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(73)  USTREDI PRO VYNALEZY A OBJEVY CSAV, PRAHA;CS;

(89) siehe (31),(33)

(54)  VERFAHREN ZUR GEWINNUNG EINES NICKELKATALYSATORS FUER DIE SELEKTIVE HYDRIERUNG

(57)Die Erfindung betrifft das Gebiet der anorganischen Technologie und bietet eine Loesung zur Gewinnung eines
Katalysators auf der Grundiage von Nickel an, das eing hohe Aktivitast und Selektivitaet bei der Hydrierung von
mehrfach ungesaetigten Verbindungen bis zu zwei- und einfach ungesaettigten Verbindungen aufweist. Das Wesen der
Erfindung besteht darin, da® Nickel-l11-hydroxid und/oder Nickelhydroxid eventuell unter Zugabe eines Kupfer-,
Silber-, Circonjum-, Thorium-, Blei oder Rheniumsalzes bzw. eines Salzes eines der Metalle der 8. Gruppe der

Elemente vor der Kalzinierung und Desoxydation der Wirkung eines basischen Borhydrids ausgesetzt wird. Der -
entsprechend der Erfindung gewonnene Katalysator kann auch zur selektiven Hydrierung bei organischen Technologien
oder Technologien der Kraftstoffgewinnung angewendet werden. ) i
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SATIIET A bﬂaﬁmmmp, NMPXMNK fipocnas, Mpara, YIJIVPAE Ppan-
Tumex, UNMOAKK Wpxu, PYAMUKA Mpan, Yeru sag Jabew,
CHEEAUEK Bauxés, NNPOXA3KA Banagumup, lpara, CTYXJIUK
Upxu, Cptu

- CMOCOB TIPUIOTORJZHNA HUKEJTEBOI'O KATAJIVSATOPA HA HOCHTE~
JIE AJI8 TIPOIECCA CRJEKTHBHOIC TI'ANPHPOBAHKA

3asBiaeno 02.01.80 (PV 5-80)

ABTopcKoe cBUieTexrbeTBO 211 004

Wso6peTerne KacaeTcs crnoco6a NPUNOTOBIGHUS HUKEJeBo-
_ TO KaTanusaropa Ha Hocurelde, yabﬁﬁoro ocobeHHO nJa Npo-
necca CeJNEeKTUBHOIO I'UADPUPOBAHMA NOJMHENpPeleJbHHX Opra-
HUUECKNX COeNNHeHMH [0 AU~ WIY MOHOHenpegeJbHHX cOefuHe-
Hulte ‘

Hukernenpie xaTaximnsaropu Ha HocuTele, HanpuMep Ha gua-
TOMUTE, OKUCU ANOMUHVA, CUIMKATEJAE, U.T.J., ABIAOTCH Ofi-
HYMM 13 MEepBHX ¥ Ha NDaKTHKe YacTO MCNOJb3OBE&HHHX rere-

POreHHHX K&TaJU3aTopon. DHJ APEANOXEH pAJ MeTO40B UX
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IPUATOTORJIEHUA , TIDHU HbTépmx,KaTaAMTmuecxm AKTUBHYO Maccy
nOJIy’JBIQT KHJIb'ul'l.iﬂipOBaHHeM, u B_OCC’I‘E)HOBJIG_HMG‘M MCXOLHNX I‘ML
POOKMCY HUKEJS WUIY OCHOBHOI'O KapOOHaTa HUKeNfd, NPUrOTOB-
 ﬂéHHMX nywem OcamfeHus HUKeNEeBHX coxell wexouamu wiu we-
JIOUHHMK KapGOoHaTaMu. .18 NOBHIEHNS AKTUBHOCTH U CeleK-
TUBHOCTY TONE peKOMEHﬂymeMOAE@MHMpOBaTb KaTanusaTop no-
0aBKa&MN HEKOTODHX MeTalsoB, HANDUMED Melu, cepebpa, Xpo-
Ma, HMPKOHMUA, TOpuA, OJOBAa, peHﬁﬂ u Merannon 8-0if rpym-
" [IH BJXEMEHTOB. ' ’ ' |
o |

llozpoGHoe usyyeHMe TNOKABAJNO, UTO CENEKTUBHOCTD U &K—
TMBHocéb HUKQNEBOrO KaTanusaTopa MOXHO NOBHCUThL HyTeM
aaMemeﬁMﬂ HeKOTODHX TUADOKCUNBHHX TPPYNI CJIOUCTOR CTPyK-
TYDH TUIPOOKUCK HUKeAS U/WIN OCHOBHOTO xap6oHaTa HUKesd
2HIOHOM (BH4)‘_B Xole mpouecca NPUTOTOBJAEHYS KaTaiusa-
TOpa. ' '

Ha .aToM 8HaHUM OCHOBAHO MpeNJOXEHHOE nsobpeTenue, -
NpejMeTOM KOTODPOTo ABJSeTCd cHocol NpPUrOTOBIEHUS HUKE-
JEBOI'0 KaTanudaTopa Ha HocuTele AJad IpOlecca CeseKTUB-
HOTO TUIPKPOBEHKA NOJMHENPeLes bHHX OpPraHKYeCcKUX coepli-~
HeHUHA JO Z0= WIJ MOHOHEeNpeleJs bHHX coejMHeHnui, nyTeM'o-
.CaxﬂeHMﬂ HUKEJeBO} CoJM H& HOCUTese meﬁoqﬂmm. CywgocTb
MBOGDGTGHMH‘COCTQMT B TOM, UYTO NOJYUeHHHE TULPOOKUCH Hy~
Keas 1u/uiM OCHOBHHI kap6omam HUKeAs cocTana NiCO3 .
X Ni(OH)2 - ¥y H;0, rae x sexur B npesenax or 1 no 30 n

Yy TpOKUBBOJIBHOE UMkCJIO, NOABEPran? B NPOJLONXEHMEe 5-60 Mu- .

HYT TIpU TemiiepaType 20-100°C nmpu pH suwe 10 seltecTBun
pacTBopa menouHoro Goporuspnig B KoauuyecTse or 0,005 1o
"1525 Moas Ha 1 MOJNE HUKEJIS . 'HOAPOTOBXGHHym Macéy NTPDOMH~
BANT, BHCYWKBAOT ¥ NOCJe dopuuposanus mo TpeﬁbBaHHoﬁ
KDpYyNHOCTH 2epHa ee BOCCTAHOBJIUBAWT MNpK 250-480°C Lo cre-
neHu Boccranosnenna 0,40-0,99. JleftcrBue xaTasuzaropa
corxacuo.maospemenmb MOXHO YBEJNNUUTH IyTeM O6PAGOTKM
rYAPOOKNUCY HiKeasd 1/ Wi¥ OCHOBHOIO KapboHaTa HUKeNs BuMec-
TE. C AoGaBKkoll coryu Mean, cepebpa, xpoma, UNDKOHUT, TO-~

P¥d, OJloB&a, DEHUR WIM HEKOTOPOro uMeTasna 8~0i rpynnH
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paeMeHTOB B Koaudecrse 0,1 - 10 %.

BeaegcTaue LelicTsuA WEN0YHOTO GOpPOTHAPUILE B pacTBope

HE OC&40K, NOJyYeHHH) cuMelleHNeM PACTBODPA HUKeNEBOW coJau

¢ CcOOTBeTCTHywlel wWesoubl, NPOMCXOANT SaMEleHUe HEeKoTo-

PHX PHUIPOKCUIBHHX TPYINI B INOBEPXHOCTHHX CJOSX I UIDOOKM~
CH HUKeJAs VU/UAW OCHOBHOLO KapOOHATA HAKENA AHMOHOM
(BH4)~. Pesynbrupynuwuit KamanﬁéaTOp NMOK&a3hBaeT B HECKOJ b~
KO pas OOJbly®d 8KTUBHOCTbL U ceﬂeRTMBHOCTbFB mponecce [rug-
pmposéﬂmﬁ NoJi MHETIPe 1 eJ1 bHHX opfaﬁmqecxmx coenuHeHn#t g0 pu-
MﬁM'MdHOHenpeﬂeﬂmex coeaVHEeHU.

Hmﬁe NPpUBOASATCA HEKOTODHE npmmepﬁ nposefenus crnocoba

COrJIacHO 1B0OpPEeTeHUN.,

Ipumep 1

B marperTsit pacTsop COAH TMOLJAMBANYU TIPK ITepeMeNMUBAHNY
CYCHEeHSMK CuINKarejss B pacTBope cysblara HUKeas UPYu 95°C.
Ocaxzenne OKOHYMIM DACTBODOM TIULPOOKNCYH HATPUS B TAKOM
KOJu4ecTBe, YpOGH MOJADHOE OTHOMEHMe WeNouyu K HUKeJIO cO-
crapasgac 2:1, TlosnydeHHHE ocajok, uMenwuit nocae ¢unbTpa-

 uuu, NPOMEBKN M CYWKM COCTaB NiCOB.10,5 Ni(OH)E. 7 H,0,
noInBepran npu pH = 10,5 B Teuenne 80 muHyT AeficTBUD
10%~Horo BOLHOT'O pacTBOpa 6OpOruApULA HanMH@ﬂsﬁéCﬁe 70~
ro ocaJox OTGMILTDOBANU, TLOMHNM . TPU DABA METAHOIOM U
NOTOM BOCCTAHOBJAMBANM NPU £60-280°C B rTeuenne 10 uwacos.
Taxkum OGpaBOM‘HpHPOTOBﬂeHHmﬁ KaTaayusaTop NpOSBKI CcyllecT—

' BOHHO TIOBHIIEHHYD AKTUBHOCTL M CEIEKTUBHOCTHL B Iponecce
I UAPYPOBAHLS HUKTOOKT&IMEHa B XUAKOH (ase no CPaBHEHUD
¢ o0pasloM, MNOJyueeMsM AHAJONUYHHM CIOCcO6OM, HO He BKJIN-
yapmum obpaboTKy ocanzka kapboHaTe HuUKeas nyTéM neltcrBus
foporuapuna Harpus. HoauyecTBeHEHe pe3yJbTaTh, BHKADYEH
yCAOBUN IUAPUPOBRHUS, TPUBOLATCS B -NpUIOXEHHON Tabanie
1. '
lpnyep 2

nrar e § ey

Memoabaosaau crnocol no npumepy 1 ¢ ToM pasHuuen, UTO
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CexLany PacTZOp HHTPATO HUKeNd, cogepiamuit 10 % Hurpa-

Ta cepeGpa. HKapa ﬂwuaTop MOJNYUeHHN]T ToCJe BOocCTaHOB e~
rug obpeasus npu 350°C, nposBuA B TPy pade Goxbuyw 8K~
TEBHOCTL ¥ B 2,8 Das GOJBUYD CEIEKTUBHOCTH B OpOmecce
TUAPMPOBAHII LUKIOLOACKATDUEHA 10 LMKJOLENeHa MO cpas-
HEHUK © TeKuM ¥e OOpasloM, HO - HETIDOMHTHM PacTHopoM 60po-
I'UIPULE HATPUA .

Ilpumep 3
. 1 . N
B 0g anures NBELIM COCYL " BBEJM CYCHEHSUD AVaTOMUTE B

paCTBOpP XA0pKaa HMK@AH, conepxamem 0,1 ” P&Cl U noc-
Jae Harpesa L0 96°C NpOBeaU OcaxieHue OCHOBHOFO xaptose-
Ta hMKeﬂH cozoit B koxauuecrse 2,1 mons Ha 1 MOJB HuKess.
K cycnensnu B mMarouuom paCT§2§?4§OTOM godasunu 0,01 wmous.
% GOpOPVApﬂAE HaTpus 1 cMech NepemMemusaJu B TeueHue 10
MUHYT Npu 96°¢. llocoe ¢urbrpauuy, NPOMHBKM ¥ CYWKM Ka-
TaNK3aTOD BOCCTAHOBJAUBAIHU an-4SOOC 4O cTeNneHy BOCCTaHO-~
BreHyus 0,85, CeJeKTHUBHOCTD DE3YJbTUPYKUEr0 KaTAJUBETO-
P& B npouecce T'UAPUPOBAHMS LUKJIOOKTALMEHA LO LUKJIOOKTe-
HA ypeauuyunaco BéneACTBme nepepaloTKkn ¢ OOPOrUILPUILOM Ha-
Tpua B 3,1 pas. |

[lpnvep 4

PaCTBop HUTpara HuKeasd, colepxemnit TepMOcTOlKuil oknc-
HHJl HOCWTe.b OCaxXialy Npu 30°¢ FUTPOOKUCHLI HATPUI B KO-
auuecrse 1,5 Moasg Ha 1 MONb HUKENH. [TonyueHHy® cycrnes-
BMD'PMAPOOKHCM‘HMKGAH CMewaJst ¢ pacTBOpPOM 60OpOrumpuia
Harpusa (B xoauvecrse 0,6 Mmons Ha 1 Moab Huxens) u Harpe-

BaJju npu 70- 80°C B Teuenne 60 muHyr. locne ¢unprTpayuu,
.npommaxm, CYWKH, KaNbLUUHMUPOBAHUA UM BOCCT2HOBJEHUS [0 cTe-
Tenu BoccranoBnenus 0,63 xaranusaTop NposBus ceneKTUB-
HOCTb B 0,3 pas BHUle, UeM AHAJOTIKUYHH} obpasel, He nepe-
paboTaHHN}l ¢ NMOMOLBK IWEeJOUYHOro G0poruApuIa.
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TABLA 1

Conocrasaelne Xo4a Tpolccca TUAPUPOBAHNS LMKIOOKTAINCHA
H& KaTaJusarope, NpUroTOBICHHOM COTJIacHO mnpumepy 1 (kara-
JN3aTop A} W Ha KaTaausarope, NPUIOTOBIEHHOM TaKUM=-Xe
cnocobom, HO Ces LelicTBus 6opormnpmga HanMﬁ (xaranusarop
B, Yenonusg poaxumn : TemnepoTypc 30° C; JnaBreHue BO--
zopoaa 1,0374. 10 Pa; KoHUeHTpanus xKaTarusaTopa 0,833 r

HuKesasi Ha 1 JuTD DeakyuoHHOH cMecu; pacTBOpPUTENb N-remn-

TaH.,-
KATANUBATOP A KATAJNUSATOP B
'BpeMﬂ KOHIUEeHTp&anua OTLEJ LHLIX }COMQOHG HTOB
() (Monn/nuTp 107%)
b M I I M m
0 | 5,44 0 0 5,36 0 0
5 3,38 1,96 | 0,04 4,56 | 0,77 | 0,05
10 1.84 | 338 0,11 3,90 | 1,31 | 0,18
20 0 ,32 | 4,56 | 0,50 2,64 | 1,97 | 0,55
30 0,03 | 4.36 1,02 2.10 | 2, ;23 | 1,01
40 0 3,86 | 1,54 1,59 | 2,28 | 1,48
50 0 3,40 | 2,02 | 1,16 | 2,21 | 1,98
70 0 2,56 | 2.86 0,67 | 1,85 | 2,564
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 | o0, ;06 | 0,56 | 4,75

d e HUUKIOOKTaAINEH
M ... LUKIOOKTeR
.« UVKIOOKTAH
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bOPMYINA W3OBPETEH A

Crnocob NPHIOTOBJACGHNS " HUKeJeBOI0 KaTajani3aropa Ha HOcuTe-

e LJsi TIpouecca CeJeHTUBHOIO I'UADUpOBanusa NOJAMHCNPpeLeaL-

HHX Opraliuuyccxuil coefHHeHn#t N0 A¥U- Wi¥ MOHOHENpeJesbHIHX
COeAMHEHU, NyTeM OCcaAXJeHMS HUKEJeBOHl cOAUu Ha& HOcuTeNe

pexsouamy, oTaANUAKL KA CH TQM,'UTO IIOJNIyUeHHHe I"'MIAPOOCKUCH

HUKeas W/ wiu OCHOBHMW kapboHar HUKeJs cOCTara

NtCO3 x'NL(OH)z N H ,0, rge x zexuT B npelexax or 1 1o
30 u y—HpOMBBOﬂbHOQ qmcmo, noABepramT B TeveHne 5-60 Mu-
HyT npm reMrneparype 20— 100° C u npu pH Buwe 10 gelicrBuUB
paCTBOpa meIOQHOFO Goporugpuia B xKoauuecrse 0,005~ 1,g5
MOXSl H& 1 MOoXB HMKPﬂH, MoJyuesrHyn Macey npOMHBamT,'Bmcy—
NKUBART ¥ nocre bopMuUpOBAKUI IO TpGﬁOBdHFDM KPYTIHOCTU
BepHa €& BOCCTAHOBAUBAKT NpU 250~480 C 1o cTeneHy Boce-

ranopgenus 0,40 - 0,99,

Cnoco6 no n. 1 oranusomuiica TeMm, uro ngpdomeE HuKesd
W/WAK OCHOBHHI kapOoHaT Hukena fepepadarTyBabT COBMECTHO
¢ n06aBKoil coxu Mean, cepe6p3;~xpdma, UMPKOHUSI, TOpUL,
oNoBa, DeHus mnm-ﬁexoéoporo MeTassia &-0l IPYNNH BSJeMEeH—

TOoB B koauuecTse 0,1 - 10 %.
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