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(57) Anotace:
Zpisob vyroby nikl-wolframového deoxygenacniho
katalyzatoru spodiva v tom, Ze se pfipravi nosic z
praskového pseudobshmitu a mezoporézni siliky
SBA-15, které se smisi v poméru 2:1 az6:1 a
homogenizuji 2 az 12 hodin, smés se vIh&t
roztokem HNO; o koncentraci 0,5 aZ 2 mol/dm?,
aglomeruje se a susi pfi 80 az 120 °C po dobu 12
hodin, teplota se zvySuje na 300 az 600 °C, pfi niz
se Gastice zihaji 4 az 8 hodin. Nasledné se 15
hmotn. dildl nosice impregnuje roztokem 6 az 9
hmotn. dili dodekawolframanu amonnéh, 10 az 18
hmotn. dild hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého a 3
az 5 hmotn. dild hydratu kyseliny citronové v
demineralizované vodg, k némuz se pfida 1 az 2
hmotn. dily fluoridu amonného, impregnovany
nosié se susi pfi teploté 75 az 250 °C po dobu 2
hodin a 2ih4 po zvy3ent teploty rychlosti 1 °C/min
pii teploté 450 az 600 °C po dobu 6 hodin.
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Zpisob vyroby nikl-wolframového deoxygenaéniho katalyzatoru
PV MHE - Lo,

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu vyroby nikl-wolframového deoxygena¢niho katalyzatoru pro deoxy-
genaci triglyceridii pro vyrobu uhlovodikt z obnovitelnych surovin impregnaci smésného
nosice s kombinovanou mikroporézni a mezoporézni strukturou roztokem soli niklu, wolfra-

mu a fluoru jako promotoru.

Dosavadni stav techniky

Katalyzatory na bazi prvkd 6. skupiny periodické soustavy prvki (nejeasteji molybden a
wolfram) spolu s prvky 8. az 10. skupiny periodické soustavy prvki (nejcastéji nikl a kobalt)
jsou &asto vyuzivany jako hydrorafinaéni katalyzatory pro hydrodeoxygenaci (HDO), hydro-
desulfurizaci (HDS) nebo hydrodenitrogenaci (HDN).

Tyto katalyzatory lze vyrobit mnoha dosavadnimi zpusoby. Casto je vyuzivana metoda spo-
le¢ného srézeni neboli koprecipitace, kde aktivni faze a nosi¢ vznikaji v jednom procesu
s naslednym tvarovanim katalyzatoru do extrudati, kuli¢ek nebo tablet. Dal$i moZnosti je
ptidani aktivnich slozek pfi peptizaci s naslednym tvarovanim. Velmi &asto je pouZivana me-
toda syceni neboli impregnace jiz hotového tvarovaného nosi¢e s pozadovanymi vlastnostmi
nebo impregnace pradkového materidlu s jeho naslednou peptizaci a tvarovanim. Dulezitym
faktorem pii impregnaci je volba vhodného nosie zejména podle jeho textury, kyselosti, ob-

jemu a tvaru pord, specifického povrchu atd. a vhodného prekurzoru k impregnaci.

P#i dosavadnich zpisobech vyroby nikl-wolframového katalyzatoru impregnaci se nej¢astéji
pouZivaji vodné roztoky soli wolframu (napf. metawolframan amonny) a rozpustnych slouce-

nin niklu, nejéast&ji dusi¢nani, octand, chloridd nebo sirant.

Impregnacni zplisoby vyroby katalyzétoril na bazi nikl-wolfram jsou popsany napf. v patentu
US}\EDER}\A, kde je jako nosi¢ pouZita gama alumina. Odborn4 literatura (J. Ramirez a kol.,
Electron Microscopy Study of NiW/Al,Os-F(x) Sulfided Catalysts Prepared Using Oxisalt and
Thiosalt Precursors, Journal of catalysis 158, 181-192 (1996), article no. 0017, CH. Kwak,
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Effect of the Fluorine-Addition Order on the Hydrodesulfurization Activity of Fluorinated
NiW/AlLO; Catalysts, Korean J. Chem. Eng., 16(5), 608-613 (1999) a V. Schwartz a kol., An
EXAFS Study of the Influence of Fluorine on the Structure of Sulfided W/Al;O3 and
NiW/Al,O; Catalysts, J. Phys. Chem. B, 2002, 106 (10), pp 2597-2605) popisuje zplsoby
ptipravy nikl-wolframovych katalyzatord modifikovanych fluorem na gama aluming jako
nosi¢i. Je také popsana dvoustupfiova ptiprava nikl-wolframového katalyzatoru, kde se
v prvnim kroku nejprve alumina naimpregnuje promotorem a poté aktivnimi kovy (A. Beni-
tez, Effect of fluoride on the structure and activity of NiW/Al:O; catalysts for HDS of thiophe-
ne and HDN of pyridine, Applied Catalysis A: General 144 (1996) 343-364). Nevyhodou
t&chto zpaisobt ptipravy je, Ze pouzivaji jako nosi¢ samotnou aluminu. V praci (Y. Fan a kol.,
Citric acid-assisted hydrothermal method for preparing NiW/USY-Al,03 ultradeep hydrode-
sulfurization catalysts, Journal of Catalysis 279 (2011) 27-35) autofi pouzivaji smésny nosi¢
vytvoteny ze zeolitu a ALOs. Nevyhodou tohoto zplsobd ptipravy je, Ze katalyzator neni
promotovany fluorem a obsahuje jako nosi¢ aluminu se zeolitem. V praci (L. D. Felice a kol.,
Decalin ring opening over Ni WS/SiO,-Al,0;3 catalysts in the presence of H3S, Applied Cataly-
sis A: General 512 (2016) 4351 a Y. van der Meer a kol., Characterization and thiophene
hydrodesulfurization activity of amorphous-silica-alumina-supported Ni W catalysts, Journal
of Catalysis 228 (2004) 433-446) autofi popisuji katalyzator s nosi¢em na bazi Al;03-Si0s.
Nevyhodou zptisobu piipravy dle této préce je, Ze nosi¢ obsahuje amorfni siliku. Ptiprava
nosi¢e na bazi Al,O; a mezoporézni siliky je popisovana napf. v praci (X. Li a kol., Pt nano-
particles entrapped in ALO;@SBA-15 composites: Effective and recyclable catalysts for
enantioselective hydrogenation of ethyl 2-0x0-4-phenylbutyrate, Applied Catalysis A: Gene-
ral 488 (2014) 48-57). Nevyhodou tohoto postupu je, Ze pouziva sloZit&jsi a cenové narolnéj-
§i postupy. Patenty CN£0282763 1%\, C‘\;k03418384IA, C]\}i}0424896%, Cl\i101380580}. po-
pisuji p¥ipravu katalyzatorii na nosidich Al,Os - SiO,. Jejich nevyhodou je, Ze SiO; neni ve
formé mezoporézni siliky a pouzivaji jiné aktivni kovy, napt. nikl-molybden, pfipadné samot-
ny nikl.

Uvedené nevyhody alespoil z Casti odstrafiuje zplisob vyroby nikl-wolframového deoxy-

gena¢niho katalyzatoru podle vynalezu.



Podstata vynalezu

Zpusob vyroby nikl-wolframového deoxygenaéniho katalyzatoru je charakterizovan tim, Ze se
nejprve pfipravi nosi¢ z pragkového pseudobdhmitu a mezoporézni siliky SBA-15, které se
smisi v poméru 2:1 az 6:1 a homogenizuji po dobu 2 aZ 12 hodin, pak se smés vIhé&i roztokem
kyseliny dusi¢né o koncentraci 0,5 aZ 2 mol/dm’, pak se aglomeruje na astice o rozmérech 2
a? 10 mm, pak se &astice susi pti teploté 80 az 120 °C po dobu 2 az 12 h, pak se teplota zvy-
$uje rychlosti 0,5 az 3 °C/min na teplotu 400 az 600 °C, pfi niZ se 7ihaji po dobu 4 az 8 hodin,
pak se 15 hmotn. dilii nosi¢e impregnuje roztokem 6 az 9 hmotn. dild dodekawolframanu
amonného, 10 a2 18 hmotn. dilt hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého a 3 aZ 5 hmotn. dild hyd-
ratu kyseliny citronove v demineralizované vodé, k némuz se ptida 1 az 2 hmotn. dily fluoridu
amonného, pak se impregnovany nosi¢ susi v krocich po 25 °C pii teploté 75 aZ 250 °C po
dobu 2 hodin v kazdém kroku a pak se ziha po zvydeni teploty rychlosti 0,5 aZ 3 °C/min pfi
teploté 450 az 600 °C po dobu 2 aZ 6 hodin.

Dalsi vyhodny zptisob vyroby nikl-wolframového deoxygenaéniho katalyzatoru je charakteri-
zovan tim, Ze jako mezoporézni silika SBA-15 se pouZije mezoporézni silika SBA-15 obsahu-

jici alespot jednu latku vybranou ze skupiny obsahujici hlinik, zirkon a titan.

Dalsi vyhodny zptisob vyroby nikl-wolframového deoxygenaéniho katalyzatoru je charakteri-
zovan tim, Ze se homogenizovana smes aglomeruje zplisobem vybranym ze skupiny obsahuji-

ci peletizaci a tabletizaci.

Zpiisob vyroby nikl-wolframoveho deoxygena¢niho katalyzatoru podle vynélezu je jed-
nostupiiovym zpiisobem vyroby vysoce aktivniho katalyzatoru, ktery na poréznim tvarova-
ném nosiéi obsahuje jako zakotvenou aktivni fazi slou¢eniny wolframu a niklu promotované
fluorem. Nosi¢em aktivnich fazi je smésny oxid typu ALOs - Si0, s kombinovanou mikropo-

rézni a mezoporézni strukturou.

Katalyzatorovy nosi¢ ALOs - SiO; se ziska tak, Ze se vysudeny jemné praSkovy pseudobohmit
a mezoporézni silika SBA-15 nebo jeji analog smisi v poZzadovaném poméru a tato smes se
dale homogenizuje po dobu 2 az 12 hodin. Ziskana homogenizovana smés se poté zvlh¢i roz-
tokem kyseliny dusi¢né o koncentraci 0,5 az 2 mol/dm’, nejvyhodngji 1 az 1,5 mol/dm’, a
7 takto ptipravené smési se lisuji pelety/tablety o pozadovaném rozmeéru, které se dale susi pii
teploté 80 az 120 °C po celkovou dobu 6 az 12 hodin a pak se Zihaji pfi teploté 450 az 600 °C
po dobu 6 hodin, nejvyhodn&ji pfi teploté 500 az 600 °C, s gradientem 0,5 az 5 °C/min, nej-



vyhodngji 1 a2 3 °C/min.

Takto ptipraveny katalyzatorovy nosi¢ je impregnovén smeésnym roztokem dodekawolframa-
nu amonného, kyseliny citronové a Ni?* soli, nejvyhodnji dusi¢nanu. Ke vzniklému roztoku
je po rozpudténi viech slozek pfidan fluorid amonny. Naimpregnovany nosi¢ se dale susi
v krocich po 25 °C pii teploté 75 az 250 °C po dobu 2 hodin v kazdém kroku a Ziha pfi teploté
450 az 600 °C po dobu 6 hodin, nejvyhodnéji pfi teploté 450 az 550 °C, s gradientem 0,5 aZ 3
°C/min, nejvyhodngji 1 az 2 °C/min.

V porovnani s dosavadnimi zpiisoby vyroby deoxygena¢niho katalyzitoru s wolframem a
niklem ma zplsob vyroby nikl-wolframového deoxygena&niho katalyzatoru podle vynalezu
vyhodu v tom, Ze (i) nosi¢em aktivnich fazi je smésny oxid typu ALO; - SiO2
s kombinovanou mikroporézni a mezoporézni strukturou, (ii) postup impregnace je jed-
nostuptiovy a je tedy mozné vechny aktivni slozky zavést do nosice najednou, (iii) umozZiuje
pouzit b&zna zatizeni pro piipravu/vyrobu katalyzatord a (iv) umoziiuje vychazet z béZné do-

stupnych surovin.

Piiklady uskute¢néni vynalezu

Priklad 1

Zpisob vyroby nikl-wolframového deoxygenalniho katalyzétoru promotovaného fluorem

impregnaci smésného nosi¢e Al,O3—SBA-15:

K pipravé nosice se pouzije 96,7 g jemng praskového vysuseného pseudobdhmitu a 17,8 g
vysusené mezoporézni siliky SBA-15. Obé slozky se smisi a homogenizuji ve valcové mi-
chacce po dobu 3 hodin. Zhomogenizovana smés se poté vih&i pomoci HNO; o koncentraci
1 mol/dm” a pak se z ni lisuji tablety o velikosti 2 a7 10 mm. Ziskané tablety se susi v suSarné
pii teploté 80 °C po dobu 2 hodin a pak pii teplot& 120 °C po dobu 12 hodin. Poté se Zihaji
v peci pti zvySovani teploty rychlosti 1 °C/min na teplotu 600 °C, pii niz se Zihaji po dobu 6

hodin.

Impregnaéni roztok se piipravi rozpudténim 8,67 g metawolframanu (neboli dodekawolfra-
manu) amonného, 15,18 g hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého a 4,41 g hydratu kyseliny ci-

tronové v minimalnim mnoZstvi demineralizované vody. K takto pfipravenému roztoku se
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pfida 1,85 g fluoridu amonného a roztok se dotedi vodou na poZadovany objem 28 ml. Takto

ptipravenym roztokem se impregnuje 15 g pfipraveného katalyzatorového nosi¢e AlLOs;—

SBA-15.

Impregnovany nosic se dale susi v krocich po 25 °C pti teplot& 75 az 250 °C po dobu 2 hodin

v kazdém kroku a ziha po zvySovani teploty rychlosti 1 °C/min pti teploté 600 °C po dobu

6h.

Charakteristika suroviny a pfipraveného nosice:

. Chemické slozeni (% hmot.) Mérny povrch BET
Material _ A
Na,0 | MgO | ALO; | SiO, | P,Os | SO; | CaO | FeyOs [m'/g]
Pseudobshmit | 0,05 | 0,17 | 97,31 | 0,86 | 0,23 | 0,75 | 0,28 | 0,14 197,8
Smésny nosi¢
0,13 | 0,17 | 72,56 |25.24] 0,23 | 0,50 | 0,28 | 0,06 268,9
AlLO; - SBA-15

Charakteristika vyrobeného nikl-wolframového deoxygena¢niho katalyzatoru:

Parametr Hodnota Rozmér

Specificky mérny povrch (BET) 124,50 m’/g
Obsah Al 23,07 % hmotn.
Obsah Si 6,69 % hmotn.
Obsah Ni 11,71 % hmotn.
Obsah W 19,90 % hmotn.
Obsah F 0,41 % hmotn.
Piiklad 2

Zpuisob vyroby nikl-wolframového deoxygenaéniho katalyzatoru promotovaného fluorem se

provadi stejnym zptisobem jako v piikladu 1's tim rozdilem, Ze se Zihani vysu$en¢ho impreg-

novaného nosi¢e provadi po zvy$ovani teploty rychlosti 3 °C/min pfi teplot® 450 °C po dobu

6 hodin.

Charakteristika vyrobeného nikl-wolframového deoxygenacéniho katalyzatoru:

Parametr Hodnota Rozmér
Specificky mérmy povrch (BET) 121,10 m’/g
Obsah Al 22,70 % hmotn.
Obsah Si 7,29 % hmotn.
Obsah Ni 10,53 % hmotn.
Obsah W 19,60 % hmotn.
Obsah F 0,91 % hmotn.




Ptiklad 3

Zpusob vyroby nikl-wolframového deoxygenaéniho katalyzatoru promotovaného fluorem se
provadi stejnym zpiisobem jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze se misto mezoporézni siliky
SBA-15 pouzije 35,6 g Al-SBA-15, tj. mezoporézni siliky s obsahem hliniku 1,4 % hmotn. a
193,4 g pseudobshmitu. Obé slozky se smisi a homogenizuji ve valcové michaéce po dobu 12
hodin. Impregnovany nosi¢ se po vysuseni ziha po zvySovani teploty rychlosti 1 °C/min p#i
teploté 450 °C po dobu 6 hodin.

Charakteristika vyrobeného nikl-wolframového deoxygenagniho katalyzatoru:

Parametr Hodnota Rozmér
Specificky mérny povrch (BET) 109,60 m°/g
Celkovy objem poru 0,94 cm’/g
Objem mezopérii 0,26 cm’/g
Povrch mezopéra 136,50 mz/g
Stiedni pramér poru 5,40 nm
Obsah Al 23,50 % hmotn.
Obsah Si 6,27 % hmotn.
Obsah Ni 10,85 % hmotn.
Obsah W 23,20 % hmotn.
Obsah F 2,10 % hmotn.

Priklad 4

Zpusob vyroby nikl-wolframového deoxygenaéniho katalyzatoru promotovaného fluorem se
provadi stejnym zpiisobem jako v piikladu 1 s tim rozdilem, Ze se misto mezoporézni siliky
SBA-15 pouzije 35,6 g Zr-SBA-15, tj. mezoporézni siliky s obsahem zirkonu 4.5 % hmotn., a
ziskané tablety se po vysuseni Zihaji v peci pti zvySovéni teploty rychlosti 3 °C/min na teplotu
500 °C, pii niz se Zihaji po dobu 4 hodin.

Piiklad 5

Zpusob vyroby nikl-wolframového deoxygenaéniho katalyzatoru promotovaného fluorem se
provadi stejnym zplisobem jako v piikladu 1 s tim rozdilem, Ze se misto mezoporézni siliky
SBA-15 pouzije 17,8 g Ti-SBA-15, tj. mezoporézni siliky s obsahem titanu 0,2 % hmotn., a

impregnacni roztok se ptipravi rozpusténim 6,5 g dodekawolframanu amonného, 11,0 g hexa-
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hydratu dusi¢nanu nikelnatého a 3,2 g hydratu kyseliny citronové v minimalnim mnoZstvi
demineralizované vody. K takto pfipravenému roztoku se pfid4 1,3 g fluoridu amonného a
roztok se dofedi vodou na poZadovany celkovy objem 28 ml. Takto pfipravenym roztokem se

impregnuje 15 g pfipraveného katalyzatorového nosi¢e Al,O;—~SBA-15.

Priimyslova vyuZitelnost

Zpisob vyroby nikl-wolframového deoxygenagniho katalyzatoru je priimyslové vyuzitelny
pfi vyrobé heterogennich katalyzitorii pro fadu chemickych reakci vyzadujicich ptitomnost
katalyzatoru na bazi wolframu a niklu, napt. pro odstratiovani siry, kysliku a dusiku

z organickych molekul hydrodeoxygenaci, hydrodesulfurizaci a hydrodenitrogenaci.
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PATENTOVE NAROKY

nacip/w/ fy

1. Zpisob vyroby nikl-wolframového deoxygenagniho katalyzétorul j 1ZOV4
tim, Ze se nejprve pfipravi nosi¢ z praskového pseudobdhmitu a mezoporézni siliky
SBA-15, které se smisi v poméru 2:1 az 6:1 a homogenizuji po dobu 2 az 12 hodin,
pak se smés vIh&i roztokem kyseliny dusi¢né o koncentraci 0,5 aZ 2 mol/dm’, pak se
aglomeruje na &astice o rozmérech 2 aZ 10 mm, pak se Castice susi pti teploté 80 aZ
120 °C po dobu 2 az 12 h, pak se teplota zvysuje rychlosti 0,5 aZ 3 °C/min na teplotu
400 az 600 °C, pfi niZ se zihaji po dobu 4 aZ 8 hodin, pak se 15 hmotn. dilii noside im-
pregnuje roztokem 6 az 9 hmotn. dilt dodekawolframanu amonného, 10 a% 18 hmotn.
dildi hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého a 3 az 5 hmotn. dila hydratu kyseliny citrono-
vé v demineralizované vodg, k némuz se piida 1 a7 2 hmotn. dily fluoridu amonného,
pak se impregnovany nosi¢ susi v krocich po 25 °C pii teplot& 75 az 250 °C po dobu 2
hodin v kazdém kroku a pak se Ziha po zvyseni teploty rychlosti 0,5 a% 3 °C/min pii
teploté 450 az 600 °C po dobu 2 az 6 hodin.

Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze jako mezoporézni siliky SBA-
15 se pouZije mezoporézni silika SBA-15 obsahujici alespoii jednu latku vybranou ze

skupiny obsahujici hlinik, zirkon a titan.

Zpusob vyroby podle naroku 1 az 2, vyznadujici se tim, Ze se homogenizovana smés

aglomeruje zplisobem vybranym ze skupiny obsahujici peletizaci a tabletizaci.
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