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Zpusob vyroby bezsirného katalyzatoru pro hydrogenacni
rafinaci ropnych frakci a jejich smési s rostlinnymi oleji
spociva v tom, zZe se katalyzatorovy nosi¢ impregnuje
amoniakalnim roztokem kobalt-hexamethylentetraamin-
molybdenatového komplexu vytvoienym rozpousténim
hexamethylentetraamin-molybdenatového komplexu
spole¢né s dusicnanem kobaltnatym ve vodném roztoku
amoniaku o koncentraci 20 az 30 % hmotn. pfi teplot€ 15
az 50 °C, ktery se dale zpracovava susenim, zahfivanim,
chlazenim a pasivaci plynem na vysledny bezsirny
katalyzator.
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CZ 308889 B6

Zpusob vyroby bezsirného katalyzatoru pro hydrogenacni rafinace ropnych frakei a jejich
smési s rostlinnymi oleji

Oblast techniky
Vynalez se tyka zpusobu vyroby bezsimého katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci

a jejich smési s rostlinnymi oleji.

Dosavadni stav techniky

Podpora vyvoje ekologickych a ucinngjsich technologii biopaliv s cilem nahradit paliva na bazi
ropy, jako je nafta nebo benzin, je soucCasnym trendem v palivarském prumyslu. Pri téchto
procesech se v rafinérské hydrorafinacni jednotce zpracovavaji ropné frakce nebo jejich smési
s rostlinnymi oleji. Tento process zahmuje nejen hydrodesulfurizaci (HDS) a hydrodenitrogenaci
(HDN)), ale také hydrodeoxygenaci (HDO).

V soucasné dob¢ jsou béznymi komercnimi katalyzatory pouzivanymi pro hydrogenacni rafinaci
katalyzatory na bazi sulfidi na katalyzatorovém nosici, nejcastéji na Al,Os nosici. Jako aktivni
kovy jsou nejcastéji vyuzivany kovy na bazi prvku 6. skupiny periodické soustavy prvku (nejcastéji
molybden a wolfram) spolu s prvky kovy 8. az 10. skupiny periodické soustavy prvku (nejcastéji
nikl a kobalt).

Pro vyrobu téchto katalyzatorti se vyuziva fada dosavadnich postupi. Mimo metody spole¢ného
srazeni, kde aktivni faze a nosi¢ vznikaji v jednom procesu s naslednym tvarovanim katalyzatoru,
je velmi Casto pouzivana pro svou jednoduchost metoda syceni neboli impregnace jiz hotového
tvarovaného nosi¢e s pozadovanymi vlastnostmi. Prfi dosavadnich zplsobech vyroby
hydrorafina¢nich katalyzatora impregnaci se nejcastéji pouzivaji vodné roztoky soli wolframu
(napf. metawolframan amonny), molybdenu (heptamolybdenan amonny) a rozpustnych slou¢enin
niklu a kobaltu, u kterych se po vyzihani vznikla oxidické faze dodatecné siri, napf. pomoci
dimethyldisulfidu (DMDS). Nevyhodou téchto katalyzatoru je vyluhovani siry z aktivnich mist
béhem hydrorafinace (Kubicka D., Horaéek J. Deactivation of HDS catalysts in deoxygenation
of vegetable oils. Appl. Catal. A-Gen. 2011;394:9-17), coz vyzaduje soucasné pridani sulfidacnich
¢inidel do suroviny. Dals§i nevyhodou je, Ze pfidani vétSiho mnozstvi rostlinného oleje do
zpracovavané reakéni smési vede ke znaénému snizeni ucinnosti hydrodesulfurizace, coz
pfedstavuje vyznamnou piekazku pro kone¢nou realizaci v primyslovém méfitku.

Dal$i dosavadni zpilisob vyroby bezsimych katalyzatorii na bazi karbidii a nitridi molybdenu
vyuziva razné nosice (patent CZ 307632). Nevyhodou tohoto zpiisobu vyroby je, Ze pouziva jako
aktivni kov samotny molybden a syntéza je provadéna pii vysSich teplotach. Pritomnost druhého
kovu (Co, Ni) jako promotoru vyrazn¢ zvysSuje ucinnost katalyzatoru. Pouziti samotného
molybdenu, ale jako aktivni karbidov¢ faze, je popsano v fadé dokumentt, napf. US 9249361 B2,
JP 2005514190 A, US 6677270 B2, CN 104368370 A, CN 111111730 A a US 4325842 A. Vedle
absence promotoru jsou pfi popsanych pripravach pouzivany vyssi teploty nebo drazsi prekurzory
molybdenu (patenty US 9249361 B2, JP 2005514190 A - molybdenum acetylacetonat,
CN 111111730 A - komplex MoQOs a imidazolu, US 4325842 A - MosCli» prekurzor), coz je
z energetického a finanéniho hlediska nevyhodné.

V patentové piihlasce WO 2010060345 A1l nebo v odborné praci L. A. Lozana a kol. (Efecto
del pretratamiento sobre la actividad de catalizadores carburados de NiMo y como soportados
sobre y-Al,O; para la reaccion de hidrodesulfuracion del tiofeno” (Revista de la Facultad
de Ingenieria Universidad Central de Venezuela, 27(1), 70-77. On-line:
http://ve.scielo.org/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0798-40652012000100008) je popsana
pfiprava smésn¢ CoMo aktivni faze. Nevyhodou tohoto postupu je, Ze se jedna o karbidovou fazi,
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syntetizovanou pii vySSich teplotach, coz je opét nevyhodné z hlediska energetické narocnosti.

Priprava samotné nitridové faze molybdenu je popsana napf. v dokumentech CN 104177228 A,
CN 107456988 A, CN 110606800 A, CN 109590004 A. Nevyhodou téchto postupti je, Ze obsahuyji
pouze nitrodovou fazi, jsou pfipravovany z heptamolybdenanu amonné¢ho (AHM) jako prekurzoru

vvvvvv

vvvvvv

(CN 110606800 A) a katalyzatory jsou pfipravovany pri vysSich teplotach (obvykle 650 az
750 °C).

Dokument KR 19990012644 A popisuje pfipravu CoMo nitridovych katalyzatorii, ale pro syntézu
pouziva AHM prekurzor, syntéza katalyzatoru je ¢asové velmi narocna, protoze zahmuje velké
mnozstvi krokli (suseni ve vakuu, zihani na vzduchu) a pak teprve probiha nitridace, ktera se
provadi obecné pri vysSich teplotach. Podobny zpusob vyroby, se stejnymi nevyhodami, je
diskutovan v patentu US 9776177 B2, kde je stejn¢ jako v prfedchozim patentu také pouzivan AHM
prekurzor, naimpregnovany nosic je poté zihan na vzduchu, ¢imz vznika MoOs, coz je nevyhodné,
protoze MoQs je dle pfedchozich vysledku (Tisler a kol., Key Role of Precursor Nature in Phase
Composition of Supported Molybdenum Carbides and Nitrides, Materials 2019, 12(3), 415)
obtizn¢ prevoditelny na nitridovou fazi. CoMo naimpregnovany nosi¢ je poté upravovan pii teploté

vws

M. Nagai a kol. (The nitrided CoMo catalysts for hydrodesulfurization and hydrodenitrogenation.
In Studies in surface science and catalysis, 127, 195-202) popisuje pripravu CoMo katalyzatoru
s nitridovou fazi. Nevyhodou je, Ze je pfipravena pii vysSich teplotach, a navic je k nitridaci
vyuzivan isty NH3, coZ je nevyhodné z hlediska bezpecnosti.

V dokumentech JP 2008013435 A a JP 4038311 B2 je uvedena priprava nenosiCova verze
molybdenového, resp. kobalt-molybdenového katalyzatoru ve formé nitridi. Nevyhodou je, Ze
priprava je provadéna za vyssi teploty, vyuziva AHM prekurzor a katalyzator neobsahuje nosic,
coz je finan¢né nevyhodné z divodu vétsi spotieby kobaltu a molybdenu.

Uvedené nevyhody alespon z ¢asti odstranuje zpusob vyroby bezsirného katalyzatoru pro
hydrogenacni rafinace podle vynalezu.

Podstata vynalezu

Zpusob vyroby bezsirného katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci a jejich smési
s rostlinnymi oleji je charakterizovan tim, Ze se nejprve rozpousti hexamethylentetraamin-
molybdenatovy komplex spole¢né s dusi¢nanem kobaltnatym ve vodném roztoku amoniaku o
koncentraci 20 az 30 % hmotn. pii teplot¢ 15 az 50 °C a pak se¢ katalyzatorovy nosi¢ alespon
impregnuje amoniakalnim roztokem kobalt-hexamethylentetraamin-molybdenatového komplexu.

Dalsi vyhodny zpusob vyroby bezsimého katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci
a jejich smési s rostlinnymi oleji je charakterizovan tim, Ze se katalyzatorovy nosi¢ po impregnaci
susi pri teplot¢ 80 az 120 °C po dobu 6 az 12 h.

Dalsi vyhodny zpusob vyroby bezsimého katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci
ajejich smési s rostlinnymi oleji je charakterizovan tim, Ze se katalyzatorovy nosi¢ impregnuje
a susi opakovang.

Dalsi vyhodny zpusob vyroby bezsimého katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci
a jejich smési s rostlinnymi oleji je charakterizovan tim, Ze se katalyzatorovy nosi¢ po impregnaci
a suseni zahfiva na teplotu 500 az 600 °C a pak chladi na teplotu 15 az 40 °C ve smési plyni
obsahujici 15 az 25 % obj. H, a 75 az 85 % obj. N..



10

15

20

25

30

35

40

45

CZ 308889 B6

Dalsi vyhodny zpusob vyroby bezsimého katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci
ajejich smési s rostlinnymi oleji je charakterizovan tim, Ze se katalyzatorovy nosi¢ po chlazeni
pasivuje v inertnim plynu obsahujicim az 2 % obj. O..

Dalsi vyhodny zpusob vyroby bezsimého katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci
a jejich smési s rostlinnymi oleji je charakterizovan tim, Ze inertnim plynem je alespoi jeden plyn
vybrany ze skupiny zahmujici argon a helium.

Zpusob vyroby bezsirného katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci a jejich smési
s rostlinnymi oleji podle vynalezu umoziuje zvysit podil prekurzoru a tim nasledné aktivni faze
v jiz impregnovaném nosici opakovanou impregnaci a suSenim. Pro zvyseni obsahu molybdenu,
napf. u nosicu s niz§i nasakavosti, je vvhodné impregnaci provadét teplym amoniakalnim roztokem
kobaltového a molybdenového prekurzoru, nejvyvhodnéji na nosi¢ predehfaty na teplotu 40 az
50 °C, aby se zabranilo pred¢asné krystalizaci slozek z amoniakalniho roztoku.

V porovnani s dosavadnimi zptisoby ma zpusob vyroby bezsimého katalyzatoru pro hydrogenacni

rafinaci ropnych frakci a jejich smési s rostlinnymi oleji podle vynalezu vyhodu spocivajici v tom,

Z¢ umoznuje

(1) vyrabét bezsirné¢ hydrorafinacni katalyzatory pro zpracovani ropnych frakci a smgési
s rostlinnymi oleji,

(1) pouzivat dosavadni zafizeni pro vyrobu katalyzatora, a

(i11) vychazet z bézné€ dostupnych surovin a prekurzori.

Kobalt-molybdenovy katalyzator vyrobeny podle vynalezu obsahuje jako aktivni fazi smésnou
kobalt-molybdenovou nitridovou fazi.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Priklad 1

Zpusob vyroby bezsirného katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci a jejich smési
s rostlinnymi oleji se provadi tak, ze se 60 g katalyzatorového nosice, kterym je y-Al,Os (nadrcena
frakce o velikosti Castic 224 az 560 um, SASOL 2.5/210) impregnuje amoniakalnim roztokem
pfipravenym rozpusténim 22,62 g hexamethylentetraamin-molybdenatového komplexu a 10,86 g
hexahydratu dusi¢nanu kobaltnatého ve 25% vodném roztoku NHz do celkového objemu
impregnacniho roztoku 90 ml. Nasledné se impregnacni roztok prida k nosi¢i vysusenému pri
teploté 120 °C po dobu 3 hodin. Po impregnaci se katalyzatorovy nosi¢ za ob¢asného michani susi
v susamg¢ pri teploté 80 °C po dobu 12 h. Nakonec se 16 g impregnovaného suSeného nosice
v kfemenn¢ trubkové pect susi v proudu N, pak se zahfiva a chladi v proudu smési plyni Ha/N,
a pak se pasivuje v proudu plynu O»/Ar nebo O»/He. Detailni podminky (slozeni plynu, teplota,
prutok a doba) jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Tabulka 1 - Podminky zpusobu vyroby bezsimého katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych
frakci a jejich smési s rostlinnymi oleji
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Krok Plyn Teplota (°C) Pl;lclltl?:; nl: :ir)lu D((;]l;a
Suseni N, 200 75 12
Ohrev 20 % obj. Hy v N, 500 300
Priprava katalyzatoru 20 % obj. H» v N, 500 300 3
Chlazeni 20 % obj. Hy v N, 25 300 2
Proplach N> 25 500 0,5
Pasivace 1 % obj. Oz v Ar 25 75 2

Vyrobeny katalyzator byl pro ziskani potfebné frakce roztridén na sitech 224 a 560 um a vykazoval
tyto hodnoty:

Tabulka 2 — Charakteristika bezsimého katalyzatoru pro hydrogenaéni rafinaci ropnych frakci a
jejich smési s rostlinnymi oleji

Parametr Hodnota Rozmér
Specificky povrch (BET) 170.5 m’/g
Obsah Mo 12,1 % hmotn.
Obsah Al 445 % hmotn.
Obsah Co 2,84 % hmotn.
Obsah N 0,06 % hmotn.
Obsah C 0,07 % hmotn.
Stiedni velikost pora 8.1 nm
Total Intrusion volume 0,5985 ml/g

Priklad 2

Zpusob vyroby bezsirného katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci a jejich smeési
s rostlinnymi oleji se provadi stejnym zpisobem jako v piikladu 1 s tim rozdilem, Ze se nosic¢
impregnuje amoniakalnim roztokem pfipravenym rozpusténim 24,1 g hexamethylentetraamin-
molybdenatového komplexu a 5,4 g hexahydratu dusi¢nanu kobaltnaté¢ho ve 30% vodném roztoku
NHs pri teploté 40 °C a takto naimpregnovany nosi¢ vysuseny pii 120 °C po dobu 6 hodin se
zahfiva v proudu smési plynia H/N, pfi teploté 550 °C.

Vyrobeny bezsimy katalyzator pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci a jejich smési
s rostlinnymi oleji obsahuje 1,5 % hmotn. Co a 15 % hmotn. Mo.

Priklad 3
Zpusob vyroby bezsirného katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci a jejich smési
s rostlinnymi oleji se provadi stejnym zpusobem jako v prikladu 1 s tim rozdilem, Ze se pro zvyseni

obsahu aktivnich kovil naimpregnovany a vysuseny nosi¢ opakovan¢ syti amoniakalnim roztokem
hexamethylentetraamin-molybdenatového komplexu a hexahydratu dusi¢nanu kobaltnatého.

Prumyslova vyuzitelnost

Zpusob vyroby bezsirného katalyzatoru pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci a jejich smési
s rostlinnymi oleji podle vynalezu je prumyslové vyuzitelny pro vyrobu heterogennich
katalyzatori na bazi smésného nitridu molybdenu a kobaltu na Al;Os nosic¢i. Katalyzator je
vyuzitelny pro hydrogenacni rafinaci ropnych frakci a jejich smési s rostlinnymi oleji.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby bezsirného katalyzatoru pro hydrogenac¢ni rafinaci ropnych frakci a jejich
sm¢si s rostlinnymi oleji, vyznac€ujici se tim, Ze se katalyzatorovy nosi¢ alespon impregnuje amo-
niakalnim roztokem kobalt-hexamethylentetraamin-molybdenatového komplexu vytvofenym roz-
pousténim hexamethylentetraamin-molybdenatového komplexu spolecné s dusi¢nanem kobaltna-
tym ve vodném roztoku amoniaku o koncentraci 20 az 30 % hmotn. pfi teploté 15 az 50 °C.

2. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze se katalyzatorovy nosi¢ po impregnaci
susi pri teplot¢ 80 az 120 °C po dobu 6 az 12 h.

3. Zpusob vvroby podle kteréhokoliv z narokii 1 a 2, vyznacujici se tim, Ze se katalyzatorovy
nosi¢ impregnuje a susi opakovan¢.

4. Zpuisob vyroby podle které¢hokoliv z naroku 1 a 3, vyznacuyjici se tim, ze se katalyzatorovy
nosi¢ po impregnaci a suseni zahfiva na teplotu 500 az 600 °C a pak chladi na teplotu 15 az 40 °C
ve smési plyni obsahujici 15 az 25 % obj. Ha a 75 az 85 % obj. Na.

5. Zpusob vyroby podle naroku 4, vyznacujici se tim, Ze se katalyzatorovy nosi¢ po chlazeni
pasivuje v inertnim plynu obsahujicim az 2 % obj. O..

6. Zpusob vyroby podle naroku 5, vyznaé€ujici se tim, Ze inertnim plynem je alespoii jeden plyn
vybrany ze skupiny zahmujici argon a helium.
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