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SPOSOB WYIWARZANTA KATALIZATORA PALLADOWEGO

Przedmiotem wynalazku jest spo3éb wytwarzania katalizatora palladowego, stanowlgcego
pallad osadzony na 2elu krzemionkowym, .

Katalizatory palladowe sg powszechnie stosowane w proocesach uwodornienia wegglowodoréw
nlenasyconych, uwodorniania aldehydéw i ketonéw, wiodorniania zwlgzkéw aromatycznych, Jak
tez w procesach dysproporocjonowania wodoru, Katallizatory te zawlerajsg zwykle od 0,1 do
kilku prooent palladu, osadzonego na porowatym noéniku, takim jak weglel aktywny, tlenek
glinu lub 2el krzemionkowy,

Aktywnoéé katalizatoréw palladowych zalezy od rodzaju noénika, Jego struktury poro-
wate], sposobu nasyocania i warunkéw obrébkl termloznef,

Znane sposoby wytwarzania katalizatoréw palladowych polegajg na nasyceniu nos$nika
roztworem moli palladu, na przykiad roztworem azotanu lub chlorku palladowego, a nastg¢p-
nle obréboce termioznej, prowadzqocej do rozkiadu wprowadzone] solli do tlemku palladowego
lub do metalicznego palladu. Sposdéb taki opisany Jest'przykladouo W patencie polskim
nr 57 930, Sposoby otrzymywania katalizatoréw metalioznych osadzonych na noé$nikach
porowatych, szeroko oplsane sq w monografiil GeCeBond’a pt."Catalysis by metals" AP,

New York /1962/, Wediug patentu polskiego nr 80 k25, korzystne witasnoici katalilzatora
uzyskuje sle przez nasyoenie nodnika wodno-alkoholowym roztworem kompleksowej soli palla-
doweJ Na2Pd01u{ Znany Jest teZ sposéb wytwarzanila katalizatora palladowego wediug paten-
t6éw polskich nr nr 80 871 i 99 997, polegajqoy na nasyocaniu noénika roztworem zawierajg-
oym karbonylek palladu 1 suszeniu spreparowanego katalizatora pod zmmiejszonym clénieniem,

Znany Jjest sposéb nanoszenia aktywneJ powloki na ziarno katallzatora wediug patentu
polskiego nr 105 832, polegajacy ma tym, 2Ze noénik katalizatoréw nasyca sie cieczg orga-
niczng W iloscl nie przekraoczajgcej stanu nasycenia nodnika, po czyw dodaje sie roztwédr
katalityozmie aktywnych skiadnikéw. W wyniku nasycenia porowatego nodnika cieczg orga-
niozng nastgpuje zablokowanie Jjego poréw, przez oo aktywna substancja katalityczna
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osadza sl¢ tylko na zewnetrzneJ powlerzohnl ziarna, Tak sporzgdzone katalizatory sg
szczegblnle przydatne do proceséw limitowanych dyfuzjgq reagentédw do zewngtrzne] po-
wierzohnl ziarna, Tego rodzaju katallzatory nie sgq przydatne do procaeséw, ktérych
szybko$é jest ograniczona przeblegiem same] reakcJi na aktywne] powlerzchni katali-
zatora, .

Celem wynalazku bylo opracowanle takiego sposobu wytwarzania katalizatora palliado-
wego, ktéry doprowadzilby do réwnomlernego wprowadzenia substanoji aktywnej na calej
vwewnetrznej powlerzchni noénika, W wynlku prowadzonych badafi nieoczekiwanie okazalo
sle, %e katallzatory palladowe sporzgdzone na 2elu krzemlonkowym poprzez impregnacje
Zelu roztworem azotanu palladowego, wykazujg zmacznle wy2szg aktywnodé, Jezeli do
zelu krzemionkowego, przed nasycenlem go solg palladu, wprowadzl si¢ niektére ozynne
zwigzkl organiozne, powodujgce réwnomierne rozmieszozenie substancji aktywnej na ca=
2ej powierzohni noénika, .

Sposéb wytwarzania katalizatora palladowego wedlug wynalazku polega na tym, Ze
szerokoporowaty Zel krzemionkowy miesza si¢ w stosunku 10:0,05-0,5 z zwigzkami organicz-
nymi, zawierajaocymi wigzania etylenowe, a nastepnie nodnik poddaje sig lezakowaniu w cza=-
sie kilkunastu minut do kilku godzin, w” zalezno$oi od lotnosci wprowadzonego zwigzku or-
ganioznego, Tak przygotowany noénik nasyca si¢ w znany sposéb roztworem azotanu pallado-
wego do zawartos$ol 0,1-5% wagowych metaliocznego Pd, po czym katalizator poddaje si¢ obréb-
ce termiocznej do temperatury 400-800 K, Jako zwigzki organiczne wprowadzane do Zelu
krzemionkowego stosuje sig olefiny, nienasycone aldehydy, monomery winylowe, a szcze-
g6lnie korzystny efekt uzyskuje sie przy zastosowaniu weglowodoréw o uaktywnionym wige
zaniu podwd jnym, jak styren lub beta~pinen,

Zwigqzek organlozny wprowadsa sie do noénika w takiej ilodoci, aby wytworzyé tylko
warstewke adsorpoyjng ne jego powlerzchni nie doprowadzajgc do kondensacji kapilarne]j
1 blokowania por noénika. Wprowadzone zwiqzki obnizajgq temperature rozkiadu azotanu
palladowego do tlenku palladu, ktéry w tym przypadku zachodzi juz w temperaturze okolo
340 K, a wigo Jjeszoze przed odparowaniem wody. Zapewnia to réwnomierne osadzenie tlenku
palladowego na ocelej powiarzohpi wewnetrznej 2elu.

Sposéb wediug wynalazku jest blizeﬁ przedstawiony w przykiadach postepowania.

Przyki1adI, Preygotowano sgesé prébek po 100 g zelu krzemlionkowego, oznaczo-
nych symbolaml P-1, do P=6, Do prébek P-2 do P-6 wprowadzono odpowiednio 0,5 g, 1 g,
2,58, 58 1 10 g terpentyny balsamioznej, Po godzinle lezakowania do kazdej z prébek
dodano 2,5 g palladu w postacl 5% roztworu azotanu palladouego, po ozym prébki
wysuszono i1 wyprazono w temperaturze 700 K, Otrzyuane katalizntory, po roztaroiu W mot-
dzierzu, zastosowano do procesu dysproporcjonowania kalafonii, Proces dysproporcjonowa-
nia prowadzono przez godzing w temperaturze 493 K, przy stezeniu katalizatora 10 g na
1 kg kalafonii., Aktywno$é katalizatora wyraZono stopniem przereagowania kwasu abletyno-
vwego do kwas6dw dehydroabietynowego i ozterohydroabietynowego; Otrzymane wynlki zestawio-
no w tabeli 1,

Tabela 1
Symbol Il04¢é vwprowadzonej do Zelu Aktywnoéé
prébki terepentyny w % wagowych katalizatora
P W

Pe1 - 85,2

‘P2 0,5 95,0

P=3 1,0 98,3

P-l‘ 2,5 99)5

P=5 5,0 97,2

P-6 10,0 95,5
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Najwyzezg aktywnosé posiadaia prébka o symbolu P-4, gdzie do 2elu krzemilonkowego
dodano 2,5% wag. terpentyny balsamiocznej. Prdbke katalizatora o symbolu P-4 zastoso-
wano réwniez do procesu uwodornienia heksenu do heksanu, Proces prowadzono w reakto-
rze przeplywowym, Praktyoznie calkowite uwodornienle heksanu /okoto 99%/ osiggni¢to
w temperaturze 400 K przy pigolokrotnym nadmiarze wodoru i szybkodcl objgtosdciowej
heksenu 500 h-i. W tych samych warunkach przy zastosowanlu katalizatora o symbolu P=1,
stopiei uwodornienia heksenu wynosit okoio 80%, Prébki katalizatora o symbolu P-1 1
P-l zastosowano ponadto do procesu uwodornienia benzenu, Uwodornienie prowadzono
w reaktorze przeplywowym ze zioZem stacjonarnym, w temperaturze 400 K, Stosowano
8zybkobé objetosolowq benzenu 1,0 h'1 przy stosunku molowym C6H6 : Hy Jak 1:20, W obec=-
nosci katalizatora P-1 otrzymano 24% uwodornienia benzenu do cykloheksanu, a w obecnoé-
ol katalizatora P-4 50% uodornienia, W podanych wyze] warunkach przeprowadzono réwniez
proces uwodornienia acetonu do :I.zopropanolu.' W obecnodcl katalizatora P-1 otrzymano 30%
przereagovania acetonu do :|.zo’propanolu, a W obecnoécl katalizatora P-4 odpowiednio 64%,

Preykilad II, Prébki 2elu krzemlonkowego zmieszano z substancjami podanymi
w tabell 2, wprowadzajgqc na 100 g 2Zelu 2,5 g dane]j substancji., Po godzinie lezakowania
do prébek dodano roztwér azotanu palladowego w 1lodcl potrzebmej do uzyskania zawartos-
ol 2,5% wagowyoch Pd w gotowym katalizatorze, Prébki wysuszono 1 wyprazono w temperatu-
rze 700 K, Aktywno$é otrzymanych katallzatoréw okreélono w procesie dysproporcjonowania
kalafonii Jak w przyk}.adzie I, Wyniki przedstawiono w tabeli 2,

Tabela 2

Symbol Substanoja dodana do Aktywnosdé katalizatora

prébki golu krzemionkowego w %
Pa7 okten 91,5
P-8 etylobenzen 84,5
P-9 styren 97,0
P-10 oymen 85,5
P=11 beta-pinen 99,3
P=12 aldehyd maslowy 70,0
P-13 aldehyd krotonowy 91,7
P=1l _metakrylan metylu 88,5

Przedstawione w tabeli wyniki wykazujg, %e aktywnos$é katalizatoréw otrzymanych przy
zastosowaniu Zelu krzemionkowego, do ktérego uprzednio wprowadzono substancje posladajg=
ce wigzania etylenowe, jest wy2sza w poréwnaniu z katalizatorem otrzymanym na czystym
2elu, Substanocje nie posiadajgce wigzania etylenovoéo, Jak etylobenzen ozy oymen zacho-
wujg sig¢ biernie a aldehyd masitowy dziala wreooz niekorzystnile. :

.

Zastrzezenia patentowe

1 Sposéb wytwarzania katalizatora palladowego, stanowigcego pallad osadzony na
2elu krzemlonkowym, uzyskiwanego przez nasycenie Zelu roztworem azotanu palladowego,
wysuszenie 1 wyprazenie, csnamienny tym, !s'e szerokoporowaty 2el krzemionkowy
miesza si¢ w stosunku 10:0,05-0,5 z zwiqzkaml organiocznymi zawierajqoymi wiqzénia etyle-
nowe, a nastepnie nodnik poddaje si¢ le2akowaniu w ozasie kilkunastu minut do kilku g0=
dzin, w zaleZnodoci od lotnodcl wprowadzonego zwigzku organioznego i tak przygotowany
noénik nasyca sig roztworem azotanu palladowego do zawartodoi 0,1 do 5% wagowych meta-
licznego Pd, po ozym katalizator poddaje si¢ obréboe termioznej do temperatury 400 do
800 K,
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2. Sposbb wediug zastrz, 1, Z2namienny ¢ty m, 2e jako zwlgzki organiczne,
zawlerajgqoe wigzania etylenowe, stosuje si¢ olefiny, nienasycone aldehydy, monomery
winylowe, a szczegblnie korzystnie weglowodo'ry o uaktywnlonym wigzaniu podwéd jnym, Jjak
styren lub beta-pinen.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
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