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'(54) Zpusob vyroby nepyroforického paladiového katalyzatoru

1

Vynélez se t¥ké zpisobu vyroby nepyroforického paladiového katalyzétoru.

Kovového palddia, jeho derivdtd a soll se b&¥nd poufivéd jako katalyzdtord p¥i hydroge-
nednich a dehydrogenadnich reakeich. Vzhledem k nep¥iznivym technologickym vlastnostem ko-
vového palédis se tyto katalyzétory v praxi pouZivaji nanesené na nosili. Jako nosile se
obyykle poufivéd akiivniho dfev&ného uhli pro jeho p¥iznivé technologické vlastnosti, proto-
%e se snadno regeneruje a Je levné. P¥i pPipravé katalyzdtord na nosiéi tvo{éﬁéu aktivnim
uhlim se palédiové soli rozpusti ve vod& nebo v kyselin&, pripravi se suspenze s aktivnim
uhlim a k této suspenzi se pPidédvé elkédlie, vyhodnd hydroxid sodny, aZ do neutrdlni hodnos
ty pH, a granule hydroxidu palddia, vylouZeného na aktivnim uhli, se redukujf v kovové pa-
1l4dium reskci s plynnym vodikem. Takto pripraveny katalyzdtor se vysusi; po vysudeni reagu-
Je se vzdudnym kyslikem za vzplanuti plamenem. Nebezpef{ nehod a technologickou nevyhodnost
tohoto postupu je moZno odstranit pouze otrdvenim katalyzdtoru, &imZ se oviem sni%{ jeho
d¥innost.

Rovn&% je zndmo, Ze pouZitim povrchové sktivnich ldtek je moZno v roztoku palddiovych
soli vytvorit micely, a tyto micely za sniZeného tlaku odpaiit ne nosil a rozlo%¥it hydroxi-
dem soduym ze vzniku grenuli palddia o rovnom#rné rozloZené velikosti ¥dstic odpovidajici
velikosti micel. Tek je moZno metodou Turkevile a spolupracovnikd p¥ipravit katalyzétor,
ktery je dostate¥nd vysoce aktivni, nikoliv.v3ak pyroforicky (Science, 169 /1976/, str. 873).

Déle je znémo, ¥e ionty paléddia, nachézejic{ se na iontomEniZovich sorbentech, se mohou
po redukci napifklad tepelnym zpracovénim pohybovat v povrchové oblastli a mohou se tam hro-
medit pisobenim van der Wealsovich sil. Podobny jev je moZno pozorovat p¥i pohybu molekul
hydroxidu paléddia, afkoliv v tomto pripad® se hromadéni vysvétluje tvorbou chemickfech vazeb
typu Pd-0-Pd, doprovézenou odit&penim vody.
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Ptedmdtem vyndlezu je tedy zplsob viroby nepyroforického palédiového katalyzdtoru, ma~
Jictho ¥izenou velikost ¥éstic a aktivitu, ktery se vyznatuje tim, %e se aktivni uhli o rov-
nom&rném rozlofeni pord suspenduje ve z¥edném roztoku, obsahujicim méné nef 0,! molu, s vy-
hodou méné ne% 0,05 molu chloridu pelddia, pop¥ipadé v pritomnosti alifatického alkoholu
o | aZ 6 atomech uhliku, vznikld suspenze se miché po dobu 0,5 a% 5 hodin p¥i teplotd v roz-
mezi od 0 do 40 °C, s vyhodou pii teplot® mistnosti, katalyzétor na ektivnim uhli se od-
filtruje, nefef se na chlorid palédia sorboveny na nosi¥i popripadd plsobi alkdli{, piidem2
se michd po dobu | a% 5 hodin p¥i teplotd v rozmezi od 10 do 35 °C k nshromad¥ni sorbovené-
ho chloridu palédie v povrchové oblasti katalyzdtoru a pek se palddiové sloudenina pop¥ipe-
d& redukuje, kteréZto postupy se podle potreby libovoln¥ ¥asto opakujl, a posléze se takto
ziskany katalyzétor popripad® promyje, nale se vysudi.

Bylo zjist8no, %e ze s01f nebo komplexnich soll palédia, které jsou adsorbovény na
aktivnfm uhlf o rovnomdrném rozloZeni pord, je moZfno vyrobit nepyroforicky a prislusrié& vyso-
ce aktivni katalyzétor o rovnom¥rné velikosti &dstic plisobenim alkdlie. Jako asktivniho uhl{
o rovnomdrném rozloZeni pord se vyhodn& poufivéd drevdného uhlf ektivoveného vodni perou,
které obsehuje péry o primdru prevéind mensim ne# 15 x 10'10 m

Déle bylo zjiBtZno, %e edsorpei a tim i nehromaddni, zplisobené ndslednym zpracovénim
alkélif, je moZno pifzniv¥ ovlivnit p¥idénim p¥fsed, které blokuji Zést povrchu, tzn. e
pisoben{ p¥ifsad je namfieno proti sdsorpinfmu pochodu. Jako p¥fsad je mo#no pouzft alifa-
tickych alkanold, s vfhodou alkohold s 1 a% 6 atomy uhliku.

TéZ bylo zjist¥no, Ze je moZno pouZitim alkohold zvy3it hustotu soli paléddia na povr-
chu aktivniho uhli, piifem¥ se koncentrace soli udr¥uje na nezm¥néné nizké hodnot®. P#i
zpdsobu podle vyndlezu je mo¥no krom# dokonale nevratné adsorpce dosshnout takové hustoty
iont} palddia, kterd nésledkem sterické blizkosti podporuje nshromaddnf, kterého je za-
potfebl pro zajisténi vhodnd vysoké aktivity.

Rovnéi bylo zji¥t¥no, ¥e hromaddni iontd palddie a jeho hydroxylovych derivétd v povr-
chové oblasti je moZno uZinnd regulovat mno%stvim alkédlie, pou¥ité pro rozklad, a volbou
délky doby tvorby grenuli; tim je moZno pripravit katalyzétor se stejnfm obsshem kovu,
aviak majici rdznou velikost ¥éstic a aktivity.

Podle jednoho provedeni vynélezu je moZno pPipravit z¥ed¥ny roztok soli dvojmoeného
nebo &tyfmocného palddia nebo smsi tdchto soli za pouZiti piisady, s vyhodou ni%sfho ali-
fatického alkoholu, v mnoZstvi zpisobujfcim, Ze aktivni uhlfi o rovnom®rném rozloZeni pord
pohlti 50 a% 100 % celkového mnoZstvi solil palddia.

Sil nebo komplexni sil palddia se pouZije jeko z¥eddny roatok v maximéln{ koncentra-
ci 0,1, s vfhodou mén& ne% 0,05 molu. Je mo%no pouZit roztoku soli nebo komplexni soli pa-
lédia ve vod& nebo v orgenickém rozpoust¥dle, v anorganické nebo orgenické kyselinZ nebo
ve sm&si tdchto létek. Vyhodnd se pouZivéd smisi soli nebo komplexnf soli palédia, vody,
anorgenické kyseliny a niZZiho alkoholu. Po p¥i{davku aktivnfho uhlf se suspenze s vyhodou
miché alespon ! hodinu, aby bylo zabezpefeno kompletni proniknuti do pord. Po skonZené
absorpci se sktivni uhli s nenesenym katalyzédtorem odfiltruje a struktura adsorpdnf vrstvy
se rozlozi podle poZadovaného stupn® aktivity (nebo se ponechd nezm&ndna). Rozklad se s vy-
hodou provaddi p?i teploté v rozmezi 0 aZ 40 °C, zejméne pi'i teplotd mistnosti, po dobu 0,5
aZ 5 hodin pisobenim alkélie, & vyhodou hydroxidem sodnym, draselnym nebo amonnym ve tii-
a% ¥Zestindsobném nadbytku, vztaZeno na palédium, p¥idemZ se katalyzdtor p¥idd do alkélie,
%im% se tekto zabréni nekontrolovanému op&tnému upraveni adsorbované vrstvy p¥i nepretrZité
se ménicim kyselém roztoku.

Je-1i snahou dosdhnout maximélni sktivity, pfem&ni se soli paléddia v adsorp¥ni vrstvd
uplné v hydroxid kovu p*idénim ekvivalentniho mnoZstvi alkélie. Po rozkladu alkélif je za-~
pot¥ebl 1 aZ 5 hodin, aby se za stdlého michéni p¥i teplotd mistnosti nahromad®ni dokonZilo.
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Katalyzétor se pak odfiltruje, promyje demineralizovanou vodou a hydrogenuje po dobu
0,5 a% 3 hodin v demineralizované vod&, s vyhodou za tlaku 0,51 a% 1,02 MPa. Po hydrogena-
ci se nahromadéné granule kovu pfem&ni v kovové palédium.

V p¥ipadé, ¥é prisada, pou¥itéd v piedchozim sorpénim postupu pro zvySeni{ hustoty povr-
chu, zabrénila scrpci celkového mnoZstvi soli, se hydrogenovany katalyzdtor vrati zp#t
do adsorp&ni soustavy..V pribZhu tohoto opakoveného postupu se obvykle nevratné adsorbuje
veSkeré mnoZstvi soli na vytvorenych aktivnich mistech (granulich palddia). Vy3e popsané
nahromed&ni a redukce se opakuje a tim je moZno ziskat katalyzdtor, obsahujici palédium
v mno¥stvi 0,1 a¥ 10 hmotnostnich %, s vyhodou 5 hmotnostnich‘%, majic{ dostate¥n& rovnomér-
nou velikost dstic a rdznou gktivitu v zdvislosti ne velikosti &dstic. Zplisobem podle
vyndlezu se z18ké palddiovy katalyzédtor o primérné velikosti Zdstic v rozmezi 40 ai
800 x 10~10 m, 8 vyhodou v rozmezi 60 aZ 400 x 1070 n. Je nutno zddraznit, %e zpisob po-
dle vyndlezu je popiiped# moino provadéi v n¥kolike stupnich.

Vyhodou zplsobu podle vyndlezu je, Ze se katalyzétor pfipravi dobfe reprodukovatelny-
mi technologickymi postupy a %e zpdsob podle vynélezu neni ndkladny.

Dal3{i vyhodou zpisobu podle vynédlezu je jeho vhodnost pro pfipravu katalyzdtori odliZ-
né d¥innosti a rtizné velikosti Zéstic pri témZe obsahu kovu. Vyrobené katalyzdtory je moZno
sklgdovat a zpracovédvet vzhledem k rovnom&rné velikosti Edstic v suchfm stavu, &im%Z Je
v primyslovém méiftku co nejvice zmenSena pravdépodobnost vzniku nehody.

Vynélez je bliZe objasndn déle uvedenymi pFiklady, jimi¥ v#ak jeho rozsah nenf nikte-
rak omezen.

Pr{iklad 1
é) Priprava roztoku pslédia

Ke 4 g (0,037 molu) kovového palédie se pridéd 19,7 ml 36% Eisté kyseliny chlorovodiko-
vé a 10 ml vody. Pak se prikape 4,5 g roztoku chlorefnanu sodného o hmotnostni koncentraci
80 %, takovou rychlosti, Ze je kapky je3t¥ moZno polftat. Reak&ni smé&s se chladi studenou
vodou. Po skonfeni p¥fdavku se reak®ni roztok miché 10 minut p¥i teplot& mistnosti a pak
se pomalu (b&hem 0,5 a% 1 hodiny) zahfeje na teplotu varu vodni lézn&, p¥i ni% se pak mi-
chd 1,5 hodiny, nale% se ochladf. V del3im popisu se roztokem palddia rozum{ tekto piiprave-
ny roztok.

b) Sm&s 20 g aktivnfho uhli (Norit Carbo C extra) o velkém povrchu s fovnomérnjm rozlo-
fenim pord, vyhodn& aktivoveného vodni parou, 10,58 g roztoku chloridu palddia, obsshujici-
ho 9,5 % palédia, v kyselin& chloristé, 200 ml demineralizované vody a 10 ml butanolu se
miché po dobu 1 hodiny. PPrevéZné &ést chloridu palédia se adsorbuje na aktivnim uhlf{. Smés
se pak filtruje a uhlf{ na filtru, obsahujfici vihky chlorid palédia, se mfchéd 1 hodinu se
350 ml 0,1 N roztoku hydroxidu sodného, naleZ se sm&s zfiltruje s uhl{ se promyje tim, Ze
se p8tkrét po sobd suspenduje ve 200 ml demineralizované vody. Uhl{f obsahujici hydroxid pa-
14dia, se pak suspenduje ve 200 ml deminqralizované vody, hydrogenuje 40 minut za tlaku
v rozmezi 0,51 a¥ 0,30 MPa, nale% se zfiltruje. Takto ziskané vlhké uhli obsshujfci palddium
se pak znovu pfidéd do matedného louhu, ziskeného po prvni sorpeci a stédle jedt® obsahujiciho
chlorid palddia.

Vzniklé sm&s se miché po dobu ! hodiny, naleZ se zfiltruje. Filtréi JiZ neobsahuje
chlorid palédia. Odfiltrované uhli obsahujici katalyzétor se michd se 150 ml 0,1 N roztoku
hydroxidu sodného, nadeZ se zfiltruje, promyje 4x suspendovédnim vZdy ve 200 ml deminerali-
zované vody, nalef se takto ziskené uhl{ obsahujic{ hydroxid peléddies suspenduje ve 200 ml
demineralizované vody a hydrogenuje za tlaku 0,51 a%Z 0,30 MPa po dobu 40 minut. Po skonde-
né hydrogenaci se uhli obsahujic{ paléddium odfiltruje, promyje dvekrét vidy 200 ml demine-
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ralizované vody, neZe? se suli za sniZendho tlaku = pozdéjl p¥i teplotd mistnosti a% do -
konstantni hmotnosti. Ziské se tim 20,7 g katalyzdtoru.

SloZeni:
obsah palddia ~ 2%
obeah aktivniho uhlif ~ 90 %
obsah vody ‘ . ~4eak5%
obsah popela ~40 %
pH vodného roztoku po prot¥epéni ~ 5
objem pord 1,5 ml/g
povreh BET 1270 n%/g
prim&rné velikost Zéstic ~ 150 a% 200.10"°:m

Aktivite ketalyzdtoru ﬁyplyvé z ddajd uvedenych v tabulce I.
P¥1klad. 2

Sm&s 10 g aktivniho uhlf (Norit SX plus), s vfhodou aktivoveného vedni parou a mejic{-
ho velky povreh, 5,2 g roztoku obsahujfcfho 9,5 % chloridu palédia, Jak popséno v p¥{kladu
t a 100 ml demineralizovené vody se miché po dobu 1 hodiny. B&hem této hodiny je chlorid
palédia absorbovén ektivnim uhlim. Suspenze se pek vnese do hydrogena&ntho zarizenf a hydro-
genuje po dobu 40 minut za tlaku 0,51 a¥ 0,30 MPa. Uhli s obsshem katalyzdtoru se pak od-
filtruje, &tyFikrét promyje suspendovénim vZdy ve 100 ml demineralizovand vody, nalef se
vysuﬁi nejprve za sni¥eného tlaku, pak p¥i teplotd mfstnosti.

Prim&r &dstic zi{skaného katalyzdtoru je v rozmezi 60 a% 75.10'10 m. Jeho aktivita vy~
pl¥véd z ddajd uvedenych v nésledujicf tabulece I.

Tabulka I

Rychlost hydrogenaco

Vazba katalyzdtor katalyzétor
podle podle
p¥ikladu 1 prikladu 2
nitrobenzen (NO,) 8,75 ml/min 0,95 ml/min
acetonitril (-CSN) 0,72 ml/min 0,13 m1/min
1,4-butindiol (~C=C-) 9,10 wl/min 13,20 nl/min
cyklohexen (~CH=CH-) 7,80 ml/min 0,17 ml/min

P¥fikled 3

Postupuje se jako v prfkladu 1, jen se suspenze aktivnfho uhli, obsahujfciho chlorid
palédia, v hydroxidu sodném miché v obou p¥ipadech vidy 5 hodin. Z{skd se pelédiovy kataly-
zétor o velikosti ¥éstic v rozmezf 500 a% 600 x 10-10 m, ktery se vyhodnd pouZije pro se-
lektivn{ hydrogenaci, je-1i otrdven slouZeninami obsahujicimi siru.

PPr{klad 4
Postupuje se jako v pfikladu 1, priZemi se viek butenol nahradf 5 ml metsnolu, 5 ml kyse-

liny octové a 1 ml n-oktylalkoholu. Jekost ziskeného katalyzétoru odpovidd Jekosti iatalysé-
toru, piipraveného postupem podle pF{kladu 1.
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P#{klad 5

Postupuje se jako v pi*ikladu 2, avdak ke sm&si, obsehujfci sil palédia, se pridd 1 ml
koncentrované kyseliny sirové. Ziské se palédiovy katalyzétor o velikosti &dstic v rozmezi
od 500 do 600 x 10-10 m, ktery se vyhodn¥ pouZije pro selektivni hydrogenaci, je-li otréven
sloudeninami obsahujicimi siru.

PREDMET VYINLLEZU

l; ﬁpﬂ!ﬂh V}fl‘[lby napyrnrnrlclinn pﬁlﬁﬂlﬂmﬂ Illllﬂi[[)l’lll MEJI@IDO FIE!IIU\I mnﬂm
Yéstie a ektivitu, vyznddujfcf se tim, %e se aktivn{ uhl{f o rovnomdrném rozlo¥eni pérd
suspenduje ve zfedéném roztoky obsshujicim ménd neZ 0,1 molu, 8 vyhodou ménZ neZ 0,05 molu
chloridu pelédia, popi¥ipadé v pri{tomnosti alifatického alkohelu o 1 eZ 6 atomech uhliku,
vzniklé suspénze se miché po dobu 0,5 a% 5 hodin p¥i teplot¥ v rozmezi od 0 do 40 °C,

s vyhodou p¥i teplotd mistnosti, katalyzdtor na aktivnim uhl{ se odfiltruje, naleZ se na
chlorid palédie sorboveny na nosi®i popi#{ipad® pisob{ alkélif, pridem? se michd po dobu !
a% 5 hodin pri teplotd v rozmezf od 10 do 35 °C k nahromed&ni sorbovaného chloridu palédia
v povrchové oblasti katalyzdtoru a pak se chlorid palédia popfipadé redukuje, kteryito
postup se podle potieby opakuje, a posléze se tekto ziskeny katalyzétor pop*ipad& promyje,
nade? se vysusi,

2..Zpisob podle bodu 1, vyznaZujici se tim, Ze se pouZije roztoku chloridu palédia,
ve vodé nebo v organickém rozpoultédle, anorgenické nebo organické kyselin& nebo v jejich
smési.

3. Zplisob podle bodu 2, vyznalujici se tim, Ze Jako organického rozpoustidla se pou-
%1 je ketonu, s vfhodou acetonu.

4, Zpisob podle bodu 2, vyzna¥ujici{ se tim, Ze jako énorgunické kyseliny se pouZije
halogenovodikové kyseliny, oxyhalogenvodikové kyseliny nebo kyseliny sirové, vyhodn¥ kyseli-
ny chlorovodikové nebo kyseliny chloristé.

5. Zplisob podle bodu 2, vyznalujici se tim, Ze Jjako organické kyseliny se pou¥ije k&-
seliny mraven®{ nebo kyseliny octové.

6. Zpisob podle bodd 1 a 2, vyznadujfci se tim, Ze se poufije chloridu palédia, vody,
anorgenické kyseliny a alkenolu o | a% 6 atomech uhliku.

7. Zpisob podls bodd 1 a% 6, vyzna¥ujici se tim, Ze se redukce provede hydrogenacf{.

8. Zpisob podle bodd 1 a% 7, vyznalujici se tim, Ze se pisobenf alkélif provede s vfho-
dou hydroxidem sodnfm nebo hydroxidem draselnym nebo hydroxidem amonnym.

9. Zpisod podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se alkalické zpracovéni{ provede vnese-
nim aktivniho uhli obsahujfcfho katalyzétor do alkélie.

10, Zpisob podle bodd 1 a 8, vyznaéujici se tim, Ze se alkélie pouZije ve’ trodnésobném
a% Zestindsobném nedbytku, vztaZeno na mnontvi paléddia.
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