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1. Uvod

Chlorované organické latky jsou vyznamnou skupinou
chemickych sloucenin, silné pronikajicich do Zzivotniho
prostiedi. S ohledem na jejich rezistenci a produkované
objemy patii mezi nejsledovanéjsi polutanty. To je dano
tim, Ze u nékterych byla jejich toxicita prokdzdna, mnohé
dalif jsou z ni podeziivany'’. Proto se projevuje velkd
snaha minimalizovat jejich pronikani a zajistit zneSkodnéni
téchto latek dosud skladovanych. Piehled chemickych metod
detoxifikace materialii obsahujicich PCB podal Hetflej§’.

Z tady zvetfejnénych postuptl zneSkodnéni chlorova-
nych latek je vyhodnou jejich katalytickd hydrodechlorace
(HDC).

Problematikou dechlorace prostiednictvim katalytické
hydrogenolyzy na hydrorafinaénich katalyzatorech se ne-
davno zabyval Novak’. Tento ptispévek z&4sti navazuje na
zminény piehled, dopliuje jej a rozsifuje o pohled na HDC
z hlediska vybranych charakteristik katalyzatort.

2. Heterogenné katalyzovana hydrogeno-
lyza chlorovanych latek

Vazba C—Cl v chlorovanych uhlovodicich je hydroge-
nolyzovana za vzniku HCI a pfislusného uhlovodiku. Ob-
tiznost hydrogenolyzy zévisi na typu uhlovodiku. Roste od
alifatickych k aromatickym uhlovodikiim, je ovlivnéna
substituenty a heteroatomy (ty mohou byt také hydrogeno-
lyzovany). Pritom je dileZita nejen jejich pritomnost, ale i
poloha. Obecné je mozno reakci popsat rovnici

R-Cl+H,— R-H+HCI,

kde R predstavuje uhlovodikovy zbytek.

Dalsim faktorem ovliviiujicim reakci je typ pouzitého
katalyzéatoru. V dnesni dobé jsou priimyslové hydrorafinac-
ni katalyzatory pouzivany ve formé aktivni slozky nanese-
né na vhodny nosi¢. Dlivodem je pfitomnost aktivni slozky
pouze na povrchu, kde je G¢innd, a také zvétSeni povrchu
jednotkového mnozstvi katalyzatoru. Tim se Setfi aktivni
slozka, ale v piipad€ vysokych povrchi i nosi¢. Ten muize
na druhé strané aktivné plsobit i v samotné reakci - jako
promotor zlepSujici aktivitu, selektivitu, Zivotnost, mecha-
nické i nékteré dalsi vlastnosti katalyzatoru. V ptipadé
aktivniho nosi¢e hovofime o bifunkénich katalyzatorech.

Kazdy katalyzétor je charakterizovan pfedev§im svou
aktivitou a selektivitou. Aktivita byvd Casto vyjadfovana
jako mnozstvi zreagované latky zajednotku Casu, vztazené
najednotkové mnozstvi pouzitého katalyzatoru - tedy jako
rychlost reakce. Casto je kvantifikovdna hodnotou rych-
lostnich konstant kinetické rovnice pouzité k popisu da-
ného systému. Prakticky vyznam ma4 toto vyjadfeni pouze
v ptipadé soustav popsanych jedinou konstantou, nebot pro
vice konstant je jiz srovnani nejednoznacné.

I jednotkové mnozstvi katalyzatoru mize byt vyjadieno
rizné. Kromé hmotnostniho vyjadieni (g katalyzatoru) je
mozno pouzit i jiné ekvivalentni jednotky, napf. latkového
mnozstvi, mnozstvi aktivni faze, pfipadné mérného povr-
chu katalyzatoru.
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Selektivita je obvykle vyjadiovana jako konverze vy-
chozi latky na zadany produkt resp. produkty. Pro vicekro-
kové reakce miizeme urCovat i selektivitu k tvorbé mezipro-
duktt. Lze ji tedy vyjadiit jako pomérné zastoupeni jednot-
livych reakci probihajicich na pfislusném katalyzatoru.

Pro posouzeni sulfidickych katalyzator(i je nutné také
znat, zda za reak¢nich podminek jde skute¢né o sulfidy, ¢i
zda dochazi k jejich pfeméné na jiné slouCeniny.

3. Aktivita sulfidickych katalyzatort

Vroce 1983 Geneste se spolupracovniky studoval hyd-
rorafinaci halobenzo[b]thiofenu (halo-BT) na komerénim
Co-Mo/Al,O5 katalyzatoru Procatalyst HR 306 za riiznych
tlak®i a teplot’. Podle témito autory navrzeného kinetické-
ho popisu (soustava naslednych reakci pseudoprvniho fa-
du) probiha nejdiive dehalogenace modelové slouceniny,
poté desulfurace, zakoncena hydrogenaci benzothiofenu az
na ethylbenzen. U mono(halo-BT) probihd dehalogenace
2-Br-BT o0 20 % rychleji nez debromace 3-Br-BT, zatimco
u 3-C1-BT probihala dehalogenace 3-4x pomaleji. De-
halogenace 2,3-dichloro-BT byla piiblizné o f4d poma-
lejsi nez reakce 2,3-dibromo-BT. V dalsi praci za pouZzi-
ti sulfidovaného Co-Mo/Al,03 a v jednom pripadé také
Ni-Mo/Al,0O5 porovnali’ aktivitu fady modelovych slou-
Cenin prostfednictvim polocasu jejich hydrodehalogenace,
za experimentalné neovéieného predpokladu, Ze vSechny
reakce jsou prvniho fddu. Pro halobenzothiofeny byla opét
zjisténa preference dehalogenace pied desulfuraci. Pfi po-
rovnani sulfidovaného a nesulfidovaného Co-Mo bylo zjis-
téno, Ze aktivita nesulfidovaného katalyzatoru je pro deha-
logenaci o-naftyl-bromidu o fad vyssi, nez sulfidovaného.

Moreau se spolupracovniky’ studovali hydrogenolyzu fady
substituovanych benzeni na komerénim Ni-Mo/Al,O5,
Procatalyst HR 346. Stanovili reaktivitu jednotlivych deri-
vatl a zabyvali se také mechanismem hydrogenolyzy. Zjis-
tili, ze konkurencni hydrogenace halogenovaného jadra
neprobihd, pricemz debromace je asi o 1/3 rychlejsi nez
dechlorace a obé o fad rychlejsi nez defluorace. Ke kinetic-
kému popisu pouzili soubor rovnic pseudoprvniho fadu. V
nasledujici praci’ zaméfili pozornost na dalsi reakce uve-
denych sloucenin, jako napf. jejich hydrodesulfuraci, hyd-
rodehalogenaci, ¢i hydrodeoxygenaci na Ni-Mo/Al,O5, Pro-
catalyst HR 346 a Co-Mo/Al,0O3, Procatalyst HR 306. Ke
kinetickému popisu pouzili soustavy rovnic pseudoprvniho
fadu. Pro oba katalyzdtory byla v pfipadé¢ halobenzent
hydrogenace jadra zanedbatelnd. Pro Co-Mo/Al,O4 byla
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rychlost debromace o polovinu vyssi neZ rychlost dechlo-
race a defluorace. V pifpadé Ni-Mo/Al,O4 byla debromace
o tfetinu rychlejsi nez dechlorace a o fad rychlejsi nez
defluorace. Tyto vysledky se velmi dobie shoduji s pfed-
chozi praci®.

George se spolupracovniky uskute¢nili hydrodehaloge-
naci polychlorbenzenti na sulfidovaném palladiu a platiné
za teplot 225-450 °C a riiznych tlakd v plynné fazi na pev-
ném lozi®. Hlavnimi produkty byly v tomto ptipadé mono-
a dichlorbenzen. Prestoze autofi ziskali mnozstvi udaji
o dechloraci smési chlorbenzenti na sulfidech palladia a pla-
tiny, s ohledem na dobu trvani reakce lze tyto idaje pova-
Zovat spiSe za rovnovazné (minimalni produkce benzenu
vzhledem k nizkému obsahu vodiku v reakénim systému).

Pouziti katalyzatori zalozenych na W, Mo a prvcich
osmé skupiny, dopovanych oxidy skupiny IA, IIA, lantha-
noidy nebo aktinoidy na rtiznych nosiéich’ je chranéno
firmou Exxon. Konkrétné popsany je Ni-W/Al,O4 dopo-
vany La a K. PrestoZe podrobnéjsi tidaje o jeho aktivité
chybi, z dosazenych konverzi je patrna deaktivace kataly-
zatoru v pribéhu reakce. Dechlorovany byly smési chlor-
alkand s alkeny. Sulfidy byly pouzity pro zvySeni odolnosti
katalyzatorti vii¢i chloru.

V r. 1990 publikoval Hagh spole¢né s Allenem fadu
praci vychazejicich z jeho disertace'. Ty se napt. zabyvaji
obecné moznostmi dechlorace organickych sloucenin
a existujicimi primyslovymi procesy''. Pfi testovdni né-
kolika vybranych katalyzatord ve vsidkovém reaktoru pro-
vedeném s cilem posoudit moznost jejich pouziti v pri-
tocném reaktoru byla prokazana vyssi aktivita sulfidované-
ho Ni-Mo/Al,0O5 ve srovnanis Co-Mo/Al,O5a také, ze zde
neplsobi z4dné nevhodné vlivy af uZ reaktoru, vyplné &i
rozpoustédla. V uvedené praci byly stanoveny také rych-
lostni konstanty hydrodechlorace chlorbenzenu za riiznych
teplot a poc¢ate¢nich koncentraci dichlorbenzenu a vodiku
na Ni-Mo/Al,0O5. Stejnym zplisobem byla za pouZiti Ni-
Mo/Al,O5 provedena dehalogenace chlorbenzenu a 12-
dichlorbenzenu"”. Na zékladé dat ziskanych pfi teplotich
od 275 do 375 °C za tlaku obvykle kolem 11 MPa byl
navrzen Kineticky model pro hydrodechloraci chlorbenze-
nu, ziskany modifikaci Langmuirovy-Hinselwoodovy ki-
netické rovnice. Ten poskytl lepsi popis priibéhu dehaloge-
nace. Jako rychlost urcujici krok byla pfitom uvazovana
adsorpce chlorbenzenu, kter4, za ustdleného stavu, je rovna
souctu rychlosti desorpce a povrchové reakce. Na tomto
zékladé autofi navrhli bezrozmérny parametr, jehoz hodno-
ta urCuje, zda rychlost fidicim krokem je adsorpce i desor-
pce chlorbenzenu. V ptipadé, Ze by rychlost uréujicim



krokem byla povrchova reakce, by autorem modifikovana
rovnice presla na klasicky Langmuiriiv-Hinselwoodiiv tvar.

Pritom bylo dale zjisténo, Ze trvala pfitomnost siry (tzv.
kontinudlni sulfidace) nema prokazatelny vliv na pribéh
dechlorace. Mechanismus dechlorace hexachlorbenzenu za
pouziti rychlostnich konstant pseudoprvniho fadu popsal
Allen v dalif praci®.

Allen a Chon!# studovali konkurenéni hydrode-
chloraci a hydrodeoxygenaci chlorfenolti na sulfidovaném
Ni-Mo/Al,0O3 za pouZiti stejného experimentdlniho uspo-
fadani jako Hagh s Allenem. Teploty se pohybovaly v roz-
mezi 225-300 °C. Piestoze pouzity tlak vodiku nebyl uve-
den, da se predpokladat, Ze byl stejny jako v praci Hagha
a Allena". Aktivita katalyzatoru byla popsdna rychlostni-
mi Konstantami pseudoprvniho fadu. Autori zjistili, ze
rychlost dechlorace je vysSi neZ deoxygenace a ta zdvisi
soucasné na poloze OH skupiny (roste v fadé ortho < meta
<para).

V posledni dobé se touto problematikou zabyva nékolik
daliich pracovisf. Tak napf. Gioia se spolupracovniky!? se
pfi studiu hydrodrodechlorace 1,2,3-trichlorbenzenu na
sulfidovaném Ni-Mo/Al,O; (DHS-9A, American Cyan-
amid) v autoklavu za teplot 200-350 °C a tlaku 10 MPa
zabyvali kinetikou reakce a stanovili aktivacni energie jed-
notlivych dechloraénich krokdl. K popisu pouZili soustavy
rovnic pseudoprvniho fadu. Kromé rychlostnich konstant
jednotlivych krokli vyuzili i konverze ,,organického chlo-
ru", tj. chloru vazaného na benzenové jadro:

organicky chlor + 1/2 H, — anorganicky chlor .

Anorganicky chlor byl v tomto ptipadé vazan jako HCI.
Autori popsali proces dechlorace jednak rovnici pseudo-
prvniho fadu a jednak za pouziti fadu 1,1. Jejich rozdil je
ale nutno pripsat spiSe rozdilnym zptsobiim urceni rych-
lostni konstanty (linedrni vs. nelinearni regrese). Podobna
data byla pozdg&ji zpracovdna pro stejny katalyzator a stej-
nou slouceninu za teplot v rozmezi 280-350 °C a tlaku
10 MPa (cit. '9). Titiz autofi navrhli model celkové dechlo-
race organického chloru a v navaznosti na pfedchozi prace
vySli pfi kinetickém popisu z Langmuirovych-Hinselwoo-
dovych rovnic’. Na rozdil od uvedenych praci se viak
zabyvali zévislosti reakéni rychlosti na tlaku H, a srovnd-
nim sulfidovaného s nesulfidovanym katalyzitorem.

Podobné, Novék a ZdraZil" provedli hydrodechlo-
raci o-dichlorbenzenu na Ni, Mo a Ni-Mo/Al,O5 v prii-
toéném reaktoru v plynné fizi za teplot 250-300 °C a tlaku
1-2 MPa a porovnali za téchto podminek katalyzitory

v sulfidované a redukované formé, urcili jejich aktivitu
a eventudlni synergismus v aktivité. Pro Ni zjistili pokles
aktivity vlivem sulfidace, pro Mo nartst a v ptipadé smés-
ného katalyzatoru vyrazny nartst spojeny se sulfidaci. Toto
zjisténi odpovida difve uvedenym pracim, navic umoznuje
posoudit vliv synergického efektu na aktivitu smésného
katalyzitoru Ni-Mo/alumina. Je vidét, Ze zatimco pro redu-
kovanou formu smésného katalyzatoru se synergismus ne-
objevuje, u sulfidované formy Ni-Mo katalyzatoru jde
o vyrazny synergicky efekt.

Frimmel se ZdraZilem provedli srovnavaci studium
vlastnosti sulfidi V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Mo, Ru, Rh, Pd,
W, Ir, a Pt, nanesenych na aktivnim uhli pii paralelni
hydrodechloraci a hydrodesulfuraci'®. Pro kineticky popis
pouzili paralelné-nasledné schéma rovnic pseudoprvniho
fadu, které umoziiuje porovnat jednotné vlastnosti tohoto
souboru katalyzatori. Prokdzali, ze katalytické vlastnosti
sulfidii pfechodovych kovil zdviseji velmi silné na pouzi-
tém prechodovém kovu a méni se ve velmi Sirokém roz-
sahu. Nejvyssi HDS aktivitu pfi paralelni hydrodechloraci
a hydrodesulfuraci maji, v souladu s literaturou, nékteré
sulfidy platinovych kovi. Nejvyssi HDC aktivitu zjistili
pro sulfid palladia. K popisu dechlorace pouzili také celko-
vou konverzi organického chloru. V dalsi praci sledovali
aktivitu sulfidovaného Ni, Mo a NiMo pii paralelni HDC
a HDS?. Nejvy&i HDC aktivitu zjistili pro smésny NiMo
katalyzator. Zhruba polovi¢ni aktivitu vykazoval Ni a o fad
nizs§i Mo. NiMo byl nejaktivnéjsi také pro HDS. O fad nizsi
byla v tomto piipadé aktivita Mo. Aktivita Ni byla priblizné
polovié¢ni nez Mo. Ovérili existenci synergického efektu
pro smésny Ni-Mo katalyzator. Ten byl pro HDS vyssi
neZzli pro HDC.

Zakladni udaje o citovanych katalyzdtorech a pracich
jsou piehledné uvedeny v tabulce 1.

4. Selektivita katalyzatort

Dalsi ze sledovanych parametrd, selektivita, je velmi
dulezitd pro posouzeni vhodnosti pouzitych podminek pro
nami sledovanou reakci (nevznika-li vice nezddoucich pro-
duktd nez pozadovanych).

Pfi hydrodehalogenaci polychlorbenzent na sulfidova-
ném palladiu a platiné George se spolupracovniky sledovali
také selektivitu uvedenych katalyzator®. Vyjadfeni selek-
tivity je vSak v tomto pffpadé matouci, nebot’ byla formulo-
vana pouze z produkce benzenu a mono- a dichlorbenzent
piesto, ze v produktech prevazuji nastfikované tri- a tetra-
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Tabulka I

Ptehled praci o hydrodechloraci na sulfidech pfechodovych kovi

Katalyzator Uspot.? T[°C]

Co-Mo/Al203 B, 1 300-350
B.1 250
B, 1 100-250
B,- 340

Ni-Mo/Al203 B,F, 1 g 300-350
F.g 275-375
Pg 325
B, - 250
F.g 300
B,1 340
F, 1 225-300
B, 1 200-350
B,1 280-350

Ni/Al203 F.g 300

Mo/Al203 F.g 300

Ni-W/Al203 B,1 350

Pt, Pd/A12O3 F,g 300

VIIIA (hlavné Ni Co F, g1 150-320

a smési), W, Mo, pro-

motory - IA, IIA, lanth.

a aktinoidy/Al203

Rada sulf. prech. F.g 300

kovii na C

Ni, Mo, Ni-Mo/C F,g 300

P [MPa] Model. sloug.” Odkaz
11 CB, DCB 11
0,6 Halo-benzo[b]-thiofeny 4
3-5 mnoho s heteroat. 5
7 monohalo subst. B 7.
11 CB, DCB 11
11 CB, DCB 10,11
11 HCB 10,12
5 mnoho s heteroat. 5
2 DCB 18
7/ monohalo B 6,7
= chlorfenoly 14
10 TCB 15
10 TCB 16
2 DCB 18
2 DCB 18
11 CB 11
- TCB, TeCB 8
0,1-27.,6 haloolefiny 9
1 DCB 19
1 DCB 20

4B - vsadkovy reaktor; F - pritoény reaktor, g - plynna faze; 1 - kapaln féze; “CB - chlorbenzen, DCB - dichlorbenzen,
TCB - trichlorbenzen, TeCB - tetrachlorbenzen, HCB - hexachlorbenzen

vy

minkach chybéji. Selektivita se méni v zavislosti na pod-
minkéch, vétsinou je nejvyssi pro dichlorbenzeny. Zname-
né to, ze prevazuje produkce nizSich chlorbenzendl z po-
ly chlorbenzend.

V prvni ze svych praci Hagh s Allenem vyjadfili de-
chlora¢ni selektivitou benzen/chlorbenzen tvorbu mezipro-
duktu, chlorbenzenu!!. Je zfejmé, Ze v tomto piipad® sou-
visi s celkovou aktivitou katalyzdtoru, nebot tvorba benze-
nu roste s konverzi dichlorbenzenu. Pfestoze v dalsi praci
se autofi selektivitou dechlorace pfimo nezabyvali, z pomé-
ru rychlosti vzniku chlorbenzenu a benzenu Ize usoudit na
vyssi selektivitu reakce vzhledem k tvorbé benzenu".

Pfi dechloraci o-dichlorbenzenuna Ni, Mo a Ni-Mo/Al,O5
v sulfidované i redukované form&€ Novék se Zdrazilem
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stanovili selektivitu reakce k meziproduktu, chlorbenzenu,
a zjistili, Ze sulfidace NiMo Kkatalyzatoru silné zvySuje
selektivitu k findlnimu produktu benzenu'. Mo katalyzi-
tor se chovd podobné jako NiMo. Také u Ni dochazi ke
vzristu selektivity k benzenu, byt mnohem niz$imu. Podo-
bné i zavislost dechloracni selektivity na teploté pro ko-
meréni Katalyzdtor NiMo/Al,O5, Shell 324 ukazuje, Ze
selektivita k benzenu roste s teplotou.

Frimmel se Zdrazilem stanovili pro V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Mo, Ru, Rh, Pd, W, Ir, a Pt, nanesené na aktivnim uhli
selektivitu hydrodechlorace/hydrodesulfurace pii paralelni
hydrodechloraci a hydrodesulfuraci!. Prokézali silnou z4-
vislost na pouzitém prechodovém kovu. Hodnoty selektivi-
ty se pohybovaly od sulfidu Ni, téméf zcela selektivni
k HDC, az po sulfid Pt, téméft totdlné selektivni k HDS.



Rovnéz hydrodechloraéni selektivita se ménila v Sirokém
rozsahu v zavislosti na pouzitém sulfidu. Pfi studiu selek-

tivity HDC/HDS zjistili® Ze je nejvy$$ u Ni a nejnizsi
u NiMo.

5. Stabilita sulfida

Prvni véci, kterd nas pii posuzovani sulfidickych kata-
lyzatorti zajima je, zda vibec sulfidy pfislusnych kovi
mohou vzniknout a existovat za reakénich podminek ob-
vyklych pii hydrodehalogenaci. Experimentédlni ovéfeni
pro jeho ndro¢nost provadi mélo pracovist. Ale ani termo-
dynamicky odhad neni v literatuie pfili§ Casty.

Pokud jde o moznost tvorby sulfidu pfislusného kovu,
je dulezité znat nejen zda tyto sulfidy za pouzitych podmi-
nek vibec vznikaji, ale i zda jsou za téchto podminek
dostate¢né stabilni. Hodnoty Gibbsovych energii pro sulfi-
daci oxid sulfanem (ve smési s vodikem) za teploty 600 K
a normalniho tlaku uvadi ve své praci Zdrazil?!. Z nije
ziejmé, Ze z termodynamického hlediska mohou z oxidd
vzniknout sulfidy u vSech uvedenych kovil, obtizné se
sulfiduje pouze chrom.

Z téhoZ zdroje®' pochézejii hodnoty Gibbsovych ener-
gii vzniku téchto sulfidli z prvki za teploty 600 K. Ty
ukazuji, Ze by vSechny sledované sulfidy mély byt stabilni,
tj. nemély by se rozklddat na kov a siru.

Podobné odhadoval termodynamickou stabilitu nena-
nesenych sulfidi ve své praci Chianelli, ktery ovSem pfi-
tomnost aktivni fize ovéroval rentgenovou difrakci na je-
jich krystalech®. Dle ng&j jsou za podminek hydrodesulfu-
raéni reakce (400 ‘C, 3,5 MPa) stabilni tyto sulfidy: Cr,S,
MnS, FeS,, CogSg, Ni3S,, MoS,, RuS,_,,Rh,S;, PdS, WS,
a'PtS:

Vissers” ovéfoval existenci jednotlivych sulfidi v ka-
talyzatorech pfipravenych nanesenim soli na aktivni uhli
a sulfidaci smési H,S s H, pfi 400 °C. Existenci jednotli-
vych sulfidi prokazoval pomoci XPS. Z vazebnych energii
v XPS spektrech urcil jako pifevladajici nasledujici sulfidy:
CryS3, MnS, FeS, CogSg, Ni3S,, MoS,, RuS,, Rh,S3, PdS,
WS,, IrS a PtS. Tyto tdaje jsou vyjma chrému v souladu s
odhadem provedenym na zékladé termodynamickych dat.

Sulfidy ziskané pfipravou musi béhem reakce ztstat
nezménény. Museji tedy odoldvat riznym vlivim, jimZz
jsou vystaveny - predevSim reakci se slozkami reakéni
smési. Kromé sulfanu, vznikajiciho hydrodesulfuraci a sta-
bilizujiciho aktivni fizi ve formé sulfidu, dochazi hydro-
dechloraci ke vzniku chlorovodiku. Ten by mohl potenciél-

né pfeménovat sulfidy kovil v katalyzatoru na chloridy.
Tomuto, dosud nefesenému problému se jako prvni véno-
vali Frimmel se Zdrazilem!® za pouziti TD dat.

Z provedenych vypoéti Gibbsovych energiije ziejmé,
ze nékteré sulfidy mohou byt za reakénich podminek ¢4-
ste¢né (povrchové nebo objemove) prevedeny na chloridy.
Nejsnadnéji by k tomu mohlo dojit u Cr,S;a MnS, ¢asteéné
také FeS, CoS, NiS a CrS,. Zbylé sulfidy by mély byt vici
reakci s chlorovodikem odolné. Pfi tomto posuzovani je
tieba vzit v iivahu nizkou koncentraci HCI, snizujici moz-
nost uvedené chlorace. Navic, pii obsahu sirnych slou¢enin
v nastiiku vznikd H,S, stabilizujici aktivni fazi.

Druhou moznou nezddouci reakci v dané soustavé je
redukce pouzitych sulfidi kovli vodikem najejich kovovou
formu. Ta je siln€ otravovana sirou pfitomnou v néstiiku.

Z hodnot Gibbsovych energii je vidét, ze z termodyna-
mického hlediska budou vSechny uvedené sulfidy stabil-
nil%. S ohledem na vysoky tlak vodiku za reakce oviem
nelze pro nékteré kovy zcela vyloucit posun do rovnovazné
oblasti ajejich ¢aste¢nou redukci.

6. Zavér

Jak je vidét z uvedeného piehledu, piesto, Ze nékteré
z katalytickych postupti hydrodechlorace chlorovanych la-
tek jsou vyuzivany pramyslové, vétSina praci se zabyva
pouze b&znymi hydrorafinaénimi katalyzatory, byt za riiz-
nych podminek.

Jistou pomtickou pro vybér vhodnych katalyzatorti mi-
ze byt jejich podobné chovani v fadé hydrorafinacich reakci
- hydrodesulfuraci, hydrodenitrogenaci a hydrodearomati-
zaci, o kterych je shromdzdéno mnohem vétSi mnozstvi
udajii. Presto hlubsi poznani chovéni sulfidickych kataly-
zatorti a z n&j vychdzejici racionalni navrh t¢innych kata-
lytickych systémii se neobejde bez dalsiho experimentalni-
ho studia.

Autor dékuje Grantové agentuie Ceské republiky za
finanéni podporu této prdce (grant ¢. 104/96/0573).
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J. Frimmel (Ingtitute of Chemical Process Fundamen-
tals, Academy of Sciences of theCzech Republic, Prague):
Catalytic Hydrogenolysis of Chlorinated Compounds
on Sulfidic Catalysts

The review concerns catalytic processes for industria
hydrogenolysis of chloro compounds and discusses the
criterions for the selection of suitable catalysts. Certain
analogy between the behaviour of commonly used hydro-
refining sulfidic catalysts in desulfuration, denitrogenation,
and dearomatization, where much more data are available,
can be used for the prediction of their dehydrochlorination
activity. However, rational design of efficient catalyst sys-
tems has to be based on further experimental study of the
aulfidic catalysts.





