cnonens| POPIS vélNi\LE ZU

REPUBLIKA P . an a1
. CENI
(19) K AUTORSKEMU OSVEDCEN
‘ (51) Int. CI3
B O1 J 23/74
/22/ P¥ihlé4Beno 02 01 80 c 07 C 5/05
/21/ [PV 5-80/
(40) ZzZvefejnino 30 06 81
URAD PRO VYNALEZY (45) Vydéno 15 04 83
A OBJEVY
(75) . »
Autor vynélezu ZAPLETAL VLADIMIR ing. CSe., PRCHLIK JAROSLAV ing. CSc., PRAHA,

UHLTR FRANTISEK, CMOLIK JIRI ing. CSc., RBZIZKA JIR! ing.,
0ST! nad Labem, SPEVAZEK VACLAV ing., PROCHAZRA VLADIMIR ing. CSc.,

PRAHA, STUCHLIK JIR! ing., SRBY
.

{84) Zpasob pFipravy niklového katalyzatoru na nosiéi pro selektivni

hydrogenace

Zpisob piipravy niklového katalyzdtoru
‘na nosidi pro selektivni hydrogenace.

Vyndlez spadd do oboru organické tech-
nologie a e¥{ pripravu katalyzdtoru na bé-
zi.niklu o vysoké aktivit® a selektiviteé
pro hydrogenace polynenasycenych organitkych
sloudenin na sloudeniny di- nebo mononena-
sycené. Podstata vyndlezu spodivd v tom, Ze
se na hydroxid nikelnaty a/nebo zdsadity
unhliditen nikelnaty, p¥ipadn& s piidavkem
soli Cu, Ag, Zr, Th, Sn, Re nebo n&kterého
kovu VIII. skup{ny plisob! p¥ed zpracovénim
kalcinac{ a redukci roztokem alkalického
borohydridu. Katalyzdtor p¥ipraveny podle
vynélezu lze vyuift pii selektivnich hydro-
genacich v tukovém prémyslu a v organické
a palivdiské technologii. .
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Vyndlez se tykd zplsobu p¥ipravy niklového katalyzdtoru na nosiéi, vhodného zejména
pro selektivni hydrogenace polynenasycenych organickych sloufenin na di- nebo mononenasy- -
cené sloudeniny.

Niklové katalyzdtory na nosi¥i, napriklad kfemeling, aluminé&, silikagelu, apod., patfi
mezi nejdéle a v praxi &asto poufivané heterogenni katelyzdétory. Pro jejich pFipravu byla
navriena fada postupl, pfi nichZ katalyticky uéinnd hmota vznikd kalcinaci a redukef vycho-
. 2ziho hydroxidu nikelnatého nebo zdsaditého ﬁhlléitanu nikelnatého, které se ziskaji srdfe-
nim nikelnatych solf hydroxidy nebo alkalickymi uhliditany. Pro zvySeni aektivity a selekti-
vity je té% doporudovéno modifikovat katalyzdtor n&kterymi kovy, jako je Cu, Ag, Cr, Zr, Th,
Sn, Re a kovy VILI. skupiny periodické soustavy.

Podrobnym studiem bylo zji¥t&no, Ze selektivitu a aktivitu niklového katalyzdtoru lze
2vy8it, jestlife se n&které hydroxylové Skubiny vrstevnaté struktury hydroxidu nikelnatého
a/nebo zdsaditého uhlifitaenu nikelnatého nahradi v pribshu p¥ipravy katalyzdtoru aniontem
(BH,)™

Na tomto poznatku je zaloZen predloZeny vyndlez, jeho’ predmdtem je zpisob pfipravy
niklového katalyzdtoru na nosi&i pro selektivni hydrogenace polynenasycenyech organickych
sloudenin na di- nebo mononenasycené §louéeﬁiny, sré¥enim nikelnaté soli na nosidi alké-
liemi. Podstate vyndlezu spolivé v pracovnim postupu, pfi kterém se na ziskany hydroxid
nikelnaty a/nebo zdésadity uhliditen nikelnaty o sloZeni N1003. x Ni(OH)Z. y H20 kde x Je
1 a% 30 a y je libovolné &islo, pﬁsobi po dobu 5 ai 60 minut za teploty 20 a% 100 °c o pri
pH vy88im neZ 10 roztokem alkalického borohydrldu v mnoZstvi 0,005 a% 1,25 molu/mol Ni.
Ziskend hmota se promyje, vysu3i a po upravé na poZadovanou velikost zrna se redukuje pri
250 a% 480 °C do stupn¥ redukce 0,40 a% 0,99. UZinek katalyzdtoru podle vyndlezu lze zvy-
8it tim, Ze se hydroxid nikelnaty a/nebo zdsadity uhli¥iten nikelnaty zpracuje spolu s pPi-
davkem soli Cu, Ag, Cr, Zr, Th, Sn, Re nebo :n¥kterého kovu VIII. skupiny periodické sousta-
vy -v mnoZstvi 0,1 aZ 10 %.

V disledku plisobeni alkalického borohydridu v rozitoku ne sraZeninu, ziskanou smisenim
roztoku nékteré rozpustné nikelnaté soli s prisludnou alkélii, dochdzi k z3m&n& ndktergch
hydroxylovych skupin v povrchovych vrstvdch struktury hydroxidu nikelnatého a/nebo zdsadi~
tého uhliditanu nikelnatého aniontem (BH )~. V§sledny katalyzdtor vykazuje n¥kolikandsobnd
vy$881 ektivitu a selektivitu pro hydrogenace polynenasycenych organickych sloudenin na slou-
Seniny di~- nebo mononenasycené.

Ddle je uvedeno n¥kolik p#ikladd provedeni zpfsobu podle vyndlezu.
P{i{klad 1

Do zahPdtého roztoku sody byla za michdni piilévéna suspenze silikagelu v roztoku si-
.ranu nikelnatého pii 95 OC. SrdZeni bylo dokon&eno roztokem hydroxidu sodného v takovém
mnoZstvi, aby moldrni pom¥r alkdlif k niklu byl 2:1. Ziskand sraZenina, kterd po filtraci,
promyti a vysudeni m&la sloZeni NiCOy. 10,5 Ni(OH),. 7 H,0, byla pri pH = 10,5 podrobena
po dobu 60 minut pliscbeni 10% vodného roztokn borohydridu sodného (pH = 10). Poté byla sra-
Zenina odfiltrovéna, tiikrét promyta methanolem a po vysudeni redukovéna pti 260 a¥ 280 °C
po dobu 10 hodin. Takto prlpraveny katalyzétor vykazoval podstatn& vyééi aktivitu i selek-
tivitu p?i hydrogenaci cyklooktadienu v kapalné fézi ne% katalyzdtor ziskany obd nym zpi-
sobem, pfi kterém v3ak sraZenina zésaditého uhli&itanu nikelnatého nebyla vystaina piso-
beni borohydridu sodného. Kventitativni vysledky, v&etind podminek hydrogenace, jsou dolo-
#eny v piipojené tabulce I.

P#{klad 2

Byl pouZit postup jeko v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze byl sréZen roztok dusiénanu
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nikelnatého, obsahujici 10 % dusidnenu st#ibrného. Katalyzdtor ziskany redukef vzorku p¥i
350 °C byl 3krat aktivnéjéi a 2,8krét selektivndj3{ pro hydrogenaci cyklododekatrienu na
cyklodecen ne? stejny vzorek, nepromyty roztokem borohydridﬁ sodného.

Priklad 3

Do srdZeci nddoby byla pfedloZena suspenze kiemeliny v roztoku chloridu nikelnatého,
obsahujicim 0,1 % PdCla, a po zahfétl na 98 ¢ bylo vysréfeni zdseditého uhliditanu nikel-
natého provedeno sodou v mnoZstvi 2,1 molu na mol niklu. X suspenzi v matelném roztoku pak
bylo p¥idédno 0,01 % mol borohydridu sodného a smés o pH 13,7 byla michdna po dobu 10 minut
pri 98 °C., Po filtraci, promyti a vysuSeni byl katalyzdtor redukovén pri 450 % do stupn&
redukce 0,85. Selektivita vysledného katalyzdtoru pro hydrogenaci cyklooktédienu na cyklo-
okten se v disledku zpracovéni s borohydridem sodnym zvy$ila 3,ikrdt.

Priklad 4

Roztok dusilnanu nikelnatého, obsahujicf tepelnd stdly oxidicky nosi&, byl srdZen pii
30 °C'hydroxidem sodnym v mnoZstvi 1,5 molu na 1 mol niklu. Ziskend suspenze hydroxidu ni-
kelnatého byla smisena s roztokem borohydridu sodného (v mnoZstvi 0,6 molu na 1 mol niklu)
a zahiivdna pFi 70 a% 80 °C po dobu 60 minut. Po filtraci, promytf, vysuSeni, kelcinaci a
redukei do siupn& redukce 0,63 vykazoval katalyzdtor 5,3krdt vy331 selektivitu neZ obdobny
vzorek, nezpracovany s alkalickym borohydridem.

Tabulka I
Porovnéni prib&hu hydrogenace cyklooktadienu s katalyzdtorem p¥ipravenym dle prikladu I
(katalyzdtor A) a s katalyzdtorem pripravenym stejnym postupem bez pisobeni borohydridu

sodného (katalyzétor B).

Podminky reakce: teplota 30 °C; tlak vodiku 1,0374.105 Pa; koncentrace katalyzdtoru 0,833 g
o niklu na 1 litr reakéni sm&si; rozpouit&dlo n~heptan.

tas KATALYZATOR A KATALYZATOR B
(min) koncentrace jednotlivych komponent (mol/1 . 10-2)
D M P D M P
0 5,44 0 0 5,38 0 0
5 3,38 1,96 0,04 4,56 0,77 0,05
10 1,84 3,38 0,11 3,90 1,31 : 0,18
20 0,32 4,56 0,50 2,84 1,97 0,55
30 0,03 4,36 1,02 2,10 2,23 1,01
40 0 3,88 1,54 1,59 2,28 1,48
50 0 3,40 2,02 1,18 2,21 1,98
70 0 2,58 2,86 0,67 1,85 2,84
90 0 1,92 3,50 0,36 1,44 3,54
110 0 1,42 4,04 0,21 1,10 4,06
130 0 1,02 4,44 0,13 0,78 . 4,48
150 0 0,72 4,72 0,06 0,56 4,75
D = cyklooktadien
M = cyklookten
P = cyklookten
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PREDMET VYNALEZU

+

1. Zplsob p¥ipravy niklového katalyzétoru na nosidi pro selektivni hydrogenace polyne-
nasycenych_orgenickych sloudenin na di- nebormononenasycené sloudeniny, sréZenim nikelnaté
soli na nosidi alkéliemi, vyznadeny tim, ie,ha ziskany hydroxid nikelnaty a/nebo zdsadity
uhli¥iten nikelnaty o sloZeni NiCO3. x Ni(OH),. y Hy0, kde x Je 1 a8z 30 a y je libovolné
%islo, se za teploty 20 a% 100 °C .a pki pH vy38im ne% 10 pasobi po dobu 5 a% 60 minut roz-
tokem alkalickéno borohydridu v mnoéstvi>0,Qb5 a% 1,25 molu na 1 mol niklu, nadeZ se ziska-

né hmota promyje, vysudi a po dpravi na poZadovanou velikost zrna redukuje pFi 250 a% 480 %
do stupnd redukce 0,40 aZ 0,99. \

2. Zphsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze hydroxid nikelnaty a/nebo zédsadity uhliditan.

" nikelnaty se zpracuje spolu s pridavkem solil m&di, st¥ibra, chromu, zirkonia, thoria, cinu,
rhenia nebo n¥kterého kovu VIIL. skupiny periodické soustavy v mnozstvi 0,1 aZ 10 %.

Severografis, n. p.. zévod 7. Most
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