagi kKierowano ostatnio na zapewnienie katalizatoréw, ktore mozna stosowac
bez no$nika, okre§lane na ogo6t jako katalizatory luzem. WO 99/03578 opisuje sposob
otrzymywania katalizatoréw luzem do obrobki wodorowej kompozycji zawierajacych czastki
tlenku metalu luzem majace jeden metal nieszlachetny grupy VIII i dwa metale z grupy VIB,
poprzez przereagowywanie i wspotstracanie zwigzkoéw niklu, molibdenu i wolframu pod
nieobecnos¢ siarczkow.

[0006] WO 00/41810 opisuje sposOb oOtrzymywania katalizatora do obrobki wodorowej
zawierajacego czastki tlenku metalu luzem przy czym jeden lub wigksza liczbe metali



nieszlachetnych z grupy VIII i dwa lub wigkszg liczbg metali z grupy VIB przereagowuje si¢
W protycznej cieczy, przy czym zwiazki metalu wystepuja co najmniej czesciowo w stanie
rozpuszczonym (tj. sa rozpuszczone) podczas reakcji. W dotychczasowym stanie techniki
ujawnia si¢ réwniez wytwarzanie katalizatora do obrobki wodorowej w postaci dogodnej do
zastosowania W sposobie obrobki wodorowej poprzez formowanie, na przyktad poprzez
wytlaczanie, 1 przez taczenie uzyskanych czgstek tlenku metalu luzem z malymi ilo$ciami
dalszych materiatéw, na przyktad materiatem wiazacym, dla utatwienia formowania i dla
nadania wytrzymato$ci mechanicznej uformowanemu katalizatorowi.

[0007] US2002/0010088 ujawnia kompozycje katalizatora mieszanego metalicznego i sposob
otrzymywania kompozycji katalizatora mieszanego metalicznego obejmujacy taczenie i
przereagowywanie co najmniej jednego sktadnika metalu nieszlachetnego z grupy VIII z co
najmniej dwoma sktadnikami metali grupy VIB, w obecnosci protycznej cieczy, dzigki ktorej
wszystkie sktadniki metaliczne wystepuja co najmniej czgSciowo w stanie statym i dzieki
ktorej mediana $rednicy czastek sktadnikéw metalicznych, ktére wystepuja co najmniej
czg¢$ciowo w stanie stalym podczas sposobu wedlug wynalazku wynosi co najmniej 0,5 um,
korzystniej co najmniej 1 um i najkorzystniej co najmniej 2 pm.

[0008] Chociaz kompozycje katalizatora luzem opisane w dotychczasowym stanie techniki
wykazuja doskonalg aktywno$¢ obrobki wodorowej, w dziedzinie techniki nadal wystepuje
zapotrzebowanie na opracowywanie nowych kompozycji katalizatora luzem z dalszg poprawg
aktywnos$ci obrobki wodorowej, w szczegdlnosci, w hydroodsiarczaniu (HDS), jak rowniez
hydroodazotowaniu (HDN) 1 uwodornieniu  okreslonych  docelowych  wsadow
weglowodorowych, taki jak olej napgdowy do silnikow wysokopreznych i proézniowy olej
napedowy (VGO).

[0009] Na przyktad, WO 00/41810 opisuje katalizatory luzem majace czgstki tlenku metalu
luzem zawierajace co najmniej jeden metal grupy VIII i co najmniej 2 metale grupy VIB przy
zrdznicowanych proporcjach metali grupy VIII do metali grupy VIB. Przyklady opisuja, ze
zwiekszong aktywnos$¢ hydroodsiarczania (HDS) uzyskuje si¢ podwyzszajac stosunki molowe
metali grupy VIII wzgledem metali grupy VIB. Dokument ten wskazuje w szczegdlnosci ze,
w przypadku katalizator6w metalicznych luzem majacych jeden metal grupy VIII i jeden
metal grupy VIB, bardzo trudno jest uzyska¢ odpowiednio aktywny katalizator przy stosunku
molowym metalu grupy VIII do grupy VIB ponizej 1,25. Ponadto, przy stosunku molowym
metalu ponizej okoto 1,1 do 1, uzyskuje si¢ catkowicie inng strukturg krystaliczng, ktéra
zupelnie nie jest aktywna. Z teoretycznego punktu widzenia, uwaza si¢, ze takie duze ilosci
metalu grupy VIII, chociaz korzystne lub nawet konieczne w Sposobie otrzymywania
katalizatora, moga nie by¢ konieczne, lub nie w pelni konieczne, wzgledem aktywnego
siarczkowanego katalizatora luzem stosowanego w obrobce wodorowej wsadu
weglowodorowego. Podczas gdy wysokie stosunki molowe metali grupy VIII do grupy VIB
zdaja si¢ by¢ uzyteczne podczas syntezy katalizatora, nadmierne ilosci metali grupy VIII
zdaja si¢ jedynie niepotrzebnie obcigza¢ 1 zmniejsza¢ aktywno$¢ na jednostk¢ masy
kompozycji katalizatora luzem po tym, jak czastki tlenku metalu luzem sg siarczkowane. Stad
istnieje zapotrzebowanie na znalezienie katalizatora o wyzszej aktywnos$ci, w szczego6lnosci



na katalizatory luzem zawierajace co najmniej jeden metal grupy VIII i co najmniej jeden
metal grupy VIB, ktére mozna wytwarza¢ przy niskich stosunkach molowych metalu grupy
VIl do grupy VIB.

KROTKI OPIS WYNALAZKU

[0010] Stosownie do tego, zapewnia si¢ kompozycje katalizatora luzem zawierajgcg czastki
tlenku metalu luzem o (i) dyspergowalnych nanoczastkach o wymiarze mniejszym niz okoto
1 um po dyspersji w cieczy, (ii) co najmniej jednym zwigzku metalu nieszlachetnego z grupy
VIII, i (iii) co najmniej jednym zwigzku metalu grupy VIB; jak rowniez sposob otrzymywania
takich czgstek tlenku metalu luzem obejmujacy etapy taczenia w mieszaninie reakcyjnej (i)
dyspergowalnych nanoczastek o wymiarze mniejszym niz okoto 1um po dyspersji w cieczy,
(i1) co najmniej jednego zwigzku metalu nieszlachetnego z grupy VIIIL, (iii) co najmniej
jednego zwiazku metalu grupy VIB, i (iv) protycznej cieczy; i przereagowywania co najmniej
jednego zwigzku metalu nieszlachetnego z grupy VIII i co najmniej jednego zwigzku metalu
grupy VIB.

[0011] Sposob korzystnie obejmuje: (a) otrzymywanie pierwszej zawiesiny €O najmniej
jednego zwigzku metalu nieszlachetnego z grupy VIII w protycznej cieczy; (b) otrzymywanie
drugiej zawiesiny co najmniej jednego zwiazku metalu grupy VIB w protycznej cieczy i (c)
dodawanie do siebie pierwszej i drugiej zawiesiny, przy czym co najmniej jedna z pierwszej
lub drugiej zawiesiny zawiera dyspergowalne nanoczastki o wymiarze mniejszym niz okoto
lum po dyspersji w cieczy. Korzystniej, co najmniej cze$¢ nanoczastek jest zawarta w
pierwsze] zawiesinie zwigzku metalu nieszlachetnego z grupy VIII. Najkorzystniej, co
najmniej cz¢$¢ nanoczgstek jest zawarta w pierwszej zawiesinie, ktora zawiera co najmniej
jeden z weglanu niklu, hydroksyweglanu niklu, weglanu kobaltu 1 hydroksyweglanu kobaltu.

[0012] W jednym z przyktadow wykonania zwiazek metalu grupy VIB lub VIII otrzymuje si¢
poprzez stragcanie w obecnosci nanoczastek. Korzystnie, (hydroksy-) weglan niklu 1
(hydroksy-) weglan kobaltu otrzymuje si¢ poprzez strgcanie w obecnosci nanoczastek,
korzystnie syntetycznego mineratu ilastego.

[0013] Sposob ten mozna réowniez stosowaé do wytwarzania czgstek tlenku metalu luzem
zawierajacych co najmniej jeden zwigzek metalu nieszlachetnego z grupy VIII i co najmnigj
dwa zwiazki metalu grupy VIB.

[0014] W innym przyktadzie wykonania sposobu wedlug wynalazku mieszanina reakcyjna
zawiera dodatkowo, zwigzek metalu grupy V, korzystnie zwigzek niobu. Stwierdzono, ze
metal grupy V stymuluje, nawet gdy jest obecny w stosunkowo matych ilosciach, tworzenie
si¢ aktywnego katalizatora, szczegdlnie w krytycznych zakresach kompozycji, na przyktad
przy niskich stosunkach molowych metalu grupy VIII do grupy VIB. Pojecie ,,aktywny
katalizator” oznacza katalizator o wysokiej aktywnosci HDS 1/lub HDN.

[0015] Wynalazek dotyczy rowniez kompozycji katalizatora luzem zawierajacej czastki
katalizatora tlenku metalu luzem zawierajace co najmniej jeden metal nieszlachetny grupy
VIII, co najmniej jeden metal grupy VIB i dyspergowalne nanoczgstki o wymiarze mniejszym
niz okoto 1um po dyspersji w cieczy, do uzyskania w sposobie wedtug wynalazku. Ponadto,



zgodnie z innym aspektem wynalazku zapewnia si¢ kompozycje katalizatora luzem
zawierajaca czgstki katalizatora tlenku metalu luzem ktoére zawieraja co najmniej jeden metal
nieszlachetny grupy VIII i co najmniej jeden metal grupy VIB, metale grupy VIII i metale
grupy VIB stanowig od okolo 50% wag. do okoto 99,5% wag., w przeliczeniu na tlenki,
catkowitej masy kompozycji katalizatora luzem, metale sg obecne w kompozycji katalizatora
luzem jako tlenki i/lub jako siarczki, i od okoto 0,5% wag. do okoto 15% wag. (W
przeliczeniu na catkowita mas¢ czastek katalizatora tlenku metalu luzem) nanoczastek.
Wynalazek dotyczy dodatkowo, siarczkowanego Kkatalizator luzem do uzyskania w
nasiarczaniu opisanej powyzej kompozycji katalizatora luzem zawierajacej czastki
katalizatora tlenku metalu luzem.

[0016] W obrebie kompozycji katalizatora luzem korzystne jest, gdy czastki katalizatora
tlenku metalu luzem korzystnie zawierajg: i) od okoto 50% wag. do okoto 99,5% wag.,
korzystniej od okoto 70% wag. do okoto 99% wag., i najkorzystniej od okoto 85% wag. do
okoto 95% wag. metali nieszlachetnych z grupy VIII i metali z grupy VIB, w przeliczeniu na
tlenki, w przeliczeniu na catkowita mas¢ kompozycji katalizatora luzem, z metalami
obecnymi jako tlenki i/lub siarczki; and, ii) od okoto 0,5% wag. do okoto 15% wag.,
korzystnie od okoto 1 do okoto 10% wag., korzystniej od okoto 1 do okoto 5% wag. 1 nawet
korzystniej od okoto 2 do okoto 4% wag. (w przeliczeniu na catkowita mase czgstek
katalizatora tlenku metalu luzem) nanoczastek. Zwazywszy na to, ze czastki zawsze maj3
rozktad wielkos$ci czastek, korzystne jest, gdy co najmniej okoto 50% wag., korzystnie co
najmniej okoto 70% wag. calkowitej ilosci dodanych nanoczastek ma boczny wymiar
mniejszy niz okoto 1um.

[0017] Zgodnie z innym aspektem wynalazku zapewnia si¢ sposob do obrobki wodorowej
wsadu weglowodorowego, przy czym wsad jest kontaktowany w warunkach obrobki
wodorowej] z wyzej wymieniong kompozycja katalizatora luzem. Kompozycje katalizatora
luzem wedlug wynalazku mozna stosowaé praktycznie we wszystkich sposobach obrobki
wodorowej, do traktowania wielu wsadow w ramach szeroko zakrojonych warunkow reakcji,
w tym, nieograniczajaco, wstepnym traktowaniu wsadu przed jego hydrokrakowaniem. Na
ogo6l, te warunki reakcji obejmujg temperature w zakresie od okoto 200° do okoto 450°C,
ci$nienia wodoru w zakresie od okoto 5 do okoto 300 Bar, godzinowe szybkosci objetosciowe
cieczy (LHSV) w zakresie od okoto 0,5 do okoto 10 godz.™ i proporcje Hz/olej w zakresie od
okolo 50 do okoto 2000 NII. Jednak korzystne jest stosowanie katalizatora wediug
wynalazku ~w  obrobce wodorowej, a doktadniej, hydroodsiarczaniu (HDS),
hydroodazotowaniu (HDN) i hydrodearomatyzacji (HDA) wsadow zawierajacych olej
napedowy do silnikow wysokopreznych lub prozniowy olej napedowy w warunkach co
najmniej obejmujacych godzinowe szybkosci objetosciowe cieczy (LHSV) w zakresie od
okoto 0,5 do okoto 10 godz.™ i stosunki Hz/olej w zakresie od okoto 50 do okoto 2000 N1/1.
Stwierdzono, ze kompozycja Kkatalizatora luzem wykazuje ulepszong aktywno$¢
hydroodsiarczania w warunkach, w ktoérych wsad ma niski poziom azotu, w szczegdlnosci w
VGO. Jednym z korzystnych przyktadow wykonania wynalazku jest jako katalizator do
wstepnego traktowania wsadu przed jego hydrokrakowaniem.



KROTKI OPIS RYSUNKOW
[0018]

Figura 1 to wzor dyfrakcji rentgenowskiej kompozycji katalizatora luzem wedlug
wynalazku.

Figura 2 prezentuje poréwnanie pomigedzy wzorem dyfrakcji rentgenowskiej
kompozycji katalizatora luzem wedlug wynalazku i poréwnywalng kompozycja.

SZCZEGOLOWY OPIS WYNALAZKU

[0019] Stwierdzono, ze kompozycja katalizatora luzem zawierajaca czastki metalu luzem
otrzymana przez laczenie i przereagowanie, w obecno$ci dyspergowalnych nanoczastek o
wymiarze mniejszym niz 1 ym w stanie dyspergowanym, co najmniej jeden zwigzek metalu
nieszlachetnego z grupy VIII z co najmniej jednym zwigzkiem metalu grupy VIB w
mieszaninie reakcyjnej z protyczng cieczg wykazuje wiele zalet wzgledem odpowiadajgcych
katalizatorow zawierajacych czastki metalu luzem otrzymane bez nanoczgstek. Na przyklad,
stwierdzono, ze katalizatory metaliczne luzem otrzymane dla nanoczastek o wymiarze
mniejszym niz 1 um W stanie dyspergowanym zapewniajg katalizatory o istotnie wyzszej
aktywno$ci obrobki wodorowej niz ten sam katalizator otrzymany bez takich nanoczastek w
mieszaninie reakcyjnej. Ponadto, pozadana wysoce aktywna struktura czastki tlenku metalu
luzem formuje si¢ w istotnie krotszym czasie niz pod nicobecno$¢ nanoczastek, nawet przy
niskich stosunkach molowych metalu grupy V111 do grupy VIB.

[0020] Rozne przyktady wykonania powigzane z tymi stwierdzeniami opisano ponizej
bardziej szczegotowo.

ZWIAZKI | MATERIALY

Nanoczastki

[0021] Skoro mieszane czastki tlenku/siarczku metalu utworzone podczas Sposobu
otrzymywania katalizatora moga réwniez stanowi¢ nanoczastki, poj¢cie nanoczastki wedtug
opisu nie dotyczy nanoczastek tlenku metalu, ktére moga by¢ utworzone w trakcie sposobu
syntezy katalizatora, ale innych nanoczastek specjalnie dodanych do mieszaniny reakcyjnej
stosowanej do syntezy mieszanych czastek tlenku metalu. W korzystnym przyktadzie
wykonania nanoczastki oznaczaja nanoczgstki mineralow ilastych, korzystnie syntetyczne
nanoczastki mineratow ilastych, o wymiarze mniejszym niz okoto lum. Korzystniej,
nanoczastki maja najwigkszy wymiar, w przestrzeni trzech wspotrzednych, mniejszy niz
okoto lum, korzystnie mniejszy niz 500 nm, korzystniej mniejszy niz 250 nm, i nawet
korzystnie mniejszy niz 100 nm. Nanoczastki korzystnie maja najmniejszy wymiar, w
przestrzeni trzech wspotrzednych, mniejszy niz 25 nm, korzystnie mniejszy niz 10 nm, nawet
korzystnie mniejszy niz 5 nm, a nawet korzystnie mniejszy niz 1 nm. Wymiary nanoczastki
mozna okresli¢ za pomoca TEM, sposobow rozpraszania $wiatta, lub roéwnorzednych
sposobow znanych ze stanu techniki, jak opisano w dalszej cz¢$ci. Dogodnie, co najmniej



50% wag., tak jak co najmniej 70% wag. nanoczastek ma najwigkszy wymiar mniejszy niz
okoto 1um.

[0022] Oprocz definicji opisanych powyzej, pojecie ,,nanoczastki” wedtug opisu obejmuje
czastki dowolnego ksztaltu majace odpowiednie wymiary oraz, jako takie, obejmuje
nanoczastki kuliste, wicloScienne, nanowlokien i dysko-podobne.

[0023] Korzystnie nanoczastki stosowane w wynalazku oznaczajg mineraty ilaste, korzystniej
syntetyczne mineraly ilaste, ktére moga zapewni¢ dysko-podobne nanoczastki po
dyspergowaniu w protycznej cieczy wedlug wynalazku 1 ktore stad prezentujg ptaska lub
prawie-ptaskg powierzchni¢ podczas reakcji zwigzkéw metalu ktore tworza czastki tlenku
metalu luzem. Korzystniej pozadane sg mineraty ilaste, ktore mogg zapewni¢ dysko-podobne
czastki majace pole powierzchni wicksze niz okoto 250 m?/g, najkorzystniej wicksze niz
okoto 350 m?/g. Takie mineraty ilaste obejmuja syntetyczne ily typu 2:1 i naturalne i
syntetyczne warstwowe kwasy krzemowe. Nanoczastki oznaczaja korzystnie mineraty ilaste
wybrane z grupy sktadajacej si¢ z syntetycznych itow z rodziny smektytow, warstwowych
kwasow krzemowych, kaolinitu, laponitu, haloizytu i ich mieszanin.

[0024] Syntetyczne ity typu 2:1 odpowiednie do wlaczenia do wynalazku — takie jak
fluorohektoryt, laponit i fluoromiki — obejmujg te z rodziny smektytow o strukturze
krystalicznej skladajacej si¢ z arkuszy o$miosciennego aluminium o nanometrowej grubos$ci
(A1) umieszczonych pomiedzy dwoma czworosciennymi arkuszami silikonu (Si). Te warstwy
z trzech arkuszy sg utozone pomigdzy warstwami z odstgpem van de Waalsa. [zomorficzna
podstawienie Al magnezem (Mg), zelazem (Fe) lub litem (Li) w o$mios$ciennych arkuszach
1/lub Si na Al w czworo$ciennych arkuszach daje kazdej trzyarkuszowej warstwie ogdlny
fadunek ujemny, ktory jest rOwnowazony przez wymienne kationy metali w przestrzeni
mi¢dzywarstwowej, takie jak sod (Na), wapn (Ca), Mg, Fe i Li.

[0025] Syntetyczne warstwowe kwasy krzemowe odpowiednie do wlaczenia do wynalazku —
takie jak kanemit, makatyt, oktakrzemian, magadyt i kenyait — to ily, ktore sktadaja si¢
gléwnie z arkuszy czworo$cianu krzemu, o réznych grubosciach warstw. Wykazuja one
podobng chemig interkalacji do wyzej wymienionych smektytow; a dodatkowo dzigki temu,
ze Maja wysokg czysto$¢ 1 wlasciwosci strukturalne, sa komplementarne wzgledem tych itow
smektytowych, co utatwia ich stosowanie w kombinacji ze smektytami.

[0026] Chemia interkalacji zarowno syntetycznych itdéw smektytowych, jak i syntetycznych
warstwowych kwasow krzemowych pozwala na ich chemiczng modyfikacje, by byty
kompatybilne z dalszymi zwigzkami metalu z kompozycji katalizatora luzem.

[0027] Syntetyczne ity typu 2:1 i warstwowe kwasy krzemowe sa typowo dostgpne
komercyjnie jako proszki. Te mineraty proszkowe i inne ity sa korzystnie poddawane
eksfoliacji i/lub rozwarstwieniu na dysko-podobnych nanoczastkach przed zastosowaniem w
sposobie wedlug wynalazku. Korzystnie prowadzi si¢ to przez dyspergowanie proszkow w
cieczy, korzystnie w wodzie, przez wystarczajaco dtugi czas, by uzyska¢ eksfoliacje i/lub
rozwarstwienie na dysko-podobnych nanoczastkach. Bez wigzania si¢ z teorig, uwaza si¢, ze
formowanie dysko-podobnych nanoczagstek z takich proszkow zachodzi za posrednictwem



ponizszego sSposobu: 1) zwilzanie proszkéw, w celu utworzenia agregowanych stosow czastek,
kazdy stos analogiczny do kolumny monet, z kazda monetg oznaczajacg warstwe struktury
ihu; i1) dyspergowanie agregowanych stosOw na stosy poszczegdlnych czastek
(,,drugorzedowe czastki”); iii) uwodnienie interkalowanych jonéw sodu w obrgbie stoséw; i
1v) rozdziat na poszczegdlne czastki (,,pierwszorzedowe czastki”).

[0028] Nalezy odnotowaé, ze zarowno nieagregowane poszczegélne stosy (drugorzedowe
czastki) 1 pierwszorzedowe czastki moga oznacza¢ nanoczastki w ramach znaczenia wedtug
wynalazku. Pierwszorzedowe czastki tych dyskoksztattnych mineralow ilastych sg na ogot
charakteryzowane przez grubos¢ w zakresie od okoto 0,1 do okoto 1,5 nm, boczny wymiar
mniejszy niz okoto 100 nm, wspdtczynnik ksztattu od okoto 100 do okoto 1500 i pola
powierzchni wigksze niz okoto 250 m?/g. Jednak pozadane jest, w ramach wynalazku, aby
stosowac ity, ktore mozna zapewni¢ jako — lub rozwarstwione / poddane eksfoliacji na —
pierwszorzedowe i drugorzedowe czastki, ktére sg charakteryzowane przez pole powierzchni
w zakresie od okoto 350 do okoto 1000 m?/g, i przy czym (sktadnik) pierwszorzedowe czastki
majg grubos¢ rzedu okoto 1 nm, i boczny wymiar mniejszy niz okoto 100 nm.

[0029] Jako taki, jest korzystne w ramach wynalazku, gdy nanoczastki zawierajg syntetyczne
ity z rodziny smektytow. Korzystniej, nanoczastki zawieraja wigcej niz okoto 70% wag.,
korzystnie wigcej niz okolo 90% wag., laponitu, w przeliczeniu na catkowita masg
nanoczgstek. Najkorzystniej, nanoczastki sktadajg si¢ zasadniczo z laponitu.

[0030] Nanoczastki mineratow ilastych mozna roéwniez otrzymywac jako organoity.
Organoity sg wytwarzane przez modyfikowanie itOw czwartorzegdowymi aminami, rodzajem
srodka powierzchniowo czynnego, ktéory zawiera jon azotu. Koniec azotowy aminy
czwartorzgdowej, koniec hydrofilowy, jest natadowany dodatnio, 1 moze podlega¢ wymianie
jondéw na sod lub wapn. Aminy stosowane typowo to rodzaj tych o dtugim tancuchu, majg od
okoto 12 do okoto 18 atoméw wegla. Jesli pewien minimalny odsetek, typowo okoto 30%
wag., powierzchni itu jest pokryty tymi aminami, il staje si¢ hydrofobowy. W przypadku
niektorych amin it moze sta¢ si¢ organofilowy.

INNE ZWIAZKI | MATERIALY

[0031] Sposob otrzymywania katalizatorow luzem wedlug wynalazku taczy w postaé
mieszaniny reakcyjnej z protyczng cieczg zwiazki metalu i nanoczastki, i przereagowuje
metale w obecnos$ci nanoczastek. Protyczna ciecz moze oznacza¢ dowolng protyczng ciecz,
ktéra nie zakldca reakcji zwigzkow metalu lub dyspergowania nanoczastek. Przyktady
obejmuja wode, kwasy karboksylowe 1 alkohole, takie jak metanol, etanol lub ich mieszaniny.
Korzystne protyczne ciecze oznaczajg mieszaniny wody i innych protycznych cieczy, takie
jak mieszaniny alkoholu i wody, a korzystniejszg protyczng ciecza jest sama woda.

[0032] Bedzie oczywiste, ze rézne protyczne ciecze mozna stosowaé rownoczesnie w
sposobie wedlug wynalazku. Na przyklad, istnieje mozliwo$¢ dodania zawiesiny zwigzku
metalu w etanolu, do roztworu wodnego innego zwigzku metalu. W niektoérych przypadkach
mozna stosowaé zwigzek metalu, ktory rozpuszcza si¢ we wilasnej wodzie krystalizacyjne;.
Woda krystalizacyjna stuzy w tym przypadku jako protyczna ciecz.



[0033] Co najmniej jeden zwigzek metalu nieszlachetnego grupy VIII i co najmniej jeden
zwigzek metalu grupy VIB sg stosowane w sposobie wedlug wynalazku. Odpowiednie metale
z grupy VIB obejmujag chrom, molibden, wolfram Iub ich mieszaniny, przy czym
najkorzystniejsza jest kombinacja molibdenu i wolframu. Odpowiednie metale nieszlachetne
z grupy VIII obejmuja zelazo, kobalt, nikiel lub ich mieszaniny, korzystnie kobalt i/lub nikiel.
Korzystnie, stosuje si¢ kombinacje zwigzkéw metalu zawierajacg 1) nikiel i wolfram; ii) nikiel
I molibden; iii) nikiel, molibden i wolfram; iv) kobalt i wolfram; v) kobalt i molibden; vi)
kobalt, molibden i wolfram; lub vii) nikiel, kobalt, molibden i wolfram w sposobie wedtug
wynalazku.

[0034] W korzystnym przyktadzie wykonania nikiel i kobalt stanowig co najmniej okoto 50%
wag., korzystniej co najmniej okoto 70% wag., jeszcze korzystniej co najmniej okoto 90%
wag. ogotu zwigzkow metali nieszlachetnych z grupy VIII, w przeliczeniu na tlenki. Nawet
korzystniejsze jest, gdy zwigzek metalu nieszlachetnego z grupy VIII sktada si¢ zasadniczo z
niklu i/lub kobaltu.

[0035] W innym korzystnym przyktadzie wykonania molibden i wolfram stanowia co
najmniej okoto 50% wag., korzystniej co najmniej okoto 70% wag., jeszcze korzystniej co
najmniej okoto 90% wag. ogdtu zwigzkow metalu grupy VIB, w przeliczeniu na trojtlenki.
Nawet korzystniej, gdy zwigzek metalu grupy VIB skfada si¢ zasadniczo z mieszaniny
molibdenu i wolframu.

[0036] Stosunek molowy metalu grupy VIB do metalu nieszlachetnego z grupy VIII
stosowany w sposobie wedlug wynalazku na ogdét miesci sie¢ w zakresie od okoto 10:1 do
okoto 1:10 1 korzystnie miesci si¢ w zakresie od okoto 3:1 do okoto 1:3. Stosunek molowy
réznych metali z grupy VIB do siebie nawzajem na ogo6l nie ma krytycznego znaczenia. To
samo obowigzuje przy stosowaniu wiecej niz jednego metalu nieszlachetnego z grupy VIIL
Gdy stosuje si¢ molibden 1 wolfram jako metale z grupy VIB, stosunek molowy
molibden:wolfram korzystnie mies$ci si¢ w zakresie okoto 9:1 do okoto 1:19, korzystniej
okoto 3:1 do okoto 1:9, najkorzystniej okoto 3:1 do okoto 1:6.

[0037] W innym przyktadzie wykonania katalizator luzem wedlug wynalazku zawiera metal
grupy V, korzystnie niob. Korzystnie, metal grupy V jest obecny w ilo$ci w zakresie od okoto
0,1 do okoto 10% mol. (wzgledem ogotu metali z grupy VIB), korzystniej od okoto 0,1 do
okoto 9% mol., korzystniej od okoto 0,1 do okoto 8, nawet korzystniej od okoto 0,1 do okoto
7, 1 najkorzystniej od okoto 0,1 do okoto 5% mol. Stwierdzono, ze metal grupy V stymuluje,
nawet gdy jest obecny w stosunkowo matych ilosciach, tworzenie si¢ aktywnego katalizatora,
szczegolnie w krytycznych zakresach kompozycji, na przyktad przy niskich stosunkach
molowych metalu grupy VIII do grupy VIB. Obecnos$¢ metalu grupy V, korzystnie niobu, jest
szczegolnie korzystna, gdy stosunek molowy metalu grupy VIII do metalu grupy VIB wynosi
ponizej okoto 1,5:1, nawet korzystniej, gdy wynosi ponizej okoto 1.4:1, okoto 1.3:1, lub
nawet ponizej okoto 1.2:1. Szczegolnie korzystne katalizatory wedlug wynalazku zawieraja
metale grupy VIII Co, Ni, lub mieszaning Co i Ni, 1 metale z grupy VIB W, Mo, lub
mieszaning W 1 Mo, korzystnie jedynie Ni 1 W, w stosunku molowym metali ponizej okoto
1.2:1, i zawieraja dalej pomigdzy okoto 0,1 i okoto 5% mol. (wzgledem ogdtu metali z grupy



VIB, przy czym wszystkie metale sag wyrazane jako tlenki) metalu grupy V, korzystnie niobu,
1 okoto 0,5 do okoto 5% wag. (wzgledem masy catkowitej czastek tlenku metalu luzem)
syntetycznego nanoitu, przy czym metale grupy VIII, grupy VIB i grupy V tworzg co
najmniej okolo 95% wag. (w przeliczeniu na tlenki) ogétu zwigzkéw metalu w czastkach
katalizatora luzem i1 co najmniej okoto 50% wag., korzystnie co najmniej okoto 70% wag.
wzgledem masy catkowitej kompozycji katalizatora luzem.

[0038] Jesli protyczna ciecz oznacza wodg, rozpuszczalno$¢ zwigzkow metali
nieszlachetnych z grupy VIII 1 grupy VIB, ktére wystepuja co najmniej czgSciowo w stanie
statym podczas sposobu wedlug wynalazku na ogét wynosi mniej niz okoto 0,05 mol/100 ml
wody w 18°C. Mozna to przeciwstawi¢ wysokiej rozpuszczalnosci wybranych zwiazkéw, na
przyktad, GB 1 282 950.

[0039] Jesli protyczna ciecz oznacza wode, odpowiednie zwigzki metalu nieszlachetnego z
grupy VIII, ktoére wystepuja co najmniej czeSciowo w stanie statym podczas sposobu wedtug
wynalazku zawieraja zwiazki metalu nieszlachetnego z grupy VIII o niskiej rozpuszczalnosci
w wodzie, takie jak cytryniany, szczawiany, weglany, hydroksy-weglany, wodorotlenki,
fosforany, fosforyny, siarczki, gliniany, molibdeniany, wolframiany, tlenki lub ich
mieszaniny. Korzystnie, zwigzki metalu nieszlachetnego z grupy VIII, ktére wystepuja co
najmniej czgSciowo w stanie stalym podczas sposobu wedlug wynalazku obejmuja, i
korzystniej sktadajg si¢ zasadniczo ze szczawiandéw, weglandw, hydroksy-weglanow,
wodorotlenkow, fosforanéw, molibdenianow, wolframianéw, tlenkow lub ich mieszanin, przy
czym najkorzystniejsze sg hydroksy-weglany 1 weglany. Na ogoél, stosunek molowy pomiedzy
grupami hydroksy i grupami weglanu w hydroksy-weglanie miesci si¢ w zakresie od 0 do
okoto 4, korzystnie od 0 do okoto 2, korzystniej od 0 do okoto 1 i najkorzystniej od okoto 0,1
do okoto 0,8.

[0040] Jesli protyczna ciecz oznacza wodg, odpowiednie zwigzki niklu i kobaltu, ktore
wystepuja co najmniej cz¢$ciowo w stanie statym podczas sposobu wedtug wynalazku
zawieraja nieznacznie rozpuszczalne zwigzki niklu lub kobaltu lub mieszane zwigzki niklu
lub kobaltu, takie jak szczawiany, cytryniany, gliniany, weglany, hydroksy-weglany,
wodorotlenki, molibdeniany, fosforany, fosforyny, siarczki, wolframiany, tlenki lub ich
mieszaniny. Korzystnie, zwigzek niklu lub kobaltu zawiera, 1 korzystnie sktada si¢ zasadniczo
ze szczawlanOw, cytryniandw, weglanow, hydroksy-weglanow, wodorotlenkow,
molibdenianow, fosforanow, wolframianow, tlenkow Iub ich mieszanin, przy czym
najkorzystniejsze sg hydroksy-weglan niklu i/lub kobaltu, wodorotlenek niklu i/lub kobaltu,
weglan niklu 1/lub kobaltu, lub ich mieszaniny. Na ogot, stosunek molowy pomiedzy grupami
hydroksy i grupami weglanu w hydroksy-weglanie niklu lub kobaltu lub niklo-kobaltu, miesci
si¢ w zakresie od 0 do okoto 4, korzystnie od 0 do okoto 2, korzystniej od 0 do okoto 1 1
najkorzystniej od okoto 0,1 do okoto 0,8. Odpowiednie zwigzki zelaza, ktore wystepuja co
najmniej czeSciowo w stanie statym oznaczajg cytrynian zelaza(Il), weglan Zelaza, hydroksy-
weglan, wodorotlenek, fosforan, fosforek, siarczek, tlenek lub ich mieszaniny, przy czym
korzystne sg cytrynian zelaza(Il), weglan zelaza, hydroksy-weglan, wodorotlenek, fosforan,
tlenek lub ich mieszaniny.
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[0041] Jesli protyczna ciecz oznacza wodg, odpowiednie wykazujace niskg rozpuszczalnosé
w wodzie zwigzki metalu grupy VI, ktére wystepuja stad co najmniej czgSciowo w stanie
statym podczas kontaktowania obejmujg di- i trojtlenki, wegliki, azotki, sole glinu, kwasy,
siarczki lub ich mieszaniny. Z tej grupy, korzystne jest, gdy zwigzki metalu grupy VIB
sktadajg si¢ zasadniczo z di- i trojtlenkéw, kwaséw lub ich mieszanin.

[0042] Odpowiednie zwigzki molibdenu, ktére wystepuja co najmniej czgSciowo w stanie
statym podczas sposobu wedlug wynalazku obejmujg nierozpuszczalne w wodzie zwiagzki
molibdenu, takie jak di- i trojtlenek molibdenu, siarczek molibdenu, we¢glik molibdenu,
azotek molibdenu, molibdenian glinu, kwasy molibdenowe (np. H:Mo00Os), fosfomolibdenian
glinu, lub ich mieszaniny, przy czym korzystne sa kwas molibdenowy i di- i trdjtlenek
molibdenu.

[0043] Wreszcie, odpowiednie zwigzki wolframu, ktore wystepuja co najmniej cz¢SCiowo w
stanie stalym podczas sposobu wedlug wynalazku zawierajg nierozpuszczalne W wodzie
zwigzki wolframu, takie jak di- i trojtlenek wolframu, siarczek wolframu (WS: i WS3), weglik
wolframu, kwas orto-wolframowy (H2WO4*H20), azotek wolframu, wolframian amonu
(réwniez meta- lub poliwolframian), fosfowolframian amonu lub ich mieszaniny, przy czym
korzystne sg kwas orto-wolframowy i di- i trojtlenek wolframu.

[0044] Wszystkie powyzsze zwiazki na 0got sg dostepne komercyjnie lub mozna je otrzymaé
przez, na przyktad, stragcanie. W szczegdlnosci hydroksy-weglan niklu mozna otrzymac z
roztworu chlorku, siarczanu lub azotanu niklu przez dodanie odpowiedniej ilosci weglanu
sodu. Jest na ogét wiadome znawcy dziedziny, by wybra¢ warunki stragcania w taki sposob,
aby uzyska¢ pozadang morfologi¢ 1 teksture powstatego osadu, a doktadniej aby kontrolowac
rozmiar czastek (pole powierzchni) osadu.

[0045] Na ogot, zwigzki metalu, ktore zawieraja gtdéwnie C, O i/lub H oprocz metalu, sg
korzystne, poniewaz sg one mniej szkodliwe dla srodowiska. Weglany i hydroksy-weglany
metali nieszlachetnych z grupy VIII sa korzystnymi zwigzkami metalu do dodania co
najmniej czgsciowo w stanie statym poniewaz w razie stosowania weglanu lub hydroksy-
weglanu, wydziela si¢ COz i korzystnie oddziatuje na pH mieszaniny reakcyjnej. Ponadto, ze
wzgledu na to, ze weglan jest przeksztatcany do CO: i nie przedostaje si¢ do $ciekow, istnieje
mozliwos$¢ recyklingu $ciekéw. W konsekwencji nie ma koniecznosci prowadzenia etapu
odmywania w celu usunigcia niepozadanych anionéw z uzyskanych czastek tlenku metalu
luzem.

[0046] Korzystne zwigzki metalu nieszlachetnego z grupy VIII do dodania w stanie
rozpuszczonym zawierajg rozpuszczalne w wodzie sole metali nieszlachetnych z grupy VIII,
takie jak azotany, siarczany, octany, chlorki, mrowczany, podfosforyny i ich mieszaniny.
Przyktady obejmuja rozpuszczalne w wodzie zwigzki niklu 1/lub kobaltu, np. rozpuszczalne w
wodzie sole niklu i/lub kobaltu, takie jak azotany, siarczany, octany, chlorki, mrowczany
niklu i/lub kobaltu, lub ich mieszaniny, jak réwniez podfosforyn niklu. Odpowiednie zwiazki
zelaza do dodania w stanie rozpuszczonym zawierajg octan, chlorek, mrowczan, azotan,
siarczan zelaza lub ich mieszaniny.
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[0047] Odpowiednie zwigzki metalu grupy VIB do dodania w stanie rozpuszczonym
obejmujg rozpuszczalne w wodzie sole metali grupy VIB, takie jak zwykle
monomolibdeniany i wolframiany amonu lub metali alkalicznych, jak rdwniez rozpuszczalne
w wodzie zwigzki izopoli-molibdenu i wolframu, takie jak kwas metawolframowy, lub
rozpuszczalne w wodzie zwigzki heteropolimolibdenu lub wolframu zawierajgce ponadto, np.
P, Si, Ni, lub Co lub ich kombinacje. Odpowiednie rozpuszczalne w wodzie zwiazki typu
izopoli- i heteropoli- opisano w Molibden Chemicals, Chemical data series, Bulletin Cdb-14,
luty 1969 i w Molibden Chemicals, Chemical data series, Bulletin Cdb-12a-revised, listopad
1969. Odpowiednie rozpuszczalne w wodzie zwigzki chromu obejmujg zwykte chromiany,
izopolichromiany i siarczan amonu chromu.

[0048] Korzystne kombinacje zwigzkow metalu oznaczaja hydroksy-weglan i/lub weglan
metalu nieszlachetnego z grupy VIII, taki jak hydroksy-weglan i/lub weglan niklu lub
kobaltu, z tlenkiem metalu grupy VIB i/lub kwasem grupy VIB, takie jak kombinacja kwasu
wolframowego i tlenku molibdenu lub kombinacja trojtlenku molibdenu i trojtlenku wolframu
lub hydroksy-weglan i/lub weglan grupy VIII, taki jak hydroksy weglan i/lub weglan niklu
lub kobaltu, z solami metalu grupy VIB, takimi jak dimolibdenian amonu, heptamolibdenian
amonu 1 metawolframian amonu. Uwaza si¢, ze znawca dziedziny bedzie zdolny do
dokonania selekcji dalszych odpowiednich kombinacji zwigzkdéw metalu.

OTRZYMYWANIE KATALIZATORA WEDLUG WYNALAZKU
(A) Otrzymywanie czastek tlenku metalu luzem

[0049] Aspekt wynalazku dotyczy sposobu otrzymywania kompozycji katalizatora luzem
zawierajace] czastki katalizatora tlenku metalu luzem zawierajgcego co najmniej jeden metal
nieszlachetny grupy VIII i co najmniej jeden metal grupy VIB, ktory to sposob obejmuje
taczenie i przereagowywanie co najmniej jednego zwigzku metalu nieszlachetnego grupy VIlII
z co najmniej jednym zwigzkiem metalu grupy VIB w mieszaninie reakcyjnej z protyczng
ciecza: przy czym reakcja zachodzi w obecnosci dyspergowalnych nanoczastek, korzystnie
nanoczastek mineratow ilastych, nanoczastki sa charakteryzowane przez wymiar mniejszy niz
1 um w stanie dyspergowanym.

[0050] Chociaz istnieje mozliwos¢ prowadzenia sposobu wedlug wynalazku poprzez
kombinacje i reakcje wszystkich sktadnikow metalicznych w stanie rozpuszczonym — jak
opisano w ujawnieniu W099/03578, ktoére jest wilaczone do opisu przez odniesienie —
korzystne jest, gdy co najmniej jeden ze zwigzkow metalu pozostaje co najmniej czg§ciowo w
stanie stalym podczas catego sposobu. Pojecie ,,co najmniej czeSciowo w stanie staltym”
wedtlug opisu oznacza, ze co najmniej cze¢$¢ zwigzku metalu jest obecna jako stalty zwigzek
metalu oraz, opcjonalnie, inna cze¢$§¢ zwigzku metalu jest obecna jako roztwor tego zwigzku
metalu w protycznej cieczy. Typowym przyktadem tego jest zawiesina zwigzku metalu w
protycznej cieczy, w ktorej metal jest co najmniej czeSciowo obecny jako cialo state, i
opcjonalnie czg$ciowo rozpuszczony w protycznej cieczy. Ten wyzej wymieniony ,,caly
sposOb” obejmuje taczenie 1 przereagowywanie zwigzkéw metalu. Doktadniej, obejmuje od
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dodawanie zwigzkoéw metalu do siebie nawzajem i rownoczesnie i/lub w dalszej kolejnosci
przereagowywanie ich.

[0051] Bez wigzania si¢ z teorig, uwaza si¢, ze ta reakcja moze zachodzi¢ nawet jesli
wszystkie zwigzki metalu wystepuja praktycznie catkowicie w stanie statym; ze wzgledu na
obecnos¢ protycznej cieczy niewielka frakcja zwigzkéw metalu moze rozpuszczaé sig,
oddziatywa¢ i w konsekwencji przereagowywac. Protyczna ciecz odpowiada za transport
rozpuszczonych zwigzkow metalu i tym samym obecnos$¢ protycznej cieczy podczas sposobu
wedlug wynalazku uwaza si¢ za niezb¢dng. Czas reakcji w tym sposobie jest stosunkowo
dhugi, korzystnie co najmniej okoto 4 godzin. Jednak ze wzglgdu na obecno$¢ nanoczastek
pozadana aktywna struktura jest formowana w istotnie krotszym czasie niz pod nieobecnos¢
nanoczastek.

[0052] Przyktad wykonania wynalazku, przy czym co najmniej jeden zwigzek metalu
wystepuje co najmniej czgsciowo w stanie statym podczas sposobu wedlug wynalazku, moze
odbywac si¢ na kilka sposobow. W tym kontekscie, rozwaza si¢ na przyktad, ze sposoby w
ktorych 1) zwigzek metalu, ktory wystepuje co najmniej czeSciowo w stanie stalym jest
laczony ze zwigzkiem metalu, ktéry wystepuje w stanie rozpuszczonym; ii) jeden ze
zwigzkow metalu jest dodawany co najmniej czg$ciowo w stanie stalym 1 dwa zwigzki metalu
sa dodawane w stanie rozpuszczonym,; i iii) dwa zwigzki metalu s3 dodawane co najmniej
czgsciowo w stanie statym do jednego zwigzku metalu w stanie rozpuszczonym, mieszcza si¢
w zakresie tego przykltadu wykonania wynalazku. Pojgcie ,,w stanie rozpuszczonym”
sugeruje, ze cata 1lo$¢ tego zwigzku metalu jest dodawana jako roztwor tego zwigzku metalu
w protycznej cieczy. Jednak czwarta (iv) 1 korzystna alternatywa oznacza, ze wszystkie
zwigzki metalu podlegajace potaczeniu w sposobie wedtug wynalazku sg stosowane co
najmniej czeSciowo w stanie stalym; ten korzystny przyktad wykonania zmniejsza liczbe 1
idealnie eliminuje te elementy anionowe (takie jak azotan) i kationowe (takie jak jony amonu)
ktore sa konieczne do rozpuszczenia zwigzkéw metalu w protycznej cieczy, ale ktore nie sa
inkorporowane do uzyskanego produktu reakcji mieszanego metalu.

[0053] W ramach tych alternatyw dopuszcza si¢ wszelkie kolejnosci dodawania zwigzkoéw
metalu. Na przyktad, ten zwigzek metalu, ktéry ma pozosta¢ co najmniej czg§ciowo w stanie
statym podczas calego sposobu mozna otrzymywac najpierw jako zawiesing zwigzku metalu
w protycznej cieczy, do ktorej dodaje si¢ rownoczesnie lub kolejno, roztwory i/lub dalsze
zawiesiny zawierajace rozpuszczone i/lub zawieszone dalsze zwigzki metalu w protycznej
cieczy. W tym samym stopniu, jest to rowniez mozliwe, aby przygotowac najpierw roztwor
pierwszego sktadnika metalicznego, a nastepnie w dalszej kolejnosci dodawa¢ wymaganag
zawiesing(-y) czesciowo zachowanego w postaci statej zwigzku metalu, i opcjonalnie dalszy
roztwor(-y), rownoczesnie lub kolejno. Jednak jest korzystne, gdy wszystkie zwigzki metali
nieszlachetnych grupy VIII sg laczone rownoczes$nie 1 wszystkie zwigzki metalu grupy VIB sa
faczone réwnoczesnie, a powstate dwie mieszaniny sg taczone w dalszej kolejnosci.

[0054] We wszystkich tych przypadkach, jakiekolwiek zawiesiny zawierajace zwigzek metalu
mozna otrzymac przez zawieszenie statego zwigzku metalu w protycznej cieczy. Jednak jest
to rowniez mozliwe, aby otrzymac zawiesing poprzez stracenie stalego zwigzku metalu w
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protycznej cieczy lub (wspot)stracenie zwigzkow metalu, przy czym wiecej niz jeden zwigzek
metalu ma pozosta¢ co najmniej czeSciowo w stanie statym podczas catego sposobu. Dalsze
zwigzki metalu mozna nastgpnie dodawaé bezposrednio w roztworze, w polstatej zawiesinie
lub per se do zawiesiny powstalej na skutek tego (wspot)stracania. Alternatywnie, mozna
doda¢ dalsze zwiazki metalu:

1) do suchego osadu lub wspotosadu po potraktowaniu otrzymanego osadu rozdziatem
ciat statych/cieczy, z pozniejszymi opcjonalnymi etapami suszenia i/lub obrobki
termicznej;

i1) do osadu z etapu i) powyzej, po jego zwilzeniu; lub

iii) do osadu z etapu i) lub etapu ii) powyzej, ktory zostat ponownie przeprowadzony w
poélstata zawiesing w protycznej cieczy.

[0055] Niezaleznie od tego, czy sktadniki metaliczne sg tagczone i przereagowywane w stanie
rozpuszczonym lub tgczone i przereagowywane z co najmniej jednym zwigzkiem metalu
wystepujacym co najmniej czesciowo w stanie stalym, reakcja pomiedzy zwiazki metalu musi
zachodzi¢ w obecnosci nanoczastek. Nanoczastki sa korzystnie taczone z metalami jako
zawiesina w wodnej cieczy. Nanoczastki mozna dodawaé do roztwordw lub zawiesin
poszczegbdlnych zwigzkéw metalu przed kombinacjami tych zwigzkoéw z dalszymi zwigzkami
metalu lub do zawiesin/roztwordw juz potaczonych zwigzkow metalu. Jest korzystne, gdy
nanoczastki sg wprowadzane jako domieszka do zawiesiny lub zwigzku metalu, ktéory ma
pozosta¢ co najmniej czeSciowo w stanie statym podczas catego sposobu. Tam, gdzie
otrzymywano zawiesing zwigzku metalu poprzez stragcanie jest dalej korzystne, aby stracanie
zachodzilo w obecnosci nanoczagstek, korzystnie syntetycznych nanoczgstek mineratléw
ilastych.

[0056] Zgodnie z przyktadem wykonania wynalazku co najmniej frakcje, a korzystnie catos$¢
nanoczastek do dodania zawiera si¢ w zawiesinie hydroksy-weglanu lub weglanu niklu 1/lub
kobaltu. Korzystniej te zwiazki niklu i/lub kobaltu otrzymywano za pomoca wyzej
wymienionych reakcji stracania.

[0057] Bez checi wigzania si¢ z teorig, nanoczastki moga dziatac¢ jako jadra krystalizacji, na
ktorych zwiazek metalu, korzystnie (hydroksy-) weglan niklu i/lub kobaltu ulega straceniu.
Nanoczastki 1 zwigzki niklu 1/lub kobaltu utworzone podczas reakcji sg stad $cisle potaczone
podczas tworzenia si¢ czastek metalu luzem.

[0058] Korzystnie, co najmniej okoto 1% wag., nawet korzystniej co najmniej okoto 10%
wag., 1 jeszcze korzystniej co najmniej okoto 15% wag. zwiazku metalu dodaje si¢ w stanie
statym podczas sposobu wedlug wynalazku, w przeliczeniu na catkowita mas¢ wszystkich
zwigzkoéw metali nieszlachetnych grupy VIB i grupy VIII, obliczonych jako tlenki metali.
Gdy pozadane jest uzyskanie wysokiej wydajnosci, to jest duzej ilosci czastek tlenku metalu
luzem, stosowanie zwigzkow metalu, ktorych duza ilo$¢ pozostaje w stanie statym podczas
sposobu wedlug wynalazku moze oznacza¢ korzystny sposob. W takim przypadku, mate
ilosci zwigzkow metalu pozostaja rozpuszczone w cieczy macierzystej, a ilos¢ zwigzkow
metalu przechodzacych do $ciekow podczas pdzniejszego rozdziatu ciat statych od cieczy
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ulega zmniejszeniu. Wszelkiej utraty zwigzkow metalu mozna catkowicie uniknaé prowadzac
recykling cieczy macierzystej pochodzacej z rozdziatu cial statych od cieczy w ramach
sposobu wedtug wynalazku. Odnotowuje sig, ze szczegdlng zaletg sSposobu wedlug wynalazku
jest to, w poréwnaniu z otrzymywaniem katalizatora w sposobie wspotstracania — przy czym
aniony 1 kationy, jak amon moga gromadzi¢ si¢ w cieczy macierzystej — ze mozna w duzym
stopniu zmniejszy¢ ilos¢ $ciekow.

[0059] W korzystnym sposobie co najmniej jeden, korzystnie wszystkie zwigzki metalu
pozostajg co najmniej czeSciowo w stanie staltym podczas sposobu wedtug wynalazku. Ze
wzgledu na to, ze w tym przyktadzie wykonania reaktywno$¢ nie jest bardzo wysoka, jest
korzystne, ze zwiazki sa nieznacznie rozpuszczalne. Zaleznie od reaktywnosci zwigzkow
metalu, korzystnie co najmniej okoto 0,01% wag., korzystniej co najmniej okoto 0,05% wag.,
1 najkorzystniej co najmniej okoto 0,1% wag. wszystkich zwigzkéw metalu stosowanych
poczatkowo w sposobie wedtug wynalazku wystepuje w stanie rozpuszczonym w warunkach
reakcji (w przeliczeniu na catkowita mas¢ wszystkich zwigzkow metalu, obliczonych jako
tlenki metali). W ten sposdb zapewnia si¢ wlasciwe kontaktowanie zwigzkow metalu.

[0060] Stwierdzono, ze podczas sposobu wedlug wynalazku mozna w pewnym stopniu
zachowa¢ morfologi¢ i teksturg zwigzkoéw metalu, ktoére pozostaja co najmniej cze§ciowo w
stanie statym podczas sposobu wedlug wynalazku. W konsekwencji, przy uzyciu czastek
zwigzku metalu o okreslonej morfologii i teksturze, mozna kontrolowa¢ morfologie i teksture
czastek tlenku metalu luzem zawartych w koncowej kompozycji katalizatora luzem, co
najmniej w pewnym stopniu. ,,Morfologia 1 tekstura” w kontekscie wynalazku dotycza
objetosci poru, rozktadu wielkosci porow, pola powierzchni, postaci czastki 1 rozmiaro6w
czastki. Wtasciwosci morfologiczne mozna zachowaé utrzymujac co najmniej czg$¢ surowca
co najmniej czeSciowo w stanie statym, na przyktad przez kontrolowanie kwasowosci (pH),
na przyklad poprzez zmniejszenie dodawania kwasu tak, ze nie wszystkie elementy
metaliczne ulegna rozpuszczeniu (np. gdy stosuje si¢ weglan Ni, tlenek Mo lub kwas
wolframowy).

[0061] Na ogot, pole powierzchni czgstek tlenku metalu luzem stanowi co najmniej okoto
60%, korzystnie co najmniej okoto 70%, 1 korzystniej co najmniej okolo 80% pola
powierzchni zwigzku metalu, ktéry pozostaje co najmniej czesciowo w stanie stalym podczas
sposobu wedlug wynalazku. Pole powierzchni wyraza si¢ w opisie jako pole powierzchni na
mas¢ danego zwigzku metalu, obliczonego jako tlenek metalu. Dodatkowo, mediana $rednicy
porow (oznaczana metodg adsorpcji azotu) czastek tlenkow metalu luzem wynosi co najmnie;j
okoto 40% 1 korzystnie co najmniej okoto 50% mediany $rednicy poréow zwigzku metalu,
ktory pozostaje co najmniej cze$§ciowo w stanie stalym podczas sposobu wedtug wynalazku.
Ponadto, obj¢to$¢ poru (oznaczana metodg adsorpcji azotu) w czgstkach tlenkow metalu na
ogot wynosi co najmniej okolo 40% 1 korzystnie co najmniej okolo 50% objetosci poru
zwigzku metalu, ktory pozostaje co najmniej czeSciowo w stanie statym podczas Sposobu
wedtug wynalazku, z objetoscig poru wyrazang w opisie jako objetos¢ pordw na mase danego
zwigzku metalu, obliczonego jako tlenek metalu.
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[0062] Zachowywanie rozmiaru czastki zalezy na ogoét od stopnia uszkodzenia
mechanicznego czastek tlenkéw metalu luzem podczas obrobki, szczegdlnie podczas etapow
takich jak mieszanie lub ugniatanie. Srednica czastek moze zostaé w znacznym stopniu
zachowana, jesli czynnos$ci te sg krotkie i tagodne. W takim przypadku mediana $rednicy
czastek tlenkéw metalu luzem wynosi na ogél co najmniej okoto 80% 1 korzystnie co
najmniej okoto 90% mediany $rednicy czastek zwigzku metalu, ktory pozostaje co najmniej
czg¢$ciowo w stanie staltym podczas sposobu wedlug wynalazku. Rozmiar czastki moze
rowniez zaleze¢ od czynnosci takich jak suszenie rozpylowe, szczegolnie jesli obecne sg
dalsze materiaty. W zakresie umiejetnosci znawcy dziedziny pozostaje dobér odpowiednich
warunkow, do celow kontrolowania rozktad wielkosci czastek podczas takich czynnosci.

[0063] Gdy wybrany zostanie zwigzek metalu, ktory jest dodawany co najmniej czg§ciowo w
stanie statym i ktory ma duza mediane $rednicy czastek, uwaza si¢, ze inne zwigzki metalu
beda reagowac jedynie z zewnetrzng warstwa duzej czastki zwigzku metalu. W takim
przypadku powstaja tzw. strukturalne czastki tlenku metalu luzem typu ,,rdzen-powtoka”
(ktore zostang opisane bardziej szczegétowo w opisie ponizej).

[0064] Odpowiednig morfologi¢ 1 tekstur¢ zwigzkOw metalu mozna osiggnaé przez
zastosowanie odpowiednich wstepnie uformowanych zwigzkéw metalu lub przez
otrzymywanie tych zwigzkéw metalu za pomoca opisanego powyzej stracania lub re-
krystalizacji lub dowolnej innej techniki znanej znawcy dziedziny w takich warunkach, ze
otrzymuje si¢ odpowiednia morfologie i tekstur¢. Odpowiednig selekcje wihasciwych
warunkow strgcania mozna uzyskac¢ na drodze rutynowych do§wiadczen.

[0065] Aby otrzymaé¢ koncowa kompozycje katalizatora luzem, o wysokiej aktywnosci
katalitycznej, korzystne jest, gdy zwigzek metalu lub zwiazki, ktére wystgpuja co najmnie;j
czeSciowo w stanie statym podczas sposobu wedlug wynalazku oznaczaja porowate zwigzki
metalu. Jest pozadane, aby calkowita objetos¢ poru 1 rozktad wielkosci poréw tych zwigzkow
metalu byly w szerszym zakresie podobne do tych dla konwencjonalnych katalizatorow do
obrobki wodorowej. Konwencjonalne katalizatory do obrobki wodorowej na ogo6l maja
objetos¢ poru rzedu okoto 0,05 do okoto 5 ml/g, korzystnie okoto 0,1 do okoto 4 ml/g,
korzystniej okoto 0,1 do okoto 3 ml/g, i najkorzystniej okolo 0,1 do okoto 2 ml/g, co
okreslono za pomocg porozymetrii rteci lub wody. Dodatkowo, konwencjonalne katalizatory
do obrobki wodorowej na ogét maja pole powierzchni rzedu co najmniej okoto 10 m?/g,
korzystniej co najmniej okoto 50 m%g, i najkorzystniej co najmniej okoto 100 m?%g, jak
okreslono sposobem B.E.T.

[0066] Mediana $rednicy czastek zwigzku metalu lub zwigzkow, ktore wystepuja co najmniej
czgsciowo w stanie statym podczas sposobu wedhug wynalazku korzystnie miesci sie¢ w
zakresie od okoto 0,5 um do okoto 5000 um, korzystniej od okoto 1 um do okoto 500 um, i
najkorzystniej od okoto 2 um do okoto 150 um. Na ogdt, im mniejSzy rozmiar czastek
zwigzkow metalu, tym wyzsza jest ich reaktywnos¢; zasadniczo zwigzki metalu o rozmiarach
czastek ponize] wyzej wymienionych korzystnych dolnych granic stanowilyby pozadane
przyktady wykonania wynalazku, ale ze wzgledow zwigzanych ze zdrowiem,
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bezpieczenstwem i $rodowiskiem, obstuga takich malych czastek wymaga specjalnych
srodkow ostroznosci 1 stad nie jest korzystna.

[0067] Ze wzgledu na obecnos$¢ czastek o skali nano podczas otrzymywania czastek metalu
luzem, rozktad wielkosci czastek i1 rozktad wielkosci poréw czastek metalu luzem przesuwaja
si¢ ku mniejszej srednicy czastek, w porownaniu do czastek metalu luzem otrzymanych pod
nieobecnos¢ takich nanoczgstek. Korzystnie kompozycja katalizatora ma rozktad wielkos$ci
porow, w ktdrym co najmniej 75 procent caltkowitej objetosci poru dotyczy poréw o srednicy
od okoto 20 angstremOéw ponizej $rednicy modu pora do okoto 20 angstreméw powyzej
srednicy modu pora, mniej niz 10 procent catkowitej objetosci poru dotyczy poréw o $rednicy
mniej niz 60 angstremow 1 wigcej niz 3 procent do mniej niz 10 procent catkowitej objgtosci
poru dotyczy poréw o S$rednicy wickszej niz 110 angstremoéw, a Srednica modu pora
kompozycji miesci si¢ w zakresie okoto 70 do okoto 90 angstremdw.

[0068] Typowo, pole powierzchni zwicksza si¢ na skutek obecnosci nanoczastek o co
najmniej 20%, korzystniej co najmniej 30%, nawet korzystniej co najmniej 50%. Rowniez
objetos¢ poru zmniejsza si¢ wraz z dodaniem nanoczastek. Stwierdzono, ze Srednica pora
zmniejsza si¢ o wigcej niz 20%, lub nawet wiecej niz 30%, lub wiecej niz 50%, gdy
nanoczastki sa stosowane podczas otrzymywania wielometalicznych czgstek luzem.
Korzystnie jednak do celow obrobki wodorowej VGO $rednia $rednica pora (MPD) nie
powinna spada¢ ponizej wartosci rzedu okoto 7 nm, aby zachowa¢ wystarczajaco wysoka
funkcjonalno$¢ katalizatora. Majac na wzgledzie ten efekt 1 fakt, Ze ulepszenie aktywnosci
wydaje si¢ wyrownywac przy wysokiej zawartosci nanoczastek, ilos¢ nanoczastek dodanych
do mieszaniny reakcyjnej wynosi korzystnie mniej niz okoto 10% wag., wzgledem caltkowitej
ilosci uzytych metali, obliczonych jako tlenki metali.

[0069] W ponizszym zostang opisane korzystne warunki sposobu, podczas taczenia zwigzkow
metalu 1 (pdzniejszego) etapu reakcji:

Kombinacja zwigzkéw metalu:

[0070] Warunki sposobu podczas gczenia zwigzkow metalu na ogoét nie majg krytycznego
znaczenia. Istnieje mozliwo$¢ dodania wszystkich zwigzkow w temperaturze otoczenia, w ich
naturalnym pH (przy stosowaniu zawiesiny lub roztworu). Na ogot, korzystne jest
utrzymywanie temperatury dodawanych zwigzkéw metalu ponizej atmosferycznej
temperatury wrzenia mieszaniny reakcyjnej, dla zapewnienia tatwego 1 bezpiecznego
postugiwania si¢ zwigzkami podczas dodawania. Jednak o ile jest to pozadane, mozna
stosowac temperatury powyzej atmosferycznej temperatury wrzenia mieszaniny reakcyjnej
lub inne wartosci pH. Jesli etap reakcji prowadzi si¢ w podwyzszonej temperaturze, zawiesiny
1 opcjonalnie roztwory, ktore sa dodawane do mieszaniny reakcyjnej, na 0gét mozna wstgpnie
ogrza¢ do podwyzszonej temperatury, ktora moze by¢ rdbwna temperaturze reakcji.

[0071] Jak wymieniono powyzej, dodanie jednego lub wigkszej liczby zwigzkow metalu
mozna réwniez prowadzi¢ podczas gdy juz potaczone zwigzki metalu reaguja ze soba
nawzajem. W tym przypadku, polaczenie zwigzkéw metalu 1 ich reakcja zachodza na siebie 1
stanowig pojedynczy etap Sposobu.
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Etap reakcji:

[0072] Reakcje mozna monitorowa¢ za pomocg konwencjonalnych technik, takich jak
spektroskopia IR lub spektroskopia Ramana, przy czym na reakcj¢ wskazuja zmiany sygnatu.
W niektorych przypadkach istnieje réwniez mozliwo$¢ monitorowania reakcji poprzez
monitorowanie zmian pH mieszaniny reakcyjnej. Dodatkowo, ukonczenie reakcji mozna
monitorowa¢ za pomoca dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Zostanie to opisane
bardziej szczegdtowo w czgsci ,,Kompozycja katalizatora luzem wedtug wynalazku.”

[0073] Podczas i/lub po ich dodaniu, zwigzki metalu wraz z nanoczgstkami, korzystnie
nanoczgstkami mineratow ilastych, podlegaja mieszaniu w okre§lonej temperaturze przez taki
okres czasu, aby umozliwi¢ zaj$cie reakcji. Temperatura reakcji miesci si¢ korzystnie w
zakresie od okoto 0° do okoto 300°C, korzystniej od okoto 50° do okoto 300°C., nawet
korzystniej od okoto 70° do okoto 200°C., i najkorzystniej w zakresie od okoto 70° do okoto
180°C. Jesli temperatura jest nizsza niz atmosferyczna temperatura wrzenia mieszaniny
reakcyjnej, sposob na ogoét prowadzi si¢ pod ciSnieniem atmosferycznym. Powyzej tej
temperatury reakcje na og6él prowadzi si¢ pod podwyzszonym ci$nieniem, korzystnie w
autoklawie i/lub mieszalniku statycznym.

[0074] Typowo, mieszaning utrzymuje si¢ w jej naturalnym pH podczas etap reakcji; pH
miesci si¢ korzystnie w zakresie od okoto 0 do okoto 12, korzystniej w zakresie od okoto 1 do
okoto 10, i nawet korzystniej w zakresie od okoto 3 do okoto 8. Jak podano powyzej, jest
korzystne, aby wybra¢ pH i temperatur¢ w taki sposob, zeby nie wszystkie metale ulegty
rozpuszczeniu podczas etapu reakcji.

[0075] Czas reakcji moze mieSci¢ si¢ w zakresie od okoto 1 minuty do kilku dni, w zaleznos$ci
od wybranego szlaku reakcji, ale bedzie na ogot miescic si¢ w zakresie od okoto 1 minuty do
okoto 100 godzin. W sposobie, w ktorym co najmniej jeden ze zwigzkéw metalu wystepuje
co najmniej czeSciowo w stanie statym podczas reakcji, korzystnie od okoto 1 godziny do
okoto 30 godzin, korzystniej od okoto 4 do okoto 30 godzin, nawet korzystniej od okoto 10
do okoto 25 godzin i korzystniej od okoto 15 godzin do okoto 25 godzin. Jak wymieniono
powyzej, czas reakcji zalezy od temperatury.

[0076] Po zakonczeniu etapu reakcji, w razie koniecznosci, ciato state mozna oddzieli¢ od
jakiejkolwiek protycznej cieczy, ktora moze pozostaé, przy uzyciu, na przyktad filtracji.
Sposdb wedlug wynalazku mozna prowadzi¢ zaréwno jako sposob okresowy, jak i jako
Sposob ciagly.
(B) Dalsze etapy sposobu
[0077] Nalezy zauwazy¢, ze czgstki metalu luzem powstate na skutek sposobu opisanego
powyzej w (A) oznaczaja czastki tlenku metalu. Po zakonczeniu Sposobu opisanego powyzej
w (A), czastki metalu luzem mozna podda¢ jednemu lub wigkszej liczbie ponizszych etapow
sposobu przed zastosowaniem w sposobach obrobki wodorowe:
1) laczenie z dalszymi materiatami wybranymi z grupy materialow wiazacych,
prekursorow materialtdw wigzacych, konwencjonalnych katalizatoréw do obrobki
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wodorowej, zwigzkéw do krakowania, zwigzkow zawierajacych fosfor, zwigzkow
zawierajacych bor, zwigzkéw zawierajacych krzem, zwigzkéw zawierajagcych fluor,
dodatkowych metali przej$ciowych, metali ziem rzadkich lub ich mieszanin,

i1) suszenie rozpytowe, suszenie (typu flash), mielenie, ugniatanie, mieszanie z potstaty
zawiesing, mieszanie na sucho lub na mokro, lub ich kombinacje,

iii) formowanie,
(iv) suszenie i/lub obrobka termiczna, oraz
(v) nasiarczanie.

[0078] Wyszczegodlnienie tych etapow sposobu jako (i) do (v) ma jedynie stuzyé wygodzie;
nie jest to oswiadczenie, ze Sposobu te sg ograniczone do wykonywania w tej kolejnosci. Te
etapy sposobu zostang objasnione bardziej szczegétowo w ponizszym:

Etap sposobu (i)

[0079] Wyzej wymienione dalsze taczenie materiatdw mozna prowadzi¢ na wielu etapach
podczas otrzymywania czastek metalu luzem. Jednak ze wzgledu na to, ze jakiekolwiek
dodawanie dalszych materialbw nie powinno wpltywaé¢ na oddziatywanie pomiedzy
zwigzkami metalu i nanoczgstkami, korzystne jest, gdy zwiazki metali nieszlachetnych grupy
VIB, grupy VIII i1 nanoczastki sa taczone i korzystnie co najmniej czg¢Sciowo reaguja z
czastkami metalu luzem przed potaczeniem z tymi dalszymi materiatami.

[0080] Materiaty te mozna dodawac w stanie suchym, po obrobce termicznej lub nie, w stanie
zwilzonym i/lub zawieszonym i/lub jako roztwor. Mozna je dodawa¢ przed jakimkolwiek
etapem (i1) 1/lub podczas 1/lub po jakimkolwiek etapie (i1) ale korzystnie przed koncowym
etapem formowania (ii1). Dalsze dodatki mozna dodawa¢, na przyktad przez impregnowanie,
po formowaniu (nie okresla si¢ tego jako dalszego taczenia materiatow)

[0081] Korzystnie, material jest dodawany po otrzymywaniu czgstek metalu luzem i przed
suszeniem rozpytowym lub dowolng alternatywng technika, lub, jesli nie stosuje si¢ suszenia
rozpylowego lub alternatywnych technik, przed formowaniem. Opcjonalnie, czgstki metalu
luzem otrzymane jak opisano powyzej mozna poddawac rozdziatowi cial stalych od cieczy
przed potaczeniem z materiatem. Po rozdziale cial stalych od cieczy, opcjonalnie, mozna
uwzgledni¢ etap odmywania. Dodatkowo, istnieje mozliwo$¢ obrobki termicznej czastek
katalizatora luzem po opcjonalnym rozdziale ciat statych od cieczy 1 etapie suszenia 1 przed
polaczeniem go z materiatem.

[0082] We wszystkich opisanych powyzej alternatywach sposobach pojecie ,,taczenie czgstek
metalu luzem z materialem” oznacza, ze material jest dodawany do czastek metalu luzem lub
vice versa, a powstatag kompozycje si¢ miesza. Mieszanie jest korzystnie prowadzone w
obecnosci cieczy (,,mieszanie na mokro”). Poprawia to wytrzymato§¢ mechaniczng koncowej
kompozycji katalizatora luzem.

[0083] Stwierdzono, ze taczenie czgstek metalu luzem z materiatem wigzacym i/lub
inkorporowanie materialu wigzacego podczas otrzymywania czastek metalu luzem prowadzi
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do uzyskania kompozycji katalizatora luzem o szczegdlnie wysokiej wytrzymalo$ci
mechanicznej, w szczegdlnosci jesli mediana wielkosci czastek metalu luzem miesci si¢ w
zakresie co najmniej okolo 0,5 um, korzystniej co najmniej okoto 1 um, najkorzystniej co
najmniej okoto 2 um, ale korzystnie nie wigcej niz okoto 5000 um, korzystniej nie wigcej niz
okoto 1000 um, nawet korzystniej nie wiecej niz okoto 500 um, i najkorzystniej nie wigcej
niz okoto 150 um. Nawet korzystniej, mediana $rednicy czastek miesci si¢ w zakresie okoto 1
do okoto 150 um i najkorzystniej w zakresie od okoto 2 do okoto 150 um.

[0084] Laczenie czastek metalu luzem z materialem skutkuje otrzymaniem czgstek metalu
luzem osadzonego w tym materiale lub vice versa. Zazwyczaj, morfologia czastek metalu
luzem jest zasadniczo utrzymana w powstalej kompozycji katalizatora luzem.

[0085] Jak podano powyzej, material moze by¢ wybrany z grupy sktadajacej si¢ z materiatow
wiazacych, prekursoréw materiatow wigzacych, konwencjonalnych katalizatoréw do obrobki
wodorowej, zwigzkow do krakowania, zwigzkow zawierajacych fosfor, zwigzkow
zawierajacych bor, zwigzkéw zawierajacych krzem, zwigzkow zawierajacych fluor,
dodatkowych metali przejSciowych, metali ziem rzadkich lub ich mieszanin, materialu
wigzacego, konwencjonalnego katalizatora do obrobki wodorowej, zwigzku do krakowania,
lub ich mieszanin. Te materialy zostang opisane bardziej szczegétowo ponize;j.

[0086] Materialty wigzace do =zastosowania moga oznaczaé dowolne materiaty
konwencjonalnie stosowane jako substancje wigzace w katalizatorach do obrobki wodorowe;j.
Przyktadami sg krzemionka, krzemionka-tlenek glinu, takie jak konwencjonalna krzemionka-
tlenek glinu, pokryty krzemionka tlenek glinu i1 krzemionka pokryta tlenkiem glinu, tlenek
glinu taki jak (pseudo) boehmit, lub gibbsyt, dwutlenek tytanu, pokryty dwutlenkiem tytanu
tlenek glinu, tlenek cyrkonu, hydrotalcyt lub ich mieszaniny. Korzystne substancje wigzace to
krzemionka, krzemionka-tlenek glinu, tlenek glinu, dwutlenek tytanu, pokryty dwutlenkiem
tytanu tlenek glinu, tlenek cyrkonu, bentonit, lub ich mieszaniny. Te substancje wigzace
mozna stosowac jako takie lub po peptyzacji.

[0087] Istnieje rowniez mozliwo$¢ stosowania prekursorow tych substancji wigzacych, ktore
podczas sposobu wedtug wynalazku sg konwertowane do dowolnej z opisanych powyzej
substancji wigzacych. Odpowiednim prekursorami sa, np. gliniany metali alkalicznych (dla
uzyskania substancji wigzacej tlenek glinu), szkto wodne (dla uzyskania substancji wigzacej
krzemionke), mieszanina glinianow metali alkalicznych 1 szkla wodnego (dla uzyskania
substancji wigzacej krzemionke-tlenek glinu), chlorohydrol glinu, siarczan glinu, azotan
glinu, chlorek glinu, lub ich mieszaniny.

[0088] O ile jest to pozadane, material wigzacy mozna lgczy¢ ze zwigzkami zawierajgcymi
metal grupy VIB i/lub zwigzkami zawierajacymi metal nieszlachetny grupy VIII, przed
potaczeniem z czgstkami metalu luzem i/lub przed dodaniem podczas ich otrzymywania.
Laczenie materialu wigzacego z dowolnymi z tych zwigzkéw zawierajacych metal mozna
prowadzi¢ przez impregnowanie substancji wigzacej tymi materiatami. Odpowiednie techniki
impregnacji sg znane znawcy dziedziny. Jesli konieczna jest peptyzacja substancji wigzacej,
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istnieje réwniez mozliwos¢ prowadzenia peptyzacji w obecnosci zwiazkéw zawierajacych
metal grupy VIB i/lub metal nieszlachetny grupy VIII.

[0089] Jesli stosuje sie tlenek glinu jako substancj¢ wiazaca, pole powierzchni tlenku glinu na
0go6l miesci siec w zakresie od okoto 50 do okoto 600 m?/g i korzystnie od okoto 100 do okoto
450 m?/g, jak zmierzono sposobem B.E.T. Objeto$¢ porow tlenku glinu korzystnie miesci si¢
w zakresie od okoto 0,1 do okoto 1,5 ml/g, jak zmierzono metodg adsorpcji azotu. Przed
scharakteryzowaniem tlenku glinu, jest on poddawany obrobce termicznej w temp. 600°C
przez 1 godzing.

[0090] Na ogo6t, material wigzacy do dodania w sposobie wedlug wynalazku ma mniejsza
aktywno$¢ katalityczng niz czgstki metalu luzem lub nie ma w ogole aktywnosci
katalitycznej. W konsekwencji, przez dodanie materialu wigzacego, mozna zmniejszy¢
aktywno$¢ kompozycji katalizatora luzem. Ponadto, dodanie materiatu wigzacego prowadzi
do znacznego zwickszenia wytrzymatosci mechanicznej koncowej kompozycji katalizatora
luzem. Tym samym, ilo§¢ materialu wiazacego do dodania w sposobie wedtug wynalazku na
ogo6t zalezy od pozadanej aktywnosci i/lub pozadanej wytrzymato$ci mechanicznej koncowe;j
kompozycji katalizatora luzem. Ilo$ci substancji wigzacej, od 0 do okoto 95% wag. catkowitej
kompozycji moga by¢ odpowiednie, w zalezno$ci od planowanego zastosowania
katalitycznego. Jednak aby wykorzysta¢ fakt uzyskania niezwykle wysokiej aktywnosci
czastek metalu luzem wedlug wynalazku, ilosci substancji wigzacej do dodania na og6t
mieszcza si¢ w zakresie od okoto 1 do okoto 75% wag. catkowitej kompozycji, korzystnie od
okoto 1 do okoto 50% wag., korzystniej od okoto 1 do okoto 30% wag., nawet korzystniej od
okoto 3 do okoto 20% wag., 1 najkorzystniej od okoto 4 do okoto 12% wag.

[0091] Czastki metalu luzem wedtug wynalazku mozna rowniez taczy¢ z konwencjonalnymi
katalizatorami do obrébki wodorowej, co obejmuje znane katalizatory do hydroodsiarczania,
hydroodazotowania lub hydrokrakowania. Te katalizatory mozna dodawa¢ w stanie uzytym,
regenerowanym, $wiezym lub siarczkowanym. O ile jest to pozadane, konwencjonalny
katalizator do obrobki wodorowej mozna mieli¢ lub poddawac obrobce w jakikolwiek inny
konwencjonalny sposob przed zastosowaniem w Sposobie wedtug wynalazku.

[0092] Czastki metalu luzem wedlug wynalazku mozna réwniez taczyé ze sktadnikami do
krakowania. Zwigzek do krakowania wedlug wynalazku oznacza dowolny konwencjonalny
zwigzek do krakowania taki jak kationowe ily, anionowe ity, krystaliczne zwigzki do
krakowania takie jak zeolity, np. ZSM-5, (ultra-stabilny) zeolit Y, zeolit X, ALPOs, SAPOs,
MCM-41, amorficzne zwigzki do krakowania takie jak krzemionka-tlenek glinu, lub ich
mieszaniny. Bedzie oczywiste, ze niektore materiaty mogg rownocze$nie dziata¢ jako
substancja wiagzaca i zwigzek do krakowania. Na przyktad, krzemionka-tlenek glinu moze
rownoczes$nie wykazywac funkcje krakujace 1 wigzace.

[0093] O ile jest to pozadane, zwigzek do krakowania mozna taczy¢ z metalem grupy VIB
i/lub metalem nieszlachetnym grupy VIII, przed potaczeniem z czastkami metalu luzem.
Laczenie zwigzku do krakowania z dowolnym z tych metali moze przyja¢ postac
impregnowania zwigzku do krakowania tymi materiatami.
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[0094] Na ogol, zalezy to od konkretnego zastosowania katalitycznego koncowej kompozycji
katalizatora luzem, ktory sposrod opisanych powyzej zwiazkow do krakowania zostanie
dodany, o ile do tego dojdzie. Korzystnie dodaje si¢ krystaliczny zwigzek do krakowania, jesli
powstata kompozycja ma by¢ stosowana w hydrokrakowaniu. Inne zwigzki do krakowania,
takie jak krzemionka-tlenek glinu lub kationowe ity sg korzystnie dodawane, jesli koncowa
kompozycja katalizatora luzem ma by¢ stosowana w zastosowaniach obrobki wodorowej, lub
tagodnym hydrokrakowaniu. Ilo§¢ materiatu do krakowania, ktory jest dodawany, zalezy od
pozadanej aktywnos$ci koncowej kompozycji 1 zamierzonego zastosowania, i stad moze si¢
waha¢ w zakresie od 0 do okoto 90% wag., w przeliczeniu na catkowita mas¢ kompozycji
katalizatora luzem.

[0095] Zawierajace fosfor zwiazki, ktore mozna taczyé z czastkami metalu luzem obejmuja
fosforan amonu, kwas fosforowy lub zwiazki organiczne zawierajace fosfor. Zawierajace
fosfor zwigzki mozna dodawac przed etapem formowania i/lub po etapie formowania. Jesli
konieczna jest peptyzacja materiatu wigzacego, zawierajace fosfor zwigzki mozna réwniez
stosowa¢ do peptyzacji. Na przyklad, substancje wiazaca tlenek glinu mozna poddaé
peptyzacji przez kontaktowanie z kwasem fosforowym lub z mieszaning kwasu fosforowego i
kwasu azotowego.

[0096] Zawierajace bor zwiazki, ktore mozna taczyé z czastkami metalu luzem obejmuja
kwas borowy lub heteropoli- zwigzki boru z molibdenem i/lub wolframem. Zwigzek
zawierajacy fluor, ktoéry mozna typowo stosowaé oznacza fluorek amonu. Typowe zwigzki
zawierajace krzem oznaczaja szklo wodne, zel krzemionkowy, tetraetyloortokrzemian lub
heteropoli- zwigzki krzemu z molibdenem i/lub wolframem. Dodatkowo, mozna stosowac
zwigzki takie jak kwas fluorokrzemowy, kwas fluoroborowy, kwas difluorofosforowy lub
kwas heksafluorofosforowy, jesli pozadana jest kombinacja F odpowiednio z Si, B i1 P.

[0097] Odpowiednie dodatkowe metale przejsciowe oznaczaja, np. ren, mangan, ruten, rod,
iryd, chrom, wanad, zelazo, platyng, pallad, tytan, cyrkon, niob, kobalt, nikiel, molibden lub
wolfram. Te metale mozna dodawa¢ na dowolnym etapie sposobu wedlug wynalazku przed
etapem formowania. Poza dodawaniem tych metali podczas sposobu wedlug wynalazku,
istnieje rowniez mozliwos¢ taczenia z nimi koncowej kompozycji katalizatora luzem. Stad
istnieje mozliwo$¢ impregnowania koncowej kompozycji katalizatora luzem roztworem
impregnujacym zawierajagcym dowolne z tych metali.

Etap sposobu (ii)

[0098] Czastki metalu luzem opcjonalnie zawierajace dowolne z powyzszych (dalszych)
materiatdow mozna poddawac suszeniu rozpytowemu, suszeniu (typu flash), mieleniu,
ugniataniu, mieszaniu z poistala zawiesing, mieszaniu na sucho lub na mokro, lub ich
kombinacjom, przy czym korzystna jest kombinacja mieszania na mokro i ugniatania lub
mieszania potstalej zawiesiny i suszenia rozpylowego.

[0099] Te techniki mozna stosowa¢ przed lub po dodaniu dowolnych z powyzszych
(dalszych) materiatow (o ile do tego dojdzie), po rozdziale ciat statych od cieczy, przed lub po
obrobce termicznej, 1 po ponownemu zwilzaniu.
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[0100] Korzystnie, czastki metalu luzem sg zaréwno laczone z dowolnymi z powyzszych
materiatow, jak 1 poddawane dowolnej z powyzszych technik. Uwaza si¢, ze przez
zastosowanie dowolnej z opisanych powyzej technik suszenia rozpylowego, suszenia (typu
flash), mielenia, ugniatania, mieszania z potstala zawiesing, mieszania na sucho lub na mokro,
lub ich kombinacji, poprawia si¢ stopien zmieszania czastek metalu luzem i dowolnego z
powyzszych materialdow. Dotyczy to przypadkéw, w ktorych materiat jest dodawany przed,
jak réwniez po zastosowaniu dowolnego z opisanych powyzej sposobow. Jednak jest to na
ogot korzystne, aby doda¢ materiat przed etapem (ii). Jesli material dodaje si¢ po wykonaniu
etapu (il), powstata kompozycja korzystnie jest doktadnie mieszana z zastosowaniem
dowolnej konwencjonalnej techniki przed prowadzeniem jakichkolwiek dalszych etapow
sposobu, takich jak formowanie. Zaletg suszenia rozpytowego jest to, ze nie tworzg si¢ zadne
strumienie $ciekow przy uzyciu tej techniki.

[0101] Suszenie rozpylowe typowo prowadzi si¢ przy temperaturze wylotowej w zakresie
okoto 100° do okoto 200°C, i korzystnie okoto 120° do okoto 180°C.

[0102] Mieszanie na sucho oznacza mieszanie czastek metalu luzem w stanie suchym z
dowolnymi z powyzszych materialdbw w stanie suchym. Mieszanie na mokro na og6t
obejmuje mieszanie mokrego placka filtracyjnego zawierajacego czastki metalu luzem i
opcjonalnie dowolnego z powyzszych materiatdw w postaci proszkéw lub mokrego placka
filtracyjnego, dla utworzenia ich homogennej pasty.

Etap Sposobu (iii)

[0103] Jesli jest to pozadane, Kkatalizator luzem opcjonalnic zawierajagcy dowolne z
powyzszych (dalszych) materiatdbw mozna ksztaltowac opcjonalnie po zastosowaniu etapu
(i1). Formowanie obejmuje wytlaczanie, granulowanie, ttoczenie wglebien i/lub suszenie
rozpytowe. Nalezy odnotowac, ze jesli kompozycja katalizatora luzem ma by¢ zastosowana w
reaktorach typu takich z poéistaly zawiesing, ztozach fluidalnych, ztozach ruchomych, lub
ztozach ekspandowanych, stosuje si¢ na ogot suszenie rozpytowe lub tloczenie wgtebien. W
przypadku zastosowan zt6z nieruchomych lub zi6z wykorzystujacych wrzenie, na ogot
kompozycja katalizatora luzem jest poddawana wyttaczaniu, granulowaniu i/lub tloczeniu
wglebien. W tym ostatnim przypadku, mozna dodawaé, na dowolnym etapie przed lub
podczas etapu formowania, wszelkie dodatki, ktére sg konwencjonalnie stosowane do celow
ulatwiania formowania. Te dodatki mogga obejmowa¢ stearynian glinu, $rodki
powierzchniowo czynne, grafit, skrobi¢, metyloceluloze, bentonit, glikole polietylenowe,
tlenki polietylenu, lub ich mieszaniny. Ponadto, gdy tlenek glinu jest stosowany jako
substancja wigzgca, pozadane moze by¢ dodanie kwasow, takich jak kwas azotowy przed
etapem formowania, w celu peptyzacji tlenku glinu i1 zwigkszenia wytrzymalo$ci
mechanicznej ekstrudatow.

[0104] Jesli formowanie obejmuje wyttaczanie, ttoczenie wglebien i/lub suszenie rozpylowe,
korzystne jest, gdy etap formowania prowadzi si¢ w obecno$ci cieczy, takiej jak woda.
Korzystnie, do celow wytlaczania i/lub tloczenia wglebien, ilo$¢ cieczy w mieszaninie do
formowania, co wyraza si¢ jako LOIL, miesci si¢ w zakresie okoto 20 do okoto 80%.
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[0105] Jesli jest to pozadane, mozna stosowaé wspotosiowe wytlaczanie dowolnego z
powyzszych materiatow, z czastkami metalu luzem, opcjonalnie zawierajagcymi dowolne z
powyzszych materiatdéw. Doktadniej, dwie mieszaniny moga by¢ wspotwyttaczane, w ktorym
to przypadku czastki metalu luzem opcjonalnie zawierajace dowolne z powyzszych
materiatlow sg obecne w wewnetrznym osrodku wytlaczajacym, podczas gdy dowolne z
powyzszych materiatbw bez czastek metalu luzem sa obecne w zewnetrznym osrodku
wytlaczajacym lub vice versa.

Etap sposobu (iv)

[0106] Po opcjonalnym etapie suszenia, korzystnie powyzej okoto 100°C, otrzymang
uksztattowang kompozycje katalizatora luzem mozna podda¢ obrobce termicznej, o ile jest to
pozadane. Obrobka termiczna nie jest jednak niezbedna w ramach sposobu wedtug
wynalazku. ,,Obrobka termiczna” wedlug wynalazku dotyczy czynnosci prowadzonej w
temperaturze, np. od okoto 100° do okoto 600°C, korzystnie od okoto 200° do okoto 550°C,
korzystniej od okoto 250°C do okolo 450°C, przez okres czasu od okoto 0,5 do okoto 48
godzin w obojetnym gazie, takim jak azot, lub w gazie zawierajacym tlen, takim jak
powietrze lub czysty tlen. Obrobke termiczng mozna prowadzi¢é w obecno$ci strumienia

wody.

[0107] We wszystkich powyzszych etapach sposobu ilos¢ cieczy nalezy kontrolowaé. Gdy,
przed poddaniem kompozycji katalizatora luzem suszeniu rozpytowemu, ilo$¢ cieczy jest zbyt
niska, nalezy doda¢ dodatkowa ciecz. I odwrotnie, gdy, przed wytlaczaniem kompozycji
katalizatora luzem, ilo$¢ cieczy jest zbyt duza, iloS¢ cieczy nalezy zmniejszy¢ przy uzyciu
technik rozdziatlu ciat staltych od cieczy, takich jak filtracja, dekantowanie, Ilub
odparowywanie oraz, w razie konieczno$ci, powstaty materiat mozna suszy¢, a w dalszej
kolejnosci zwilza¢ ponownie do pewnego stopnia. W odniesieniu do wszystkich powyzszych
etapow sposobu, odpowiednie kontrolowanie ilo$ci cieczy miesci si¢ w zakresie umiejgtnosci
znawcy dziedziny.

Etap sposobu (v)

[0108] Sposob wedlug wynalazku moze dodatkowo zawieraé etap siarczkowania.
Siarczkowanie na og6t prowadzi si¢ poprzez kontaktowanie czastek metalu luzem,
bezposrednio po ich otrzymaniu lub po dowolnym z etapéw sposobu (i)-(iv), za pomoca
zwigzku zawierajacego siarke, takiego jak siarka pierwiastkowa, siarkowodor, disiarczek
dimetylu (DMDS), lub organiczne lub nieorganiczne polisiarczki. Etap siarczkowania mozna
prowadzi¢ w fazie cieklej 1 gazowej. Siarczkowanie mozna prowadzi¢ po otrzymaniu
kompozycji katalizatora luzem, ale przed etapem (i) i/lub po wykonaniu etapu (i) ale przed
etapem (ii) i/lub po wykonaniu etapu (ii) ale przed etapem (iii) i/lub po wykonaniu etapu (iii)
ale przed etapem (iv) i/lub po wykonaniu etapu (iv). Jest korzystne, gdy siarczkowania nie
prowadzi si¢ przed jakimkolwiek etapem Sposobu, za posrednictwem ktorego uzyskane
siarczki metalu powracaja do postaci tlenkow. Takie etapy sposobu oznaczaja, np. obrobke
termiczng lub suszenie rozpylowe lub jakiekolwiek inne czynnosci wysokotemperaturowe,
jesli sa prowadzone w atmosferze zawierajacej tlen. W konsekwencji, jesli kompozycja



-24-

katalizatora luzem jest poddawana suszeniu rozpytowemu i/lub jakiejkolwiek alternatywnej
technice lub obrdbce termicznej w atmosferze zawierajacej tlen, siarczkowanie korzystnie
prowadzi si¢ po zastosowaniu dowolnych z tych sposobow. Oczywiscie, jesli sposoby te
stosuje si¢ w obojetnej atmosferze, siarczkowanie mozna réwniez prowadzi¢ przed tymi
sposobami.

[0109] Jesli kompozycja katalizatora luzem jest stosowana w Sposobach ze ztozem
nieruchomym, siarczkowanie korzystnie prowadzi si¢ po etapie formowania oraz, w
przypadku zastosowania, po ostatniej obrobce termicznej w atmosferze utleniajgce;.

[0110] Siarczkowanie mozna na ogdt prowadzi¢ w warunkach in situ i/lub ex situ. Korzystnie,
siarczkowanie prowadzi si¢ ex situ, tj. siarczkowanie prowadzi si¢ w odrgbnym reaktorze
przed zatadowaniem siarczkowanej kompozycji katalizatora luzem do jednostki do
prowadzenia obrobki wodorowej. Ponadto, jest korzystne, aby kompozycja katalizatora luzem
byla siarczkowana zaré6wno ex situ jak i in situ.

[0111] Korzystny sposob wedlug wynalazku obejmuje ponizsze kolejne etapy sposobu
otrzymywania czastek metalu luzem jak opisano powyzej, mieszanie potstalej zawiesiny
uzyskanych czastek metalu luzem z, np. substancjg wigzaca, suszenie rozpylowe uzyskanej
kompozycji, ponowne zwilzanie, ugniatanie, wyttaczanie, suszenie, kalcynacja i nasiarczanie.
Kolejny korzystny sposéb w przykladzie wykonania obejmuje ponizsze kolejne etapy
otrzymywania czastek metalu luzem jak opisano powyzej, izolowanie czastek za pomocag
filtracji, mieszanie placka filtracyjnego na mokro z materialem, takim jak substancja wigzaca,
ugniatanie, wyttaczanie, suszenie, kalcynacje¢ 1 nasiarczanie.

KOMPOZYCJA KATALIZATORA LUZEM WEDLUG WYNALAZKU

[0112] Wynalazek dotyczy dodatkowo kompozycji katalizatora luzem do uzyskania w
opisanym w powyzszym sposobie. Korzystnie, wynalazek dotyczy kompozycji katalizatora
luzem do uzyskania w etapie sposobu (A) i opcjonalnie jednym lub wigkszej liczbie etapow
sposobu B (i)-(v) opisanych powyze;.

[0113] W korzystnym przyktadzie wykonania wynalazek dotyczy kompozycji katalizatora
luzem do uzyskania w opisanym powyzej Sposobie, przy czym morfologia zwigzku metalu,
ktory wystepuje co najmniej czgSciowo w stanie statym podczas sposobu jest zachowana w
pewnym stopniu w kompozycji katalizatora luzem. To zachowanie morfologii jest
szczegotowo opisane w czesci ,,Sposob wedlug wynalazku”.

Kompozycja katalizatora tlenkowego luzem

[0114] Dodatkowo, wynalazek dotyczy kompozycji katalizatora luzem zawierajacej czastki
metalu luzem, ktore zawieraja co najmniej jeden metal nieszlachetny grupy VIII i co najmniej
jeden metal grupy VIB, przy czym metale sg obecne w kompozycji katalizatora luzem jako
tlenki, 1 przy czym parametr szerokosci potdwkowej nie przekracza 2,5° gdy metal grupy VIB
oznacza molibden, wolfram, kombinacj¢ molibdenu i wolframu, lub kombinacj¢ molibdenu,



-25-

wolframu i chromu, lub nie przekracza 4,0° gdy metal grupy VIB oznacza kombinacje
molibdenu i chromu lub kombinacj¢ wolframu i chromu.

[0115] Jak opisano w czgsci ,,Sposoby charakteryzowania”, parametr szeroko$ci potdowkowej
okresla si¢ na podstawie piku zlokalizowanego przy 26=53,9° (+1,0°) (gdy metal grupy VIB
oznacza molibden, wolfram, kombinacj¢ molibdenu i wolframu, lub kombinacje molibdenu,
wolframu i chromu) lub przy 26=63,5° (+0,6°) (gdy metal grupy VIB oznacza kombinacje
molibdenu i chromu, lub kombinacj¢ wolframu i chromu).

[0116] Korzystnie, parametr szeroko$ci potdwkowej nie przekracza 2,2°, korzystniej 2,0°,
jeszcze korzystniej 1,8°, 1 najkorzystniej nie przekracza 1,6° (gdy metal grupy VIB oznacza
molibden, wolfram, kombinacj¢ molibdenu i wolframu, lub kombinacj¢ molibdenu, wolframu
1 chromu), lub nie przekracza 3,5°, korzystniej 3,0°, jeszcze korzystniej 2,5°, i najkorzystniej
2,0° (gdy metal grupy VIB oznacza kombinacje molibdenu i chromu, lub kombinacj¢
wolframu i chromu).

[0117] Korzystnie, wzor dyfrakcji rentgenowskiej pokazuje piki w pozycjach 26= 35,9°
(£0,6°), 38,7° (£0,6°), 40,8° (£0,7°), 53,9 (£1,0°) i 64,5 (£1,2°) gdy metale z grupy VIB
obejmujg wolfram. Typowy wzér dyfrakcji rentgenowskiej dla katalizatora tlenku metalu
wedtug wynalazku zawierajacego wolfram pokazano na Figurze 1.

[0118] Na podstawie parametru szerokosci potowkowej kompozycji katalizatora tlenkowego
luzem wedlug wynalazku, mozna wydedukowaé, ze mikrostruktura katalizatora wedtug
wynalazku rozni si¢ od tej dla odpowiadajacych katalizatorow otrzymanych za pomoca
wspotstragcania, jak opisano w mig¢dzynarodowym zgloszeniu patentowym WO 9903578 lub
patencie amerykanskim US 3,678,124.

[0119] Wzor dyfrakcji rentgenowskiej czastek metalu luzem Kkorzystnie nie zawiera
charakterystyki zadnych pikow zwigzkow metalu do przereagowania. Oczywiscie, o ile jest to
pozadane, istnieje réwniez mozliwo$¢ wybrania ilosci zwigzkdéw metalu w taki sposéb, aby
uzyskac¢ czastki metalu luzem charakteryzowane przez wzor dyfrakcji rentgenowskiej nadal
zawierajacy jeden lub wieksza liczbe pikéw charakterystycznych dla co najmniej jednego z
tych zwigzkoéw metalu. Jesli, np. dodaje si¢ duzg 1los¢ zwigzku metalu, ktéry wystepuje co
najmniej czesciowo w stanie stalym podczas sposobu wedlug wynalazku, lub jesli ten
zwigzek metalu jest dodawany w postaci duzych krystalicznych czastek, mate ilosci tego
zwigzku metalu mozna $ledzi¢ we wzorze dyfrakcji rentgenowskiej otrzymanych czastek
metalu luzem.

[0120] Stosunek molowy metalu grupy VIB do metalu nieszlachetnego grupy VIII na ogét
miesci si¢ w zakresie od okoto 10:1 do okoto 1:10 1 korzystnie od okoto 3:1 do okoto 1:3.
W przypadku czastki strukturalnej typu rdzen-powtoka stosunki te dotycza oczywiscie metali
zawartych w powtoce. Stosunek roznych metali z grupy VIB do siebie nawzajem na ogoét nie
ma krytycznego znaczenia. To samo obowigzuje przy stosowaniu wigcej niz jednego metalu
nieszlachetnego grupy VIII. W przypadkach gdy molibden i wolfram sg obecne jako metale z
grupy VIB, stosunek molibden: wolfram korzystnie miesci si¢ w zakresie okoto 9:1 do okoto
1:19, korzystniej okoto 3:1 do okoto 1:9, najkorzystniej okoto 3:1 do okoto 1:6.
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[0121] Czastki metalu luzem moga zawiera¢ jedynie jeden metal nieszlachetny grupy VIII i
jedynie jeden zwigzek metalu grupy VIB. W tym przykladzie wykonania korzystne
bimetaliczne kombinacje zawieraja nikiel-wolfram, kobalt-wolfram, nikiel-molibden i kobalt-
molibden, korzystniej, nikiel-wolfram.

[0122] Czastki metalu luzem mogg jednak w rownym stopniu zawiera¢ co najmniej jeden
zwigzek metalu nieszlachetnego grupy VIII i co najmniej dwa zwigzki metalu grupy VIB.
Odpowiednie metale grupy VIB obejmuja chrom, molibden, wolfram lub ich mieszaniny,
przy czym najkorzystniejsza jest kombinacja molibdenu i wolframu. Odpowiednie metale
nieszlachetne grupy VIII obejmuja Zelazo, kobalt, nikiel lub ich mieszaniny, korzystnie nikiel
i/lub kobalt. Korzystnie, kombinacja metali zawierajacych nikiel, molibden, i wolfram lub
nikiel, kobalt, molibden, i wolfram, lub kobalt, molibden, i wolfram jest zawarta w czastkach
metalu luzem wedtug wynalazku.

[0123] Korzystnie, czastki tlenkow metalu luzem zawarte w tych kompozycjach katalizatora
luzem maja wedlug B.E.T. pole powierzchni rzedu co najmniej okoto 10 m?/g, korzystniej co
najmniej okoto 50 m?%/g, i najkorzystniej co najmniej okoto 80 m?/g, co zmierzono sposobem
B.E.T.

[0124] Jesli podczas otrzymywania czgstek metalu luzem nie dodano zadnego z powyzszych
(dalszych) materiatéw, takich jak materiat wigzacy, zwigzek do krakowania lub
konwencjonalny katalizator do obrobki wodorowej, czastki katalizatora luzem beda zawierad
okoto 85 do okoto 99,5% wag. metali nieszlachetnych z grupy VIB i grupy VIII. Jesli dodano
dowolne z powyzszych materiatow podczas otrzymywania czastek metalu luzem, beda one
nadal korzystnie zawiera¢ wigcej niz okoto 50% wag., 1 korzystniej wiecej niz okoto 70%
wag. metali nieszlachetnych z grupy VIB i grupy VII, w przeliczeniu na tlenki i w
przeliczeniu na catkowita mase czastek metalu luzem, przy czym pozostalo$¢ stanowia
dowolne z wymienionych powyzej (dalszych) materiatow. Ilos¢ metali nieszlachetnych z
grupy VIB i grupy VIII mozna okresli¢ za pomocag TEM-EDX, SEM-EDX, AAS, ICP i/lub
odpowiednich kombinacji tych metodologii. TEM i SEM-EDX stosuje si¢ do okreslenia
stezen na skali nanometrycznej lub mikrometrycznej; AAS i ICP to sposoby w masie.

[0125] Mediana $rednicy porow (50% objetosci poru wynosi ponizej tej srednicy, pozostate
50% powyzej niej) czastek tlenkéw metalu luzem korzystnie wynosi okoto 1 do okoto 25 nm,
korzystniej okoto 2 do okoto 15 nm i najkorzystniej okoto 5 do okoto 15 nm (co okreslono
metodg adsorpcji N2).

[0126] Calkowita objeto$¢ poru czgstek tlenkow metalu luzem korzystnie wynosi co najmniej
okoto 0,05 ml/g, korzystniej co najmniej okoto 0,1 ml/g, 1 najkorzystniej wiecej niz okoto 0,2
ml/g co okre$lono za pomocga adsorpcji No.

[0127] Jest pozadane, aby rozktad wielkosci porow czastek metalu luzem byt podobny do
tego dla konwencjonalnych katalizatorow do obrobki wodorowej. Doktadniej, czastki metalu
luzem korzystnie majg mediang $rednicy poréw rzedu okoto 3 do okoto 25 nm, co okreslono
za pomocg adsorpcji azotu, objetos¢ poru rzgdu okoto 0,05 do okoto 5 ml/g, korzystniej od
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okoto 0,05 do okoto 4 ml/g, jeszcze korzystniej od okoto 0,05 do okolo 3 ml/g, i
najkorzystniej od okoto 0,1 do okoto 2 ml/g, co okreslono za pomocg adsorpcji azotu.

[0128] Dodatkowo, te czastki metalu luzem korzystnie maja median¢ wielkosci czastek w
zakresie co najmniej okoto 0,5 um, korzystniej co najmniej okoto 1 um, najkorzystniej co
najmniej okoto 2 um, ale korzystnie nie wigcej niz okoto 5000 um, korzystniej nie wigcej niz
okoto 1000 um, nawet korzystniej nie wigcej niz okoto 500 um, i najkorzystniej nie wigcej
niz okoto 150 um. Nawet korzystniej, mediana $rednicy czastek miesci si¢ w zakresie okoto 1
do okoto 150 um i najkorzystniej w zakresie od okoto 2 do okoto 150 um.

[0129] Jak wymieniono powyzej, jesli jest to pozadane, istnieje mozliwos¢ otrzymywania
czastek metalu luzem o strukturze rdzen-powloka przy uzyciu sposobu wedtug wynalazku.
W tych czastkach, co najmniej jeden z metali jest dystrybuowany anizotropowo w czastkach
metalu luzem. Stezenie metalu, zwigzku metalu, ktory wystepuje co najmniej czgSciowo w
stanie statym podczas sposobu wedlug wynalazku, na 0ogot jest wyzszy w czgsci wewnetrznej,
tj. rdzeniu koncowych czastek metalu luzem, niz w cze$ci zewnetrznej, tj. powloce
koncowych czastek metalu luzem. Na ogoél, stgzenie tego metalu w powloce koncowych
czastek metalu luzem wynosi co najwyzej okoto 95% a w wigkszosci przypadkéw co
najwyzej okolo 90% st¢zenia tego metalu w rdzeniu koncowych czastek metalu luzem.
Ponadto stwierdzono, ze metal zwigzku metalu, ktory jest stosowany w stanie rozpuszczonym
podczas sposobu wedlug wynalazku, podlega rowniez dystrybucji anizotropowej W
koncowych czastkach metalu luzem. Dokladniej, stgzenie tego metalu w rdzeniu koncowych
czastek metalu luzem na og6l jest nizsze niz stezenie tego metalu w powloce. Jeszcze
doktadniej, stezenie tego metalu w rdzeniu koncowych czgstek metalu luzem wynosi co
najwyzej okoto 80% i cze¢sto co najwyzej okoto 70% 1 czgsto co najwyzej okoto 60% stezenia
tego metalu w powtoce. Nalezy odnotowac, ze opisane powyzej dystrybucje anizotropowe
metalu, o ile wystepuja, mozna znalez¢é w kompozycji katalizatora luzem wedlug wynalazku
niezaleznie od tego, czy kompozycje katalizatora luzem poddano obrdbce termicznej i/lub
siarczkowaniu. W powyzszych przypadkach, powtoka na ogét ma grubos¢ rzedu okoto 10 do
okoto 1,000 nm.

[0130] Chociaz powyzsza anizotropowa dystrybucje metalu mozna utworzy¢/uzyskaé
podczas sposobu wedlug wynalazku, metal nieszlachetny grupy VIB i grupy VIII na ogot
podlegaja homogennej dystrybucji w czastkach metalu luzem. Ten przyklad wykonania jest
na ogot korzystny.

[0131] Korzystnie, kompozycja katalizatora luzem zawiera dodatkowo odpowiedni materiat
wigzacy. Odpowiednie materiaty wigzace korzystnie oznaczajg te opisane powyzej. Czastki sg
na ogo6l osadzone w materiale wigzacym, ktory funkcjonuje jako klej utrzymujacy czastki
razem. Korzystnie, czastki podlegaja homogennej dystrybucji w obregbie substancji wigzace;.
Obecnos$¢ substancji wigzacej na ogdt prowadzi do zwigkszenia wytrzymato$ci mechanicznej
koncowej kompozycji katalizatora luzem. Na ogot, kompozycja katalizatora luzem wedhug
wynalazku ma wytrzymato$¢ mechaniczng, wyrazang jako wytrzymalo$¢ na zgniatanie
boczne, rzgdu co najmniej okoto 1 Ibs/mm 1 korzystnie co najmniej okoto 3 Ibs/mm (mierzone
na ekstrudatach o $rednicy 1-2 mm).
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[0132] Tlos¢ substancji wiazacej zalezy inter alia od pozadanej aktywnosci kompozycji
katalizatora luzem. Ilo$ci substancji wigzacej, od 0 do okoto 95% wag. catkowitej kompozycji
moga by¢ odpowiednie, w zalezno$ci od planowanego zastosowania katalitycznego. Jednak
by wykorzysta¢ niezwykle wysoka aktywnos$¢ kompozycji wedlug wynalazku, iloSci
substancji wigzacej na ogol mieszczg si¢ w zakresie od 0 do okolo 75% wag. catkowitej
kompozycji, korzystnie 0 do okoto 50% wag., korzystniej 0 do okoto 30% wag.

[0133] O ile jest to pozadane, kompozycja katalizatora luzem moze zawiera¢ odpowiedni
zwiazek do krakowania. Odpowiednie zwigzki do krakowania korzystnie oznaczajg te opisane
powyzej. [los¢ zwigzku do krakowania korzystnie miesci si¢ w zakresie od 0 do okoto 90%
wag., w przeliczeniu na catkowita mas¢ kompozycji katalizatora luzem.

[0134] Dodatkowo, kompozycja katalizatora luzem moze zawiera¢ konwencjonalne
katalizatory do obrobki wodorowej. Konwencjonalny katalizator do obrébki wodorowej na
ogol zawiera dowolne z opisanych powyzej materialdw wiazacych 1 zwigzkéw do
krakowania. Metale do uwodornienia w konwencjonalnym Kkatalizatorze do obrobki
wodorowej na ogo6l zawieraja metal nieszlachetny grupy VIB i grupy VIII takie jak
kombinacje niklu lub kobaltu z molibdenem lub wolframem. Odpowiednie konwencjonalne
katalizatory do obrébki wodorowej obejmuja katalizatory do obrobki wodorowej lub
hydrokrakowania. Te katalizatory moga wystegpowaé w stanie uzytym, regenerowanym,
$wiezym lub siarczkowanym.

[0135] Ponadto, kompozycja katalizatora luzem moze zawiera¢ dowolny dalszy materiat,
ktory jest konwencjonalnie obecny w katalizatorach do obrobki wodorowej takich jak zwigzki
zawierajace fosfor, zwigzki zawierajace bor, zwigzki zawierajace krem, zwigzki zawierajace
fluor, dodatkowe metale przejSciowe, metale ziem rzadkich, lub ich mieszaniny. Szczegoly
dotyczace tych dalszych materiatlow sa podane powyzej. Metale przejSciowe lub metale ziem
rzadkich sg na og6t obecne jako tlenki gdy kompozycja katalizatora luzem zostata poddana
obrobce termicznej w atmosferze utleniajacej i/lub w postaci siarczkowanej, gdy kompozycja
katalizatora luzem zostata poddana siarczkowaniu.

[0136] Aby uzyska¢ kompozycje katalizatora luzem o wysokiej wytrzymatos$ci mechanicznej,
pozadane moze by¢, zeby kompozycja katalizatora luzem wedlug wynalazku miala niska
makroporowatos¢. Korzystnie, mniej niz okoto 30% objetosci poru kompozycji katalizatora
luzem dotyczy poréw o $rednicy wigkszej niz okoto 100 nm (co okreslono za pomocg intruzji
rteci, kat styku: 130°), korzystniej mniej niz okoto 20%.

[0137] Kompozycja tlenkowa katalizatora luzem wedtug wynalazku na ogo6t zawiera okoto 10
do okoto 100% wag., korzystnie okoto 25 do okoto 100% wag., korzystniej okoto 45 do okoto
100% wag. 1 najkorzystniej okoto 65 do okoto 100% wag. metali nieszlachetnych z grupy
VIB i grupy VIII, w przeliczeniu na calkowita mas¢ kompozycji katalizatora luzem,
obliczonych jako tlenki metali.

[0138] Nalezy zauwazy¢, ze katalizator otrzymany za pomoca stopniowej impregnacji
roztworami metali grupy VIB 1 metali nieszlachetnych grupy VIII na nos$niku tlenku glinu jak
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opisano w JP 09000929 nie zawiera zadnych czastek metalu luzem i stad ma morfologie,
ktora jest catkowicie rézna od tej wedtug wynalazku.

Siarczkowana kompozycja katalizatora luzem

[0139] Jesdli jest to pozadane, kompozycja katalizatora luzem wedtug wynalazku moze by¢
siarczkowana. W konsekwencji, wynalazek dotyczy dodatkowo kompozycji katalizatora
luzem zawierajacej siarczkowe czastki metalu luzem, ktore zawieraja co najmniej jeden metal
nieszlachetny grupy VIII i co najmniej jeden metal grupy VIB, i przy czym stopien
siarczkowania w warunkach stosowania nie przekracza okoto 90%.

[0140] Bedzie jasne, ze powyzsza siarczkowana kompozycja katalizatora luzem moze
zawiera¢ dowolne z opisanych powyzej (dalszych) materiatow.

[0141] Wpynalazek dotyczy dodatkowo uksztattowanej 1 siarczkowanej kompozycji
katalizatora luzem zawierajacej

1) siarczkowe czastki metalu luzem zawierajace nanoczastki, co najmniej jeden metal
nieszlachetny grupy VIII i co najmniej dwa metale z grupy VIB, przy czym stopien
siarczkowania w warunkach stosowania nie przekracza okoto 90%, oraz

i1) material wybrany z grupy materiatlow wiazacych, konwencjonalne katalizatory do
obrébki wodorowej, zwigzki do krakowania, lub ich mieszaniny.

[0142] Kluczowe jest, aby stopien siarczkowania siarczkowych czgstek metalu luzem w
warunkach stosowania nie przekraczal okoto 90%. Korzystnie, stopien siarczkowania w
warunkach stosowania miesci si¢ w zakresie okoto 10 do okoto 90%, korzystniej okoto 20 do
okoto 90%, 1 najkorzystniej okoto 40 do okoto 90%. Stopien siarczkowania okreslono jak
opisano w czgsci ,,Sposoby charakteryzowania”.

[0143] Jesli stosuje si¢ konwencjonalne techniki siarczkowania w sposobie wedlug
wynalazku, stopien siarczkowania siarczkowych czgstek metalu luzem przed stosowaniem
jest zasadniczo identyczny ze stopniem siarczkowania w warunkach stosowania. Jednak jesli
stosuje si¢ bardzo okreslone techniki siarczkowania, moze si¢ zdarzy¢, ze stopien
siarczkowania przed zastosowaniem katalizatora jest wyzszy niz podczas jego stosowania,
jako Ze podczas stosowania czg$¢ siarczkow lub siarki pierwiastkowej jest usuwana z
katalizatora. W tym przypadku stopien siarczkowania oznacza taki, ktory powstaje podczas
stosowania katalizatora a nie wczes$niej. Warunki stosowania oznaczajg te opisane ponizej w
rozdziale ,,Stosowanie wedlug wynalazku”. Ten katalizator wystepuje ,,w warunkach
stosowania” co oznacza, ze jest poddawany tym warunkom przez czas na tyle dlugi, aby
katalizator osiggnalt stan rownowagi ze srodowiskiem reakcji.

[0144] Dodatkowo jest korzystne, gdy kompozycja katalizatora luzem wedtug wynalazku jest
zasadniczo wolna od disiarczkOw metali nieszlachetnych grupy VIII. Dokladniej, metale
nieszlachetne grupy VIII sg korzystnie obecne jako (metal nieszlachetny grupy VIII)ySy, z X/y
mieszczacym si¢ w zakresie od okoto 0,5 do okoto 1,5.
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[0145] Uksztaltowane i siarczkowane czastki katalizatora moga mie¢ wiele roznych
ksztattow. Odpowiednie ksztatty obejmuja kule, cylindry, pierScienie, i symetryczne lub
asymetryczne wieloplaty, na przyklad troj- 1 czteroptaty. Czastki powstate na skutek
wytlaczania, ttoczenia wglebien lub mechacenia zwykle majg $rednice w zakresie od okoto
0,2 do okoto 10 mm, a ich dlugo$¢, podobnie miesci si¢ w zakresie od okoto 0,5 do okoto 20
mm. Czastki powstate na skutek suszenia rozpylowego na ogoét maja mediang Srednicy
czastek w zakresie okoto 1 um do okoto 100 um.

[0146] Szczegély dotyczace materiatow  wigzacych, zwigzkow do  krakowania,
konwencjonalnych katalizatorow do obrobki wodorowej, 1 wszelkich dalszych materiatow,
jak rowniez ich ilosci sg podane powyzej. Dodatkowo, szczegdlty dotyczace metali
nieszlachetnych grupy VIII i metali z grupy VIB zawartych w siarczkowanych kompozycjach
katalizatora luzem i ich ilosci podano powyze;j.

[0147] Nalezy zauwazy¢, ze struktura typu rdzen-powloka opisana powyzej dla kompozycji
tlenkowego Kkatalizatora luzem nie jest niszczona przez siarczkowanie, tj. siarczkowane
kompozycje katalizatora luzem moga roéwniez zawierac t¢ strukture typu rdzen-powtoka.

[0148] Nalezy ponadto zauwazyé¢, ze siarczkowane Kkatalizatory oznaczaja co najmniej
czgsciowo krystaliczne materiaty, tj. wzor dyfrakcji rentgenowskiej siarczkowanych czastek
metalu luzem na ogo6t zawiera kilka krystalicznych pikéw charakterystycznych dla siarczkow
metali nieszlachetnych grupy VIII i metali grupy VIB.

[0149] Jak dla kompozycji tlenkowego katalizatora luzem, korzystnie, mniej niz okoto 30%
objetosci poru kompozycji siarczkowego katalizatora luzem dotyczy porow o S$rednicy
wiekszej niz okoto 100 nm (co okre§lono za pomoca intruzji rteci, kat styku: 130°),
korzystniej mniej niz okoto 20%.

[0150] Na ogoét, mediana $rednicy czastek siarczkowych czastek metalu luzem jest identyczna
wzgledem tych podanych powyzej dla czastek tlenkow metalu luzem.

ZASTOSOWANIE WEDLUG WYNALAZKU

[0151] Kompozycja katalizatora luzem wedlug wynalazku jest szczegodlnie uzyteczna do
obrobki wodorowej wsadow weglowodorowych. Stosownie do tego, wynalazek dotyczy
sposobu obrobki wodorowej wsadu weglowodorowego, sposob obejmujacy kontaktowanie
wsadu weglowodorowego w warunkach obrobki wodorowej z kompozycja katalizatora
zawierajacg czastki metalu luzem, ktore zawierajg co najmniej jeden metal nieszlachetny
grupy VIII, co najmniej jeden metal grupy VIB i nanoczastki.

[0152] Kompozycje katalizatora wedlug wynalazku mozna stosowaé w praktycznie
wszystkich sposobach obrobki wodorowej, do traktowania wielu wsadow w szeroko
zakrojonych warunkach reakcji, takich jak temperatury rzedu od 100 do 450°C, cis$nienia
wodoru od 5 do 1200 barow, korzystnie ponizej 300 baréw, godzinowe szybkosci
objetosciowe cieczy od 0,05 do 10 godz. i wspdtczynniki wodoru w postaci gazu do
obrobki, rzedu od okoto 18 do okoto 1800 m*m? (100 do 10,000 SCF/B). Pojecie obrobka
wodorowa stosowane w kontekScie wynalazku obejmuje wszystkie sposoby, w ktorych wsad
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weglowodorowy jest przereagowywany z wodorem w temperaturach i ci$nieniach
odnotowanych powyzej, 1 2z uwzglednieniem uwodornienia, hydroodsiarczania,
hydroodazotowania, = hydrodemetalizacji,  hydrodearomatyzacji, = hydroizomeryzaciji,
hydroodwoskowywania, obréobki wodorowej, wykanczania metoda wodorowa i
hydrokrakowania.

[0153] Kompozycja katalizatora wedtug wynalazku jest szczegélnie skuteczna w usuwaniu
azotu 1 siarki z wsadu weglowodorowego. Stosownie do tego, w korzystnym przyktadzie
wykonania katalizator wedlug wynalazku jest stosowany do usuwania siarki, azotu lub
kombinacji siarki i azotu, z wsadéw weglowodorowych. Kontaktowanie wsadu
weglowodorowego z kompozycja katalizatora zachodzi w obecnosci zawierajacego wodor
gazu do obrobki, a reakcja zachodzi w efektywnych warunkach obrobki wodorowe;.
Kontaktowanie wsadu we¢glowodorowego kompozycja katalizatora daje  produkt
weglowodorowy, cieklty w warunkach atmosferycznych, ktory ma mniej azotu, siarki, lub
obydwu, w poréwnaniu do wsadu.

[0154] Wsad weglowodorowy oznacza material zawierajgcy wodor 1 wegiel. Szeroki zakres
ropy naftowej i chemicznych wsadow weglowodorowych mozna poddac¢ obrobee termiczne;j
zgodnie z wynalazkiem. Wsady weglowodorowe obejmuja te uzyskane z lub pochodzace z
surowej ropy naftowej, z piaskow roponosnych, z uplynniania wegla, z oleju lupkowego i z
syntezy weglowodorow, takich jak surowe produkty po redukcji, produkty hydrokrakingu,
rafinatow, olejow po obroébce wodorowej, atmosferycznych 1 prozniowych olejow
napedowych, oleju gazowego z koksowania, retentatow atmosferycznych i prézniowych,
oleju odasfaltowanego, odparafinowania olejow, gaczy parafinowych, woskow Fischera-
Tropscha i1 ich mieszanin. Odpowiednie wsady mieszczg si¢ w zakresie od stosunkowo
lekkich frakeji destylacyjnych az do cigezkich wsadéw, takich jak oleje napedowe, oleje
smarowe 1 retentaty. Nieograniczajace przyktady wsadow w postaci lekkich destylatow
obejmuja cigzka benzyne¢ (typowy zakres wrzenia rzedu od okoto 25°C do okoto 210°C), olej
napedowy do silnikow wysokopreznych (typowy zakres wrzenia od okoto 150°C do okoto
400°C), nafte lub paliwo odrzutowe (typowy zakres wrzenia od okoto 150°C do okoto 250°C)
1 podobne. Nieograniczajace przyktady ciezkich wsadéw obejmuja prozniowe (lub cigzkie)
oleje napedowe (typowy zakres wrzenia od okolo 315°C do okoto 610°C), rafinaty, oleje
smarowe, oleje rowerowe, oleje woskowe 1 podobne. Korzystne wsady weglowodorowe majg
zakres wrzenia od okoto 150°C do okoto 650°C, dogodnie od okoto 150°C do okoto 450°C.

[0155] Kompozycja katalizatora wedtug wynalazku jest szczegodlnie skuteczna w usuwaniu
siarki, azotu lub kombinacji siarki 1 azotu z wsadow weglowodorowych. Wsady
weglowodorowe faktycznie czgsto zawierajg zanieczyszczenia azotu i siarki, czgsto w postaci
zawierajacych siarke i/lub azot zwigzkow organicznych. Zawartos¢ azotu we wsadzie moze
wynosi¢ az do okoto 5000 wppm azotu, korzystnie az do okoto 2000 wppm azotu, korzystniej
az do 1000 wppm azotu i najkorzystniej az do 500 wppm azotu. zanieczyszczenia azotowe
moga by¢ zasadowe lub rézne od azotowych. Przyktady azotowych zanieczyszczen azotu
obejmujg chinoliny i podstawione chinoliny, a przyktady r6znych od zasadowych elementow
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azotu obejmujg karbazole i podstawione karbazole. Zawarto$¢ siarki we wsadzie moze
wynosi¢ od 0,05% wag. do 3% wag., 1 wynosi typowo mniej niz 2% wag.

[0156] W korzystnym przyktadzie wykonania skuteczne warunki obrobki wodorowej
oznaczaja skuteczne warunki hydroobrébki, to jest, warunki skuteczne przy co najmniej
jednym z (i) uwodornienia lub (ii) hydrogenolizy. Na og6t, warunki hydroobrobki beda
skutkowaé usunigciem co najmniej czgsci heteroatomow we wsadzie i uwodornieniem co
najmniej czgsci zwigzkéw aromatycznych we wsadzie. Warunki hydroobrobki typowo
obejmujg temperatury w zakresie od okoto 100°C do okoto 450°C, korzystnie od okoto 200°C
do okoto 370°C, korzystniej od okoto 230°C do okoto 350°C. Typowe godzinowe szybkosci
objetosciowe cieczy (,,LHSV”) mieszcza sic w zakresie od okoto 0,05 do okoto 20 godz.™,
korzystnie od okoto 0,5 do okolo 5 godz.t.Mozna stosowaé dowolne skuteczne ci$nienia, a
ci$nienia typowo mieszczg si¢ w zakresie od okoto 5 do okoto 250 baréw. Stosunek wodoru
(H2) do oleju na ogodt miesci si¢ w zakresie od okoto 18 do okoto 1800 m3/m? (100 do 10000
SCF/B). Warunki sposobu mogg si¢ r6znié, co jest znane znawcom dziedziny, zaleznie od
zakresu wrzenia wsadu 1 specjacji chemicznej. Na ogo6t, w miare jak wzrasta temperatura
wrzenia wsadu, rygorystycznos¢ warunkow bedzie rowniez rosngé. Ponizsza tabela stuzy do
celow zilustrowania typowych warunkéw dla szeregu wsadow.

WSAD TYPOWY | TEMP. | CISN,, SZYBK. WSPOLCZ.
ZAKRES °C BAR OBJET. GAZOWEGO
WRZENIA V/IVIGODZ. H> SCF/B
°C
Nafta 25-210 100- 10-60 0,5-10 100-2,000
370
Olej napedowy do 150-400 200- 15-110 0,5-4 500-6,000
silnikow 400
wysokopreznych
Cigzki olej 315-610 260- 15-170 0,3-2 1000-6,000
napedowy 430
Olej smarowy 290-550 200- 6-210 0,2-5 100-10,000
450
Retentat 10-50%>575 | 340- 65- 0,1-1 2,000-10,000
450 1100

[0157] Sposob wykorzystuje wodor lub zawierajacy wodor gaz do obrobki. Gaz do obrobki
moze zawiera¢ zasadniczo czysty wodor lub moze oznacza¢ mieszaniny innych sktadnikéw
typowo znajdywanych w wodorowych strumieniach rafineryjnych. Korzystne jest, aby gaz do
obrobki zawierat niewiele siarkowodoru, a korzystniej w ogoble. Czystos¢ gazu do obrdbki
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powinna wynosi¢ co najmniej okoto 50% objetosciowo wodoru, korzystnie co najmniej okoto
75% objetosciowo wodoru, 1 korzystniej co najmniej okoto 90% objetosciowo wodoru. Gaz
do obrébki moze oznacza¢ czysty lub zasadniczo czysty wodor.

[0158] Obrobka wodorowa zachodzi jako etap reakcji. Etap reakcji moze zawierac jeden lub
wiekszg liczbe reaktoréw lub stref reakcji, x ktorych kazda zawiera jeden lub wigksza liczbe
zt6z katalizatorow tego samego lub innego katalizatora. Co najmniej jedno ztoze bedzie
zawiera¢ kompozycje¢ katalizatora wedlug wynalazku. Chociaz mozna stosowac inne rodzaje
zt6z katalizatora/reaktorow, korzystne sa zloza nieruchome. Takie inne typy zt6z
katalizatorow obejmuja ztoza fluidalne, zloza wykorzystujace wrzenie, ztoza z poélstalg
zawiesing, i ztoza ruchome. Mozna wykorzystywa¢ schtadzanie pomiedzy ztozami lub
ogrzewanie pomiedzy reaktorami, strefami reakcji, lub pomigdzy ztozami katalizatora w tym
samym reaktorze. Mozna odzyskiwaé cze$¢ ciepla generowanego podczas obréobki
wodorowej. Tam, gdzie ta opcja odzyskiwania ciepta nie jest dostgpna, mozna prowadzié
konwencjonalne schtadzanie za posrednictwem mediow chtodzacych, takich jak woda lub
powietrze do schtadzania, lub poprzez stosowanie strumienia chtodzacego wodoru. W ten
sposob mozna tatwiej utrzymywac optymalne temperatury reakcji.

SPOSOBY CHARAKTERYZOWANIA

[0159] Sposoby opisane ponizej reprezentuja te sposoby charakteryzowania uznane za
najbardziej odpowiednie na potrzeby wynalazku. Jednak znawca dziedziny bedzie §wiadomy
istnienia innych technik, takich jak spektroskopia Ramana lub spektroskopia w podczerwieni,
ktore rowniez mozna stosowa¢ w charakteryzowaniu produktow.

1. Okres$lenie wytrzymato$ci na zgniatanie boczne

[0160] Najpierw mierzono dtugos¢, np. czastki ekstrudatu, a nastgpnie poddawano czastke
ekstrudatu obcigzania przy Sciskaniu (25 lbs przez 8,6 sek.) przez ruchomy ttok. Mierzono
site wymagang do zmiazdzenia czastki. Procedur¢ powtarzano dla co najmniej 40 czastek
ekstrudatu i obliczono $rednig jako site (Ibs) na jednostke dtugosci (mm). Sposob korzystnie
stosowano do ksztattowania czgstek o dtugosci nieprzekraczajacej 7 mm.

2. Objetos¢ poru za posrednictwem adsorpcji N2

[0161] Adsorpcje N2 mierzono jak opisano w rozprawie Ph.D. autorstwa J. C. P. Broekhoff
(Delft University of Technology 1969), ktorej ujawnienie jest wigczone do opisu przez
odniesienie.

3. llo$¢ dodanych statych zwigzkéw metalu

[0162] Okreslenie jakosciowe: Obecnos¢ statych zwigzkéw metalu podczas sposobu wedtug
wynalazku mozna tatwo wykry¢ za pomocg badania wzrokowego co najmniej jesli zwigzki
metalu sg obecne w postaci czastek o srednicy wigkszej niz dtugos¢ fali Swiatla widzialnego.
Oczywiscie, mozna réwniez stosowac sposoby takie jak quasi-elastyczne rozpraszanie Swiatta
(QELS) lub rozpraszanie swiatta metodg near-forward, Ktore sg znane znawcy dziedziny, w
celu zweryfikowania, ze w zadnym momencie podczas sposobu wedtug wynalazku wszystkie
metale nie b¢da w stanie rozpuszczonym.
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[0163] Okreslenie ilosciowe: jesli zwiazki metalu, ktory sg dodawane co najmniej cze§ciowo
w stanie staltym sg dodawane jako zawiesina, ilo$¢ stalych zwigzkéw metalu dodawanych
podczas sposobu wedlug wynalazku mozna okresli¢ za pomoca filtracji zawiesiny do dodania
w warunkach, ktore sg stosowane podczas dodawania (temperatura, pH, cis$nienie, ilo$¢
cieczy), w taki sposob, ze caly staly material zawarty w zawiesinie jest zbierany jako staly
placek filtracyjny. Na podstawie masy statego i suszonego placka filtracyjnego mozna
okresli¢ mase statych zwigzkow metalu za pomoca standardowych technik. Oczywiscie, jesli
oprocz statych zwigzkéw metalu w placku filtracyjnym obecne sg stale zwiazki, takie jak stala
substancja wigzaca, mas¢ tej statej i osuszonej substancji wigzacej nalezy odja¢ od masy
statego 1 osuszonego placka filtracyjnego.

[0164] Tlo$¢ statych zwigzkow metalu w placku filtracyjnym mozna rowniez okre$li¢
standardowymi technikami, takimi jak spektroskopia absorpcji atomowej (AAS), XRF,
analiza substancji chemicznych na mokro, lub ICP.

[0165] Jesli zwiazki metalu, ktore sg dodawane co najmniej czgsciowo w stanie statym, sg
dodawane w stanie zwilzonym Iub suchym, filtracja na ogét jest mozliwa. W takim
przypadku, mase stalych zwigzkéw metalu uwaza si¢ za rowng masie odpowiadajacej
zastosowanym poczatkowo zwigzkom metalu, w przeliczeniu na suchg mase¢. Catkowita masa
wszystkich zwigzkéw metalu oznacza ilo$¢ wszystkich zwigzkow metalu zastosowanych
poczatkowo, w przeliczeniu na suchg mase, obliczonych jako tlenki metali.

4. Parametr szerokosci potowkowe;j

[0166] Parametr szeroko$ci polowkowa katalizatorow tlenkowych okre$lono na podstawie
wzoru dyfrakcji rentgenowskiej katalizatoréw przy uzyciu liniowego tla:

a) jesli metale z grupy VIB oznaczaja molibden i wolfram: parametr szerokos$ci
polowkowej oznacza szerokos¢ potdwkowsa (w odniesieniu do 26) piku przy 26=53,6°
(£0,7°),

b) jesli metale z grupy VIB oznaczaja molibden i chrom: parametr szerokosci
polowkowej oznacza szerokos¢ potdwkowsa (w odniesieniu do 26) piku przy 26=63,5°
(£0,6°),

c) jeSli metale z grupy VIB oznaczaja wolfram i chrom: parametr szerokosci
potowkowej oznacza szeroko$¢ potowkowsa (w odniesieniu do 26) piku przy 26=53,6°
(#0,7°),

d) jesli metale z grupy VIB oznaczaja molibden, wolfram, i chrom: parametr szerokos$ci
potowkowej oznacza szerokos$¢ potowkows (w odniesieniu do 26) piku przy 26=53,6°
(£0,7°).

[0167] W celu okreslenia wzoru dyfrakcji rentgenowskiej mozna stosowac standardowy
dyfraktometr proszkowy (np. Philips PW1050) wyposazony w grafitowy monochromator.
Warunki pomiaréw mozna wybrac jak nastepuje:

. ustawienia generatora promieni rentgenowskich: 40 kV i 40 mA
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. dhugos¢ fali: 1,5418 angstremow

. szczeliny dywergencyjna i antyrozproszeniowa: 1°
. szczelina detektora: 0,2 mm,

. rozmiar kroku: 0,04 (°20)

. czas/etap: 20 sekund

5. Stopien siarczkowania

[0168] Wszelka siarke zawartg w siarczkowej kompozycji katalizatora luzem utleniano w
strumieniu tlenu przez ogrzewanie w piecu indukcyjnym. Powstaty ditlenek siarki
analizowano przy uzyciu komory na podczerwien, z systemem detekcji opartym na
charakterystyce IR ditlenku siarki. Aby uzyskac¢ ilos$¢ siarki, sygnaty dotyczace ditlenku siarki
poréwnuje si¢ do tych uzyskanych przy kalibracji dobre znanymi standardami. Stopien
siarczkowania jest nast¢pnie obliczony jako stosunek pomiedzy iloscig siarki zawartg w
siarczkowych czastkach metalu luzem i iloscig siarki, ktéra bedzie obecna w czastkach metalu
luzem, jesli wszystkie metale nieszlachetne grupy VIB 1 grupy VIII byly obecne w postaci ich
disiarczkow.

[0169] Bedzie jasne dla znawcy dziedziny, ze katalizatorem, ktorego stopien siarczkowania
ma zosta¢ zmierzony, nalezy manipulowa¢ w obojetnej atmosferze przed okresleniem stopnia
siarczkowania.

6. Wymiar nanoczastek

[0170] Wymiar dyspergowanych nanoczastki mozna okresli¢ za pomoca transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM) (na przyktad, po starannym odparowaniu zawiesiny
dyspergowanych czastek, lub, jako ze nanoczastki it6w majg inng morfologi¢ niz katalizator
luzem, za pomoca analizy TEM czastek katalizatora luzem), lub sposobami rozpraszania
swiatta (np. w potstatej zawiesinie). Chociaz trudno okresli¢ doktadng 1 bezwzgledng wartos¢
dla wymiaru, dla celow wedlug wynalazku wystarczy okresli¢, ze wystarczajgco duzg czes¢,
korzystnie co najmniej okoto 50%, ma rozmiar ponizej jednego mikrometra. Ocen¢ t¢ mozna
przeprowadzi¢ uzyskujac obraz TEM co jest wiadome znawcy dziedziny i przeprowadzajac
oceng reprezentatywnego obrazu, korzystnie obejmujgcego obszar co najmniej okoto 500 na
okoto 500 nanometréw, przy czym wystepuje znaczna liczba czastek o rozmiarze mniejszym
niz okoto 500 nanometrow.

[0171] Wynalazek zostanie dalej zilustrowany ponizszymi Przyktadami.
Przyklad E1 (Ni1Mo0.5W0.5 + 3% w. laponitu)

[0172] 20,3 g laponitu (LOI = 11,2 %, laponit RD dostepny z Rockwood Additives Limited)
zawieszano w wodzie w odrebnym mieszanym naczyniu, mniej wiecej przez jedng godzing.

Wedhug opisu dostawcy, dysko-podobne ptytki majace okoto 0,92 nm grubosci i 0 wymiarze
bocznym okoto 25 nm i polu powierzchni ponad 900 m2.g? nalezy otrzymywaé po
catkowitym rozwarstwieniu. Dlugos$¢ czastek i stertowanie weryfikowano przy uzyciu TEM.
Wigkszo$¢ czastek ilow faktycznie skladato si¢ z pojedynczej warstwy o dtugosci okoto 25
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nm. Jednak niewielka cze$¢ czastek ildw nie byta w peni rozwarstwiona, tj. czastki byly
dtuzsze (az do 60 nm) i sktadaty si¢ z wielu warstw (az do 5 warstw).

[0173] Oddzielnie, zawieszano 1211 g pasty hydroksyweglanu niklu (10,7% wag. Ni: 2,21
mol Ni) w wodzie, a mieszaning mieszano do momentu, az poélstata zawiesina stata si¢
homogenna. Nastepnie dodawano 161 g MoOs (99,1 % MoOs, 1,1 mol Mo) i 277 g H:WOg4
(92,7% wag. WO3, 1,03 mol W) do potstalej zawiesiny niklu, a mieszaning mieszano do
momentu az poélstata zawiesina stata si¢ homogenna. Wtedy dodawano zawiesing laponitu, a
mieszaning mieszano do momentu az poéOistala zawiesina stala si¢ homogenna. Reakcje
prowadzono w otwartym naczyniu. Mieszaning reakcyjng mieszano podczas catego Sposobu,
tj. przy laczeniu surowcéw i gdy je przereagowywano. Reakcje prowadzono podwyzszajac
temperature do 95°C 1 utrzymujac mieszaning w tej temperaturze przez 24 godziny. PH
mieszaniny reakcyjnej wynosito 5,2 przy rozpoczeciu czasu reakcji i 5,0 pod koniec czasu
reakcji.

[0174] Nastepnie pozostawiano poistala zawiesing do schiodzenia, a potem filtrowano.
Uzyskany placek filtracyjny laczono ze $rodkiem powierzchniowo czynnym i 15,3 ¢
attapulgitu (LOI = 20,5%), iglopodobnym mineralem ilastym ztozonym z krzemianu
magnezowo-glinowego o wymiarze bocznym powyzej 1 mikrometra w zagniatarce.
Dodatkowo, dodawano 27,6 g mikrogranulatu SiO, (LOI = 11,8% wag., pole powierzchni
okoto 190 m?g, mediana $rednicy czastek 22 mikrometry) do placka. W zaleznoéci od
zawarto$ci wody placka filtracyjnego, regulowano zawarto$¢ wody miksu do wytlaczania
(przez dodanie wody lub odparowanie wody) dla uzyskania miksu podatnego na wytlaczanie.
Miks poddawano nastepnie wyttaczaniu, osuszano na powietrzu w temp. 120°C przez noc i
poddawano kalcynacji w temp. 340°C przez 2 godziny. Ilo$¢ laponitu (wzgledem catkowitej
ilosci tlenkéw metali + laponitu) wynosita 3,0% wag. 1lo$¢ laponitu w produkcie koncowym
(= koncowy katalizator po kalcynacji zawierat réwniez ok. 1,9% wag. attapulgitu 1 ok. 3,8%
wag. krzemionki) wynosita 2,8% wag. Ten Kkatalizator byl nastgpnie siarczkowany i
testowany jak opisano ponizej w procedurach testowych 11 2.

Poréwnawcze doswiadczenie C1 (Ni1Mo0,5W0,5)

[0175] W tym doswiadczeniu Przyktad E1 powtarzano bez dodania zawiesiny laponitu. Ten
katalizator byl nastepnie siarczkowany i1 testowany jak opisano ponizej w procedurach
testowych 1 2.

Testowanie E1 i C1 za pomoca procedur testowych 112

[0176] Katalizatory otrzymane w przyktadach E1 i C1 testowano w procedurze testowej 1
opisanej ponizej w obrobce wodorowej wsadu prézniowego oleju napedowego (VGO) przy
uzyciu 4 réznych warunkéw testowych (odpowiednio TC1,1 do TC1,4) i w procedurze
testowej 2 w obrobce wodorowej wsadu oleju napedowego do silnikow wysokopreznych o
bardzo niskiej zawartosci siarki (ULSD) przy uzyciu w 2 réznych warunkach testowych
(odpowiednio TC2,1 1 TC2,2). Warunki testowe i wyniki testu podano w Tabeli 3. Dla kazdej
procedury testowej podawano resztkowy poziom siarki (S w ppm) i azotu (N w ppm) z
aktywnoscig (aktywnos$¢ wzgledna objgtosciowa RVA) w usuwaniu siarki (HDS) 1 usuwaniu
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azotu (HDN). Dla wszystkich warunkow testowych wyrazano aktywno$¢ katalizatora w
porownawczym do$§wiadczeniu jako 100%, a aktywno$¢ katalizatorow wedlug wynalazku
wyrazano jako odsetek wzgledem poréwnawczego katalizatora. CBD oznacza zageszczong
gesto$¢ objetosciowa katalizatora. Szczegoty dotyczace procedury testowej opisano bardziej
szczegdlowo ponizej.

Procedura testowa 1: testowanie VGO

[0177] Katalizatory testowano w reaktorze rurowym wznoszacym. Kazda rura reaktora
zawierata 50 ml katalizatora zmieszanego z réwng iloscig czastek SiC 1 utozonego pomiedzy
warstwami czastek SiC. Przed testowaniem katalizatory wstepnie siarczkowano za pomoca
wstepnego nasiarczania fazy cieklej, przy uzyciu wsadu opisanego ponizej w Tabeli 1 ktory
uzupehiano o disiarczek dimetylu, aby uzyskaé catkowita zawarto$¢ siarki rzedu 3,7% wag.
w temperaturze 320°C, pod ci$nieniem 40 barow, przy stosunku wodoru do oleju (NI/1) rzgdu
300 i przy godzinowych szybko$ciach objetosciowych cieczy (LHSV) (1/godz.) rzedu 1,76.
Wstepnie siarczkowane katalizatory testowano nastgpnie w obrébce wodorowej wsadu VGO
o wilasciwosciach pokazanych w Tabeli 1.

TABELA 1
WSAD VGO
Wsad
Gestos¢ w 15°C (g/ml) 0,9207
Gestos¢ w 50°C (g/ml) 0,8964
Zawarto$¢ wodoru (% wag.) 12,2
Zawarto$¢ siarki (% wag.) 1,6297
Zawartos¢ azotu (ppm wag.) 1714
Temperatura krzepnigcia (°C) 46
Lepko$¢ w 50°C (mm?s) 25,91
Substancje aromatyczne ogotem 46,1
Destylacja ASTM
IBP (°C) 268,2
V05 (°C) 340,4
V10 (°0O) 370,0
V20 (°C) 407,6
V30 (°CO) 433,6
V40 (°0) 4557
V50 (°C) 475,9
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WSAD VGO

Wsad

V60 (°C) 495,0
V70 (°C) 514,4
V380 (°C) 536,7
V90 (°C) 563,6
V95 (°C) 578,7
FBP (°C) 611,4

[0178] Wyniki testu VGO dla katalizatorow z przyktadéw E1 i C1 pokazano w Tabeli 3.

Procedura testowa 2: Testowanie ULSD

[0179] Katalizatory testowano w taki sam sposob jak w procedurze testowej 1, za wyjatkiem
tego, ze ilo$¢ katalizatora wynosita 10 ml zamiast 50 ml, godzinowa szybkos$¢ objetosciowa
cieczy (LHSV) (1/godz.) wynosita 3,00 zamiast 1,76, a wsad uzupelniony o disiarczek
dimetylu mial wsad o bardzo niskiej zawarto$ci siarki, z Tabeli 2. Wstepnie siarczkowane
katalizatory testowano nastepnie przy obrobce wodorowej wsadu oleju napedowego do

silnikow wysokopreznych o whasciwosciach pokazanych w Tabeli 2:

TABELA 2

BARDZO NISKIEJ] ZAWARTOSCI SIARKI

WSAD OLEJU NAPEDOWEGO DO SILNIKOW WYSOKOPREZNYCH O

s (% wag.) 1,2

N (ppm wag.) 102
Substancje aromatyczne ogoétem (% wag.) 28,3
Wielojadrowe substancje aromatyczne (PNA) (% wag.) 11,8
Substancje monoaromatyczne (% wag.) 16,5
Substancje diaromatyczne (% wag.) 11,0
Substancje di+-aromatyczne (% wag.) 0,8
Symulacja destylacji ASTM-D 86

Poczatkowa temperatura wrzenia 178,4°C
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WSAD OLEJU NAPEDOWEGO’ DO SILNIKOW WYSOKOPREZNYCH O
BARDZO NISKIEJ ZAWARTOSCI SIARKI

5% obj. 211,1°C
10% obj. 224,0°C
30% obj. 261,4°C
50% obj. 283,8°C
70% obj. 309,3°C
90% obj. 347,8°C
Koncowa temperatura wrzenia 372,0°C

[0180] Wyniki testu VGO dla katalizatorow z przyktadéw E1 i C1 pokazano w Tabeli 3.
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TABELA 3
PROBKA | KOMPOZYCIA TEST | T P H2/OLEJ LHSV CBD S N RVA |RVA
(°C) | (bar)
(NI/T) (I/godz.) zatadowane ppm ppm | HDS | HD N
VGO
El1 Ni1lMo0,5W0,5,3% TC1,1 | 360 120 1000 1,25 1,22 44,6 155 116 121
wag. lap.
Cl1 Ni1lMo0,5W0,5 TC1,1 | 360 120 1000 1,25 1,12 53,7 232 100 100
El2 Ni1lMo0,5W0,5,3% TC1,2 | 370 120 1000 1,25 1,22 91 35 130 115
wag. lap.
Cl,2 Ni1lMo0,5W0,5 TC1,2 | 370 120 1000 1,25 1,12 12,9 57 100 100
E1,3 NilMo0,5W0,5, 3% | TC1,3 | 370 120 1000 0,9 1,22 1,9 cnbd 115 cnbd
wag. lap
C13 Ni1lMo0,5W0,5 TC1,3 | 370 120 1000 0,9 1,12 2,3 cnbd 100 cnbd
El4 NilMo0,5W0,5, 3% | TCl1,4 | 370 120 1000 1 1,22 2,7 6 128 110
wag. lap.
Cl4 Ni1lMo0,5W0,5 TC1,4 | 370 120 1000 1 1,12 3,9 11 100 100
ULSD
E15 NilMo0,5W0,5, 3% | TC2,1 | 320 45 300 2 1,27 0,7 0,3 167 103

wag. lap.
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PROBKA KOMPOZYCJA TEST T P H2/OLEJ LHSV CBD S N RVA |RV A
(°C) | (bar)
Cl1,5 NilMo0,5W0,5 TC2,1 | 320 45 300 2 1,20 2,2 0,4 100 100
E1,6 NilMo0,5W0,5, 3% | TC2,2 | 320 45 300 2,25 1,27 3,2 0,4 156 104
wag. lap.
Cl1,6 Ni1lMo0,5W0,5 TC2,2 | 320 45 300 2,25 1,20 8,6 0,5 100 100

Cnbd = Nie udalo si¢ ustalié.
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Przyktad E2 (Ni1W1 + 3% w. laponit)

[0181] 1,8 g laponitu (LOI = 11,2 %, laponit RD dostepny z Rockwood Additives Limited)
zawieszano w wodzie w odrgbnym mieszanym naczyniu, mniej wigcej przez jedna godzing.
50,0 g kwasu wolframowego H2WO;4 (0,2 mola W) zawieszono w jednym litrze wody wraz z
23,5 g hydroksyweglanu niklu 2NiCO3*3Ni(OH)>*4 H,O (0,2 mola Ni). Wtedy dodawano
zawiesing laponitu, a mieszaning mieszano do momentu az potstala zawiesina stala si¢
homogenna. Zawiesing ogrzewano do temp. 95°C i utrzymywano W tej temperaturze przez
okres 24 godzin (przez noc) z cigglym mieszaniem. Pod koniec tego czasu zawiesing

filtrowano. Uzyskane ciato stale osuszano w 120°C przez 16 godzin (przez noc). Otrzymany
osad osadzono, osady miazdzono i izolowano frakcj¢ 40-60 mesh przez przesiewanie.
Materiat nastgpnie kalcynowano w 300°C przez 1 godzing. Material byl nastgpnie
siarczkowany i testowany jak opisano ponizej w procedurze testowej 3.

Przykitad E3 (Ni1Mo00.5W0.5 + 3% w. laponitu)

[0182] Ten sam katalizator co w Przyktadzie 1 siarczkowano i testowano jak opisano ponizej
w procedurze testowej nr 3.

Poréwnawcze doswiadczenie C2 (Ni1Mo0.5W0.5 bez laponitu)

[0183] Ten sam katalizator co w Przyktadzie poréwnawczym 1 siarczkowano i testowano jak
opisano ponizej w procedurze testowej nr 3.

Poroéwnawcze doswiadczenie C3 (Nil1W1 bez laponitu)

[0184] Katalizator otrzymywano jak opisano w Przyktadzie E2, jednak bez dodania zawiesiny
laponitu. Katalizator siarczkowano 1 testowano jak opisano ponizej w procedurze testowej nr
3.

Porownawcze doswiadczenie C4 (NilW1 bez laponitu - 150°C)

[0185] Katalizator otrzymywano w procedurze podobnej do tej z Poréwnawczego przyktadu
C3, za wyjatkiem tego, ze reakcje prowadzono w temp. 150°C w autoklawie ogrzewanym
promieniowaniem mikrofalowym, pod cisnieniem autogenicznym przez okoto 6 godzin,
zamiast w 95°C pod ci$nieniem atmosferycznym w otwartym naczyniu przez 24 godziny.
Dodawano 2,35 g weglanu Ni (0,02 mola Ni) do 100 cc wody, wraz z 4,99 gramami kwasu
wolframowego (0,02 mola W). Zawiesing umieszczano w uszczelnionym naczyniu Weflon™
o catkowitej objetosci 275 cc 1 ogrzewano promieniowaniem mikrofalowym przy 10°C/min
do 150°C 1 utrzymywano pod ci$nieniem autogenicznym w tej temperaturze przez 6 godzin z
cigglym mieszaniem. Probke schtadzano do temperatury pokojowej, a ciata stale filtrowano i
osuszano przez noc w 120°C. Uzyskane materiaty osadzano, osady miazdzono, a frakcje¢ 40-
60 mesh izolowano przez przesiewanie. Material nastepnie kalcynowano w 300°C przez 1
godzing. Materiat byt nastepnie siarczkowany i testowany przy uzyciu procedury testowej 3.



-43-

Porownawcze do$wiadczenie C5 (Ni1W1 bez laponitu - 90°C, 7 dni)

[0186] Katalizator otrzymywano w procedurze podobnej do tej z porownawczego przyktadu

C3, za wyjatkiem tego, ze reakcje prowadzono w temp. 90 °C w otwartym naczyniu przez 7
dni.

[0187] 50,0 g kwasu wolframowego H2WO4 (0,2 mola W) zawieszono w jednym litrze wody
wraz z 23,5 g hydroksyweglanu niklu 2NiCO3z*3Ni(OH)2*4 H20 (0,2 mola Ni). Zawiesing 2
ciat statych ogrzewano do temp. 90°C i utrzymywano w tej temperaturze przez okres 7 dni z
cigglym mieszaniem. Pod koniec tego czasu zawiesing filtrowano. Uzyskane ciato stale
osuszano w 120°C przez 16 godzin (przez noc). Otrzymany osad osadzono, osady miazdzono
i izolowano frakcje 40-60 mesh przez przesiewanie. Material nastgpnie kalcynowano w
300°C przez 1 godzing. Material byl nastgpnie siarczkowany i testowany przy uzyciu
procedury testowe;j.

Procedura testowa 3: Olej napedowy do silnikéw wysokopreznych

[0188] Katalizatory E2, E3 i C2 do C5 testowano w sposobie obrobki wodorowej oleju
napgdowego do silnikoéw wysokopreznych w reaktorze rurowym z przeptywem pionowym.
Kazda rura reaktora zawierata 10 ml katalizatora zmieszanego z réwna ilosci czastek SiC i
utozonego pomiegdzy warstwami czastek SiC. Przed wykonaniem testow katalizatory wstgpnie
siarczkowano za pomoca wstepnego nasiarczania w fazie cieklej, przy uzyciu wsadu
opisanego w Tabeli 4, ktoéry uzupetiono o disiarczek dimetylu, do catkowitej zawartos$ci
siarki rzedu 3,7% wag. Wstepnie siarczkowane katalizatory testowano nastepnie przy obrobce
wodorowej wsadu oleju napedowego do silnikéw wysokopreznych o wiasciwosciach
pokazanych w Tabeli 4:

TABELA 4
WSAD OLEJU NAPEDOWEGO
S (% wag.) 1,1969
N (ppm wag.) 102
Substancje aromatyczne ogétem (% wag.) 28,3
Substancje monoaromatyczne (% wag.) 16,5
Substancje diaromatyczne (% wag.) 11,0
Substancje tri+-aromatyczne (% wag.) 0,8
SYMULACJA DESTYLACJI ASTM-D 86
Poczatkowa temperatura wrzenia 178,4°C
5% obj. 211°C
10% obj. 224°C
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30% obj. 261°C
50% obj. 283°C
70% obj. 309°C
90% obj. 348°C
Koncowa temperatura wrzenia 372°C

[0189] Katalizatory testowano w dwoch zestawach warunkéw, pokazanych w Tabeli 5.
Wyniki testu podano w Tabeli 6, przy czym przyrostek 1 i 2 po HDS, HDN, N i S dotyczy
warunkéw 1 12 podanych w Tabeli 5.

TABELAS
Wstepne nasiarczanie Warunki 1 | Warunki 2
Temperatura (°C) 320 320 340
Cisnienie (bary) 45 45 20
Stosunek H> do oleju (N1/1) 200 300 300
LHSV (1/godz.) 3,00 3,00 1,50

[0190] Wyniki zaprezentowane w Tabeli 6 pokazuja, ze ity o skali nano umozliwiajg
otrzymywanie katalizatorow o nadrzednych wydajno$ciach obrobki hydrowodorowe;j
wzgledem katalizatorOw otrzymanych bez 116w w skali nano, nawet przy stosowaniu dlugich
czasOw reakcji lub warunkow hydrotermalnych pod nieobecnos¢ itow w skali nano.
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TABELA 6
PROBKA KOMPOZYCJA TEST CBD S1 S2 N1 N2 RVA RVA RVA RVA
zatadowa | ppm ppm ppm ppm HDS1 HDS2 HDN1 HDN2
na
E2 Nilwl + 3% wag. | TC3 1,53 0,7 0,8 0,3 1,3 403 155 110 139
laponitu
E3 Ni1lMo0,5W0,5+3% wag. | TC3 1,27 7,7 2 0,4 3,8 140 104 106 105
laponitu
C2 Nil1,5M00,5W0,5 TC3 1,25 15,7 2,2 0,5 4,4 100 100 100 100
C3 Ni1lW1- 95 °C/1 dzien TC3 1,12 159 20,6 27 29 26 36 25 38
C4 NilW1-150°C TC3 1,72 0,9 0,9 0,3 1,4 347 151 110 130
C5 Ni1W1-90°C/7dni TC3 1,51 6,7 1,7 0,3 2,9 148 112 105 102
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Przykiad E4 (Ni1W1 + 10% w. laponit)

[0191] 7,3 g laponitu (LOI = 11,2%, laponit RD dostepny z Rockwood Additives Limited)
zawieszano w jednym litrze wody w odrgbnym mieszanym naczyniu, mniej wigcej przez

jedng godzing. Jak wymieniono w Przyktadzie E1, laponit stosowany w tym przyktadzie
sktada si¢ z pierwszorzedowych czastek, ktore oznaczaja dysko-podobne ptytki o grubosci
okoto 0,92 nm i majace wymiar boczny okoto 25 nm. Wedtug producenta laponit ma pole
powierzchni ponad 900 m2.g™t. Dodawano 49,9 g kwasu wolframowego H2WO4 (92,7% wag.
WOs3, 0,2 mola W) i 23,5 g hydroksyweglanu niklu 2NiCO3*3Ni(OH)>*4 H.O (0,2 mola of
Ni) do zawiesiny laponita, z mieszaniem. Mieszaning mieszano do momentu, az poOlstata
zawiesina stala si¢ homogenna. Zawiesing ogrzewano do temp. 90°C i utrzymywano w tej
temperaturze przez okres 20 godzin z mieszaniem. PH zawiesiny wynosito 5,7. Pod koniec
tego czasu zawiesing filtrowano. Uzyskane ciato state osuszano w 90°C przez noc. Dyfrakcja
rentgenowska otrzymanego ciata stalego pokazala typowe cechy katalizatora wedtug
wynalazku, jak pokazano na géornym wzorze XRD z Figury 2.

Poré6wnawczy Przykiad C6 (Ni1W1 + 10% wag. Actigel 208)

[0192] Procedurg z Przyktadu E4 powtarzano, za wyjatkiem tego, ze stosowano Actigel 208
zamiast laponitu. Actigel 208 to naturalny il wysokiej jakosci, oczyszczany,
samodyspergujacy, o pateczkowatych czastkach o §redniej grubosci okoto 3 nm i1 bocznym
wymiarze okolo 2 mikronéw. Wzor rentgenowski otrzymanego ciata statego pokazano w
dolnej czg¢sci wzoru XRD =z Figury 2 i pokazuje on piki charakterystyczne dla
nieprzereagowanych elementow metalicznych raczej niz charakterystyczny wzor pozadanych
czastek metalu luzem.

Mirostawa Wazynska
Rzecznik patentowy
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania czastek tlenku metalu luzem obejmujacy etapy taczenia w
mieszaninie reakcyjnej (i) dyspergowalnych nanoczastek majacych najwiekszy wymiar,
w przestrzeni trzech wspotrzednych, mniejszy niz 1 pm, (ii) co najmniej jednego
zwigzku metalu nieszlachetnego grupy VIII, (iii) co najmniej jednego zwigzku metalu
grupy VIB, i (iv) protycznej cieczy; i przereagowywanie co najmniej jednego zwigzku
metalu nieszlachetnego grupy VIII i co najmniej jednego metalu grupy VIB w
obecno$ci nanoczastek, przy czym nanoczastki roznig si¢ sktadem od co najmniej
jednego zwigzku metalu nieszlachetnego grupy VIII i co najmniej jednego zwiagzku
metalu grupy VIB,

znamienny tym, Ze nanoczastki oznaczajg czastki mineratéw ilastych.

2. Sposob wedlug zastrzezenia 1, przy czym co najmniej jeden zwigzek metalu
nieszlachetnego grupy VIII i co najmniej dwa zwigzki metalu grupy VIB sg taczone w
mieszaninie reakcyjnej.

3. Sposob wedtug zastrzezenia 1 albo zastrzezenia 2, przy czym mieszanina reakcyjna
zawiera dodatkowo, zwigzek metalu grupy V.

4. Sposob wedtug dowolnego z zastrzezen od 1 do 3, przy czym zwigzki metalu
wystepuja podczas sposobu co najmniej czeSciowo w stanie stalym, i przy czym
opcjonalnie nanoczastki s3 dodawane do mieszaniny reakcyjnej po zwigzkach metalu.

5. Sposob wedtug zastrzezenia 4, przy czym mieszanina reakcyjna jest otrzymywana
przez:

a) otrzymywanie pierwszej zawiesiny co najmniej jednego zwigzku metalu
nieszlachetnego grupy VIII w protycznej cieczy;

b) otrzymywanie drugiej zawiesiny co najmniej jednego zwigzku metalu grupy
VIB w protycznej cieczy, oraz

c) laczenie pierwszej i drugiej zawiesiny ze soba, przy czym nanoczastki roznig
si¢ sktadem co najmniej od jednego zwigzku metalu nieszlachetnego grupy VIII i
co najmniej jednego zwigzku metalu grupy VIB, 1 przy czym opcjonalnie co
najmniej jeden zwigzek metalu nieszlachetnego grupy VIII zawiera (hydroksy)
weglan niklu strgcany w obecnos$ci nanoczastek.

6. Sposob wedtug dowolnego z zastrzezen od 1 do 5, przy czym nanoczastki mineratow
ilastych zawieraja ptytki o grubosci od 0,1 do 1,5 nm, wspotczynniku ksztattu od 100 do
1500 i polach powierzchni wigkszych niz 250 m?/g.

7. Sposob wedtug dowolnego z zastrzezen od 1 do 6, przy czym nanoczastki oznaczajg
czastki mineralow ilastych wybrane z grupy skladajacej si¢ z syntetycznych itow z
rodziny smektytow, warstwowych kwasow krzemowych, kaolinitu, laponitu, haloizytu i
ich mieszanin, i przy czym opcjonalnie nanoczgstki mineratéw ilastych sktadajg si¢
zasadniczo z laponitu.
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8. Kompozycja katalizatora luzem zawierajaca czastki tlenku metalu luzem, siarczku,
lub kombinacji tlenku i siarczku, przy czym czgstki tlenku metalu luzem sg mozliwe do
uzyskania w sposobie wedlug zastrzezenia 1 a czastki siarczku metalu luzem sg
mozliwe do uzyskania w siarczkowaniu czastek tlenku metalu luzem.

9. Kompozycja katalizatora luzem wedlug zastrzezenia 8 zawierajgca czastki tlenku
i/lub siarczku metalu luzem, przy czym czastki metalu luzem zawieraja:

od 50% wag. do 99,5% wag. (obliczone jako masa tlenku metalu wzgledem masy
catkowitej czgstek katalizatora tlenku metalu luzem i/lub siarczku) co najmniej jednego
metalu nieszlachetnego grupy VIII i co najmniej jednego metalu grupy VIB, z metalami
wystepujacymi w postaci tlenkow i/lub siarczkow, oraz

od 0,5% wag. do 15% wag. (wzgledem masy catkowitej czastek metalu luzem)
nanoczastek.

10. Kompozycja katalizatora luzem wedtug zastrzezenia 9, przy czym co najmniej jeden
metal nieszlachetny grupy VIII oznacza kobalt i/lub nikiel, i przy czym opcjonalnie
nikiel i/lub kobalt stanowia co najmniej 90% wag., obliczone jako tlenki, ogotu metali
nieszlachetnych grupy VIII.

11. Kompozycja katalizatora luzem wedlug dowolnego z zastrzezen od 9 do 10, przy
czym co najmniej jeden metal grupy VIB oznacza molibden i/lub wolfram, i przy czym
jedyny metal nieszlachetny grupy VIII oznacza nikiel i jedyny metal grupy VIB
oznacza wolfram.

12. Kompozycja katalizatora luzem wedlug zastrzezenia 9, przy czym czastki tlenku
1/lub siarczku metalu luzem zawierajg molibden 1 wolfram, i przy czym stosunek
molowy molibden: wolfram mie$ci si¢ w zakresie 3:1 do 1:6.

13. Kompozycja katalizatora luzem wedlug dowolnego z zastrzezen od 9 do 11,
znamienna przez stosunek molowy metali z grupy VIB do metali nieszlachetnych
grupy VI w zakresie od 3:1 do 1:3.

14. Kompozycja katalizatora luzem wedtug dowolnego z zastrzezen od 9 do 13,
zawierajgca dodatkowo, metal grupy V, i przy czym opcjonalnie stosunek molowy
metali grupy V do metali grupy VIB wynosi pomiedzy 0,01 a 5.

Mirostawa Wazynska
Rzecznik patentowy
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FIGURA 1
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FIGURA 2
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