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(57) Anotace:
Zplsob vyroby nikl-woltramového deoxygenaniho
katalyzdtoru spogiva v tom, Ze se pfipravi nosi€ z
praskového pseudobdhmitu a mezoporézni siliky
SBA-13, kieré se smisi v poméru 2:1 az 6:1 a
homogenizuji 2 az 12 hodin. smés se vlh&i 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 ¢astice Zihaji 4
aZ 8 hodin. Nasledné se 15 hmotn. dilii nosice
impregnuje roztokem 6 aZ 9 hmotn. ditd
dodekawolframanu amonného, 10 az 18 hmotn. dild
hexahydritu dusiénanu nikelnatého a 3 az 5 hmotn.
dili hydratu kyseliny citronové v demineralizované
vodé. k némuz se pfida 1 a? 2 hmotn. dily fluoridu
amonného, impregnovany nosi¢ se su$i pfi teploté 75
aZz 250 °C po dobu 2 hodin a zihd po zvySeni teploty
rychlosti | °C/min pfi teploté 450 aZ 600 °C po dobu
6 hodin.
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Zpisob vyroby nikl-wolframového deoxygenaéniho katalyzatoru

Oblast techniky

Vynélez se tyka zpiisobu vyroby nikl-wolframového deoxygenacniho katalyzatoru pro deoxy-
genaci triglyceridd pro vyrobu uhlovodiki z obnovitelnych surovin impregnaci smésného nosice
s kombinovanou mikroporézni a mezoporézni strukturou roztokem soli niklu, wolframu a fluoru
jako promotoru.

Dosavadni stav techniky

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

Tyto katalyzatory lze vyrobit mnoha dosavadnimi zpiisoby. Casto je vyuZivina metoda spo-
le¢ného srazeni neboli koprecipitace, kde aktivni faze a nosi¢ vznikaji vjednom procesu
s naslednym tvarovanim katalyzatoru do extrudati, kuli¢ek nebo tablet. Dal$i moznosti je pfidani
aktivnich slozek pti peptizaci s naslednym tvarovanim. Velmi ¢asto je pouZivana metoda syceni
neboli impregnace jiz hotového tvarovaného nosice s pozadovanymi vlastnostmi nebo
impregnace praskového materialu s jeho naslednou peptizaci a tvarovanim. DileZitym faktorem
pii impregnaci je volba vhodného nosiée zejména podle jeho textury, kyselosti, objemu a tvaru
pora, specifického povrchu atd. a vhodného prekurzoru k impregnaci.

Pii dosavadnich zpuisobech vyroby nikl-wolframového katalyzatoru impregnaci se nejéastéji
pouzivaji vodné roztoky soli wolframu (napt. metawolframan amonny) a rozpustnych sloucenin
niklu, nejéast&ji dusi¢nanti, octani, chloridii nebo siranu.

Impregnacni zplisoby vyroby katalyzatori na bazi nikl-wolfram jsou popsany napf. v patentu
US 4572778 A, kde je jako nosi¢ pouzita gama alumina. Odborné 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,
Effect of the Fluorine-Addition Order on the Hydrodesulfurization Activity of Fluorinated
NiW/AL,O; 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/ALO; and
NiW/ALO; Catalysts, J. Phys. Chem. B, 2002, 106 (10), pp 2597-2605) popisuje zpilisoby
pipravy nikl-wolframovych katalyzatord modifikovanych fluorem na gama aluminé jako nosici.
Je také popsana dvoustuptiova piiprava nikl-wolframového katalyzatoru, kde se v prvnim kroku
nejprve alumina naimpregnuje promotorem a poté aktivnimi kovy (A. Benitez, Effect of fluoride
on the structure and activity of NiW/AL,O; catalysts for HDS of thiophene and HDN of pyridine,
Applied Catalysis A: General 144 (1996) 343-364). Nevyhodou téchto zpisobt pfipravy je, Ze
pouzivaji jako nosi¢ samotnou aluminu. V praci (Y. Fan a kol., Citric acid-assisted hydrothermal
method for preparing NiW/USY-ALO; ultradeep hydrodesulfurization catalysts, Journal of
Catalysis 279 (2011) 27-35) autofi pouzivaji smésny nosi¢ vytvoieny ze zeolitu a AlO;.
Nevyhodou tohoto zplsobu pfipravy je, Zze katalyzator neni promotovany fluorem a obsahuje
jako nosi¢ aluminu se zeolitem. V praci (L. D. Felice a kol., Decalin ring opening over
NiWS/Si0,-Al,0; catalysts in the presence of H>S, Applied Catalysis A: General 512 (2016) 43—
51 a Y. van der Meer a kol., Characterization and thiophene hydrodesulfurization activity of
amorphous-silica—alumina-supported NiW catalysts, Journal of Catalysis 228 (2004) 433—446)
autofi popisuji katalyzator s nosiem na bazi Al;05-SiO,. Nevyhodou zptsobu pfipravy dle této
préce je, ze nosi¢ obsahuje amorfni siliku. Pfiprava nosice na bazi Al,Os; a mezoporézni siliky je
popisovana napf. v praci (X. Li a kol., Pt nanoparticles entrapped in ALO;@SBA-15 composites:
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Effective and recyclable catalysts for enantioselective hydrogenation of ethyl 2-oxo-4-
phenylbutyrate, Applied Catalysis A: General 488 (2014) 48-57). Nevyhodou tohoto postupu je,
e pouziva slozit&jsi a cenové narocngjsi postupy. Patenty CN 102827631 A, CN 103418384 A,
CN 104248964 A, CN 101380580 A popisuji pfipravu Katalyzatora na nosi¢ich AL O; - SiO,.
Jejich nevyhodou je, ze SiO, neni ve formé& mezoporézni siliky a pouZivaji jiné aktivni kovy,
napt. nikl-molybden, ptipadné samotny nikl.

Uvedené nevyhody alespoii z &asti  odstrafiuje zpisob vyroby nikl-wolframového
deoxygenaéniho katalyzatoru podle vynélezu.

Podstata vynalezu

Zpusob vyroby nikl-wolframového deoxygena¢niho katalyzatoru je charakterizovan tim, Ze se
nejprve piipravi 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 &astice susi pii teploté 80 az 120 °C po dobu 2 az 12 h, pak se teplota zvy3uje rychlosti 0,5
az 3 °C/min na teplotu 400 az 600 °C, pti niz se Zihaji po dobu 4 az 8 hodin, pak se 15 hmotn.
dili nosi¢e impregnuje roztokem 6 az 9 hmotn. dili dodekawolframanu amonného, 10 az 18
hmotn. dilt hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého a 3 az 5 hmotn. dili hydratu kyseliny citronové
v demineralizované vodé, k némuz se prida 1 az 2 hmotn. dily fluoridu amonného, pak se
impregnovany nosi¢ susi v krocich po 25 °C pfi teploté 75 az 250 °C po dobu 2 hodin v kazdém
kroku a pak se ziha po zvy3eni teploty rychlosti 0,5 az 3 °C/min pfi teplot€ 450 az 600 °C po
dobu 2 az 6 hodin.

Dalsi vyhodny zpiisob vyroby nikl-wolframového deoxygenacniho katalyzatoru je charakteri-
zovén tim, Ze jako mezoporézni silika SBA-15 se pouzije mezoporézni silika SBA-15 obsahujici
alespoti jednu latku vybranou ze skupiny obsahujici hlinik, zirkon a titan.

Dalsi vyhodny zpiisob vyroby nikl-wolframového deoxygenagniho katalyzatoru je charakteri-
zovan tim, Ze se homogenizovana smés aglomeruje zpisobem vybranym ze skupiny obsahujici
peletizaci a tabletizaci.

Zpisob vyroby nikl-wolframového deoxygenagniho katalyzitoru podle vyndlezu je jed-
nostupiiovym zpiisobem vyroby vysoce aktivniho katalyzatoru, ktery na poréznim tvarovaném
nosi¢i obsahuje jako zakotvenou aktivni fazi slouéeniny wolframu a niklu promotované fluorem.
Nosi¢em aktivnich fazi je smé&sny oxid typu ALO; - SiO, s kombinovanou mikroporézni a
mezoporézni strukturou.

Katalyzatorovy nosi¢ AlLOs - SiO; se ziska tak, Ze se vysuSeny jemné praskovy pseudobshmit a
mezoporézni silika SBA-15 nebo jeji analog smisi v pozadovaném pomeéru a tato smés se dale
homogenizuje po dobu 2 az 12 hodin. Ziskana homogenizovana smés se poté zvlhéi roztokem
kyseliny dusi¢né o koncentraci 0,5 az 2 mol/dm’, nejvyhodnéji 1 az 1,5 mol/dm’, a z takto
ptipravené smési se lisuji pelety/tablety o pozadovaném rozméru, které se dale susi pii teploté 80
az 120 °C po celkovou dobu 6 az 12 hodin a pak se zihaji pfi teplot€ 450 az 600 °C po dobu
6 hodin, nejvyhodngji pii teploté 500 az 600 °C, s gradientem 0,5 az 5 °C/min, nejvyhodnéji 1 az
3 °C/min.

Takto pFipraveny katalyzatorovy nosi¢ je impregnovan smésnym roztokem dodekawolframanu
amonného, kyseliny citronové a Ni¥ soli, nejvyhodné&ji dusi¢nanu. Ke vzniklému roztoku je po
rozpuiténi 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, nejvyhodn&ji pii teploté 450 az 550 °C, s gradientem 0,5 az 3 °C/min,
nejvyhodnégji 1 az 2 °C/min.
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V porovnani s dosavadnimi zplisoby vyroby deoxygenaéniho katalyzatoru s wolframem a niklem
ma zpusob vyroby nikl-wolframového deoxygenagniho katalyzatoru podle vynalezu vyhodu v
tom, Ze (i) nosi¢em aktivnich fazi je smésny oxid typu ALO;- SiO, skombinovanou
mikroporézni a mezoporézni strukturou, (ii) postup impregnace je jednostupiiovy a je tedy mozné
viechny aktivni slozky zavést do nosi¢e najednou, (iii) umoZiiuje pouzit b&zna zafizeni pro
pfipravu/vyrobu katalyzatori a (iv) umoZiiuje vychazet z b&zné dostupnych surovin.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Priklad 1

Zpisob vyroby nikl-wolframového deoxygena¢niho katalyzatoru promotovaného fluorem
impregnaci smésného nosi¢e ALO;—SBA-15:

K ptipravé nosi¢e se pouzije 96,7 g jemné praskového vysugeného pseudobohmitu a 17,8 g
vysuSene mezoporézni siliky SBA-15. Obé slozky se smisi a homogenizuji ve valcové michalce
po dobu 3 hodin. Zhomogenizovana smés se poté vihéi pomoci HNO; o koncentraci 1 mol/dm® a
pak se zni lisuji tablety o velikosti 2 az 10 mm. Ziskané tablety se susi v susarn& p¥i teplotd
80 °C po dobu 2 hodin a pak pfi teploté 120 °C po dobu 12 hodin. Poté se Zihaji v peci pfi
zvySovani teploty rychlosti 1 °C/min na teplotu 600 °C, pfi niZ se Zihaji po dobu 6 hodin.

Impregnacni roztok se pfipravi rozpusténim 8,67 g metawolframanu (neboli dodekawolframanu)
amonného, 15,18 g hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého a 4,41 g hydratu kyseliny citronové
v minimalnim mnoZstvi demineralizované vody. K takto pfipravenému roztoku se prida 1,85 g
fluoridu amonného a roztok se dofedi vodou na pozadovany objem 28 ml. Takto pfipravenym
roztokem se impregnuje 15 g pfipraveného katalyzatorového nosite Al,O;—~SBA-15.

Impregnovany nosi¢ se dale susi v krocich po 25 °C pfi teploté 75 az 250 °C po dobu 2 hodin
v kazdém kroku a zihd po zvy3ovani teploty rychlosti 1 °C/min pfi teplot& 600 °C po dobu 6 h.
Charakteristika suroviny a pfipraveného nosice:

. Chemické slozeni (% hmot.) Mérny povrch
Material A
Na,O [MgO | ALO; | SiO, | P,Os | SO, | CaO | Fe,0, | BET [m7/g]
Pseudobshmit 0,05 10,1719731(0,86] 023 075|028 0,14 197,8
Smésny  nosié 25,2
ALO;— SBA-15 0,13 | 0,17} 72,56 4 0,23 1 0,50 | 0,28 | 0,06 268,9

Charakteristika vyrobeného nikl-wolframového deoxygenaéniho 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.
Priklad 2

Zpusob vyroby nikl-wolframového deoxygenaéniho katalyzatoru promotovaného fluorem se
provadi stejnym zpilsobem jako v piikladu 1 s tim rozdilem, ¥e se Zihani vysuSen¢ho impreg-
novaného nosice provadi po zvySovani teploty rychlosti 3 °C/min pfi teploté 450 °C po dobu
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6 hodin.

Charakteristika vyrobeného nikl-wolframového deoxygena¢niho katalyzatoru:

Parametr Hodnota Rozmér
Specificky mérny 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.
Priklad 3

Zpisob vyroby nikl-wolframového deoxygenacniho katalyzatoru promotovaného fluorem se
provadi stejnym zplisobem jako v piikladu 1 stim rozdilem, ze se misto mezoporézni siliky
SBA-15 pouzije 35,6 g AI-SBA-15, tj. mezoporézni siliky s obsahem hliniku 1,4 % hmotn. a
193,4 g pseudobshmitu. Obé slozky se smisi a homogenizuji ve valcové michacce po dobu 12
hodin. Impregnovany nosi¢ se po vysuSeni Ziha po zvySovani teploty rychlosti 1 °C/min pfi
teploté 450 °C po dobu 6 hodin.

Charakteristika vyrobeného nikl-wolframového deoxygenacniho katalyzatoru:

Parametr Hodnota | Rozmér
Specificky mérny povrch (BET) 109,60 | m’/g
Celkovy objem péri 094 | cem’/g
Objem mezopori 026 |cm’/g
Povrch mezopéri 136,50 | m’/g
Stredni primér 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

Zptisob vyroby nikl-wolframového deoxygenaéniho katalyzatoru promotovaného fluorem se
provadi stejnym zplsobem jako v piikladu 1 stim rozdilem, Ze se misto mezoporczni 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 pfi zvySovani teploty rychlosti 3 °C/min na teplotu
500 °C, pfi niz se zihaji po dobu 4 hodin.

Priklad 5

Zpusob vyroby nikl-wolframového deoxygena¢niho katalyzatoru promotovaného fluorem se
provadi stejnym zpiisobem jako v piikladu 1 stim 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
impregnaéni roztok se pfipravi rozpusténim 6,5 g dodekawolframanu amonného, 11,0 g hexa-
hydratu dusiénanu nikelnatého a 3,2 g hydratu kyseliny citronové v minimalnim mnoZstvi
demineralizované vody. K takto pfipravenému roztoku se pfida 1,3 g fluoridu amonného a roztok
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se dofedi vodou na pozadovany celkovy objem 28 ml. Takto pfipravenym roztokem se
impregnuje 15 g pfipraveného katalyzatorového nosi¢e ALO;—SBA-15.

Pramyslova vyuzitelnost

Zpisob vyroby nikl-wolframového deoxygenaéniho katalyzatoru je primyslové vyuzitelny pii
vyrobé heterogennich katalyzator pro fadu chemickych reakci vyZadujicich piitomnost
katalyzatoru na bdzi wolframu a niklu, napf. pro odstrafiovani siry, kysliku a dusiku
z organickych molekul hydrodeoxygenaci, hydrodesulfurizaci a hydrodenitrogenaci.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby nikl-wolframového deoxygena¢niho katalyzatoru, vyznacujici se tim, Ze se
nejprve pripravi 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 smé&s vlh&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 pii 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.
dild nosi¢e impregnuje roztokem 6 az 9 hmotn. dilt dodekawolframanu amonného, 10 az 18
hmotn. dili hexahydratu dusiénanu nikelnatého a 3 az 5 hmotn. dild hydratu Kyseliny citronové
v demineralizované vodé, k némuz se pfida 1 az 2 hmotn. dily fluoridu amonného, pak se
impregnovany nosi¢ susi v krocich po 25 °C pti teploté 75 az 250 °C po dobu 2 hodin v kazdém
kroku a pak se Ziha po zvySeni teploty rychlosti 0,5 az 3 °C/min pti teploté 450 az 600 °C po
dobu 2 az 6 hodin.

2. Zpisob vyroby podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze jako mezoporézni siliky SBA-15 se
pouZije mezoporézni silika SBA- 15 obsahujici alespon Jednu latku vybranou ze skupiny
obsahujici hlinik, zirkon a titan.

3. Zpisob vyroby podle naroku 1 az 2, vyznadujici se tim, Ze se homogenizovana smés
aglomeruje zpiisobem vybranym ze skupiny obsahujici peletizaci a tabletizaci.
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