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Pevné uloZené katalyzatory Raneyova typu

Oblast techniky

Vynalez se tyka pevné uloZenych katalyzatord Raneyova typu.

Dosavadni stav techniky

Aktivované kovové katalyzdtory jsou znamy z oblasti chemické
techniky jako Raneyovy katalyzatory. PouZivaji se, pfedev§im v
pradkové forms, pro velky podet reakci organickych sloulenin, jako
pro hydrogenaci, dehydrogenaci, izomeraci, reduktivni alkylaci,
reduktivni aminaci a hydrataci. Tyto praSkové katalyzatory se vyrab&ji
ze slitiny katalyticky aktivnich kovd, oznafovanych také jako
katalyzatorové kovy, s dal§imi slitinovymi komponenty, rozpustnymi v
alkaliich. Jako katalyzatorové kovy se pouzivaji hlavné nikl, kobalt,
méd nebo Zelezo. Jako slitinovy komponent, rozpustny v alkaliich, se
zpravidla pouziva hlinik, mohou vSak byt pouZity také jiné

komponenty, zejména zinek a kifemik, nebo jejich smé&s s hlinikem.

Tyto takzvané Raneyovy slitiny se zpravidla vyrabé&ji zpisobem
liti do ingotd. U tohoto zplsobu se smd&s katalyzatorovych kovi a
naptiklad hliniku nejdfive tavi a pak odlévd do ingotd. Typicka
slitinova davka pfedstavuje ve vyrobnim méfitku asi 10 az 100 kg na
ingot. Podle spisu DE 21 59 736 jsou chladici &asy do dvou hodin. To
odpovida stfedni rychlosti ochlazovani okolo 0,2/s. Naproti tomu se u
zpisobl, u kterych se pouZivd rychlé chlazeni (naptiklad u
rozpra§ovaciho zpisobu), dosdhne pomérd od 102 do 106 K/s. Chladici

pomé&ry jsou ovlivnény zejména velikosti Castic a chladicim médiem




(viz Vé&da a technologie materiald (vydano R.W. Chanem, P.
Haasenem, E.J. Kramerem, svazek 15, Zpracovani kovl a slitin, 1991,
VCH-Verlag Weinheim, strany 57 aZz 110). ZplUsob tohoto druhu je
pouzit ve spise EP 0 437 788 B1, pro vyrobu praSkové Raneyovy
slitiny. U tohoto zplisobu se roz{avené slitina o teplot& od 50 °C do
500 °C nad bodem taveni rozpra$i a za pouziti vody a/nebo plynu

ochladi.

Pro vyrobu katalyzatori se nejdfive jemné€ namele Raneyova
slitina, pokud jiz nebyla p¥ipravena v pozadované praskové formé&. Pak
se extrakci alkaliemi Gpln& nebo &asteéné odstrani hlinik, napfiklad
roztokem Ziravé sody. Pfitom se aktivuje slitinovy praSek. Po extrakci
hliniku ma slitinovy praSek vysokou specifickou plochu (hodnota
BET), mezi 20 az 100 m?/g a je bohaty na aktivni vodik. Aktivovany
katalyzatorovy praSek je samozapalny a skladuje se pod vodou nebo
pod organickymi rozpoust&dly, nebo se ukladda do organickych

slougenin, které jsou pevné pii pokojové teploté.

Pragkové katalyzatory maji nevyhodu v tom, Ze mohou byt
pouZity pouze pfi diskontinualnim procesu a po katalytické reakci
museji byt odstran&ny z reak&niho média nakladnou sedimentaci a/nebo
filtraci. Proto byly zvefejn&ny rizné zplsoby vyroby tvarového télesa,
které vedou k aktivaci kovovych pevné& uloZenych katalyzétori po
extrakci hliniku. Tak jsou k dostani napfiklad Raneyovy slitiny s
hrubymi &asticemi, to znamena Raneyovy slitiny, které se melou jen
hrub& a mohou byt aktivovany zpracovanim s roztokem Ziravé sody.
Extrakce a aktivace probihad pak jenom v povrchové vrstvé, jejiz
tlouitka miZe byt nastavovana podle podminek, vyskytujicich se pfi

extrakeci.




Podstatna nevyhoda katalyzatord, vyrobenych zpisobem podle
soutasného stavu techniky, spolivda v malé mechanické stabilité
aktivované vné&jsi vrstvy. ProtoZe katalyticky aktivni je pouze tato
vnéjdi vrstva katalyzatori, vede otér k rychlé dezaktivaci a obnovena
aktivace hloubé&ji lezicich vrstev’ slitiny pfi pouziti ziravé sody vede

pak v nejlep§im pfipadé k asteiné reaktivaci.

Patentova piihlaska EP 0 648 534 B1 popisuje tvarované,
aktivované Raneyovy pevn& uloZené katalyzatory a jejich vyrobu. Vyse
popsané nevyhody, jako napfiklad $patnd mechanicka stabilita, ktera
Usti z aktivace pouze vné&j§i vrstvy, maji byt pfitom odstranény. Aby
bylo moZné tyto katalyzatory vyrobit, pouzivd se smés prasku
katalyzatorové slitiny a pojiva, pfi€emZ katalyzatorové slitiny obsahuji
alespofl jeden katalyticky aktivni katalyzatorovy kov a extrahovatelné
slitinové komponenty. Cisté katalyzatorové kovy nebo jejich smési,
které neobsahuji Z24dné extrahovatelné slitinové komponenty, se
pouZivaji jako pojivo. PouZiti pojiv v mnoZstvi od 0,5 do 20 %
hmotnostnich v katalyzatorové slitin& je podstatné, aby se po aktivaci
dosahlo dostateéné mechanické stability. Po formovani katalyzatorové
slitiny a pojiva s konven&nimi tvarovacimi pomlckami a vytvafenim
pori, se ziskané, <&erstv& vyrobené tvarové téleso vypaluje pfi
teplotach pod 850 °C. Spékaci procesy vyustuji v jemné rozdé&leni
pojiv a vedou k pevnému spojeni mezi jednotlivymi granulemi
katalyzatorové slitiny. Tyto sloufeniny neni moZné, v protikladu ke
katalyzadtorovym slitinam, extrahovat, nebo je moZné je extrahovat
pouze v malé mife, takZe mechanicky stabilni strukturu lze obdrZet
také po aktivaci. Pfidané pojivo vi§ak méa tu nevyhodu, Ze je v
podstatd katalyticky neaktivni, takze po&et aktivnich center v
aktivované vrstvé je snizen. Absolutn& podstatné pouZiti pojiv navic
znamena, e miZe byt pouZita pouze omezena oblast tvorby pori, aniz

by byla ohroZena pevnost tvarového télesa. Z toho divodu nemuzZe byt
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sypna hustota takovych katalyzdtord sniZena na hodnotu menSi nez 1,9
kg na litr, ani? by se vyskytla ztrata pevnosti. To vede k zéavainé
ekonomické nevyhodnosti pfi pouZiti t&chto katalyzatord v
primyslovém procesu. PFi pouziti ndkladnych katalyzatorovych slitin,
jako naptiklad slitin kobaltu, véde zejména vysokad sypné hustota k
vysokym investicim na reaktorové loZe, alkoliv to je <&astelné
kompenzovano vy3§i aktivitou a dlouhotrvajici stabilitou téchto
katalyzatord. V urditych pfipadech vyzaduje vysoka sypna hustota

katalyzatord také mechanicky zesilenou konstrukci reaktord.

Podstata vynéalezu

Ukolem piedkladaného vynalezu je proto pfipraveni katalyzatoru
s aktivovanym zakladnim kovem z kovovych vldken a vlo&ek, u kterych

se ve velké mife odstrani nevyhody znadmych pevné€ uloZenych

katalyzatori.

Tento ukol spliiuji pevn& ulozené katalyzdtory Raneyova typu,
podle vynalezu, jehoZz podstatou je, Ze tyto katalyzatory jsou
vyrobeny z vlaken a/nebo vlo&ek z kovové slitiny, které jsou napfed
vyrab&ny zpisobem kelimkové extrakce kovi a potom tabletovany,

lisovany do roho%i a/nebo plnény do kartusi.

Dalsim Gkolem predkladaného vynélezu je zpilsob vyroby pevné
ulozenych katalyzatord Raneyova typu, které se vyznaluji tim, Ze
vldkna a/nebo vlo&ky z kovové slitiny se vyrab&ji zpisobem extrakce v

tavném kelimku a potom se tabletuji, lisuji do rohozi a/nebo plni do

kartu$i.

Ve vyhodné form& provedeni vynilezu se mohou pevné uloZené

katalyzatory Raneyova typu aktivovat.
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Vyse uvedené a dal§i ukoly vynalezu se splni tak, Ze se vyrobi
vlakna nebo vlodky z poZadovanych kovl a/nebo slitin zplsobem
extrakce v tavném kelimku a pro vyrobu katalyzatori se provad¢ji
v§echny potifebné aktivadni operace. Hlavni vyhodou tohoto vynalezu
je, ze se vlakna a vlo&ky rychle ochladi, takZe se v téchto Raneyovych
slitinach vytvafeji pozadované malé fazové oblasti a tyto materialy lze
oproti praskiim od reakdni smési snaze oddé&lit. Aby se uskutelnila
jejich katalytickd reakce, mohou se plnit bud do kartudi, nebo se
mohou lisovat do rohoZi, tablét nebo jinych bé&zné uzivanych forem,

které 1ze bez dal$iho pouZit jako pevné€ uloZené katalyzatory.

U dal§i vyhodné formy provedeni se vlakna a vloCky, vyrobené
pro ptedkladany patent podle spisu DE 197 11 764 Al, vyrabgji
zpisobem extrakce v tavném kelimku. U tohoto zpisobu je
obdélnikovy kelimek s roztavenou slitinou situovan pod zvlakfiovacim
kolem chlazenym vodou, které je na svém povrchu opatfeno specialng
vytvofenymi vruby. Kelimek se pak pomalu zvedne tak, Ze se s kolem
témé&f dostane do pfimého kontaktu. Timto zplsobem kolo setfe
roztavenou slitinu, kdezto roztaveny material se shromazduje a
zpeviiuje na povrchu kola opatfeného vruby, pfed tim nez se ve sbérné
oblasti rychle uvolni. Vysledkem je rychle ochlazeny material s tvarem,
ktery je mozné regulovat. Podle konstrukce vrubd na zvlakiiovacim
kole jsou konednym materialem bud vlofky nebo vlakna uréité délky a

pruméru.

Raneyovy katalyzatorové slitiny se typickym zpisobem ziskavaji
z taveniny katalyzatorovych kovli a hliniku. Pfesto je moZné ziskat z
identickych mikroskopickych pfisad rizné fazové struktury, v
zévislosti na tom, jak rychle se roztaveny material ochlazuje. Hruba

fazova struktura se zpravidla vytvafi p¥i liti ingotd v disledku malé




rychlosti ochlazovani. Podstatn& jemnéj§i struktura se vSak vytvafi,
pokud se pouzije rychlej§i ochlazovaci proces. Potfebnou rychlost
ochlazovani miZe uréit vhodnym postupem odbornik. Jako voditko pro
potiebnou rychlost ochlazovani je mozné uvést chladici Casy krat$i neZ

2 minuty od bodu taveni na mén& nez 700 °C. To odpovida rychlosti

chlazeni 5 K/s.

Sypna hustota ziskanych pevné uloZenych katalyzatoru je
dilezita rovné% pro vysoce aktivni katalyzatory. Méla by byt mensi nez
2.0 kg/litr. Pokud je sypnad hustota v&t§i ner 2,0 kg/litr, jsou
katalyzatory pfili§ kompaktni a v disledku toho méné& aktivni.
Hmotnostni pomér katalyzatorového kovu k extrahovatelnym
slitinovym komponentim v katalyzatorové slitiné je, jak je obvyklé u
Raneyovych slitin, v oblasti od 20:80 do 80:20. Katalyzatory podle
vynalezu mohou byt aditivovany také jinymi kovy tak, aby bylo
dosa¥eno u&inku na katalytické vlastnosti. Smyslem tohoto druhu
aditivovani je naptiklad zlepSeni selektivity ve specifickych reakcich.
Aditivujici kovy se &asto nazyvaji také aktivatory. Aditivovani nebo
upravy Raneyovych katalyzatorld aktivatory jsou popsany naptiklad v
US patentu 4.153.578 a ve spise DE-AS 21 01 856, ve spise DE-OS 21
00 373 a ve spise DE-AS 2053799.

V zasad& mohou byt pro pfedkladany vynilez pouzity vSechny
znamé kovové slitiny s extrahovatelnymi prvky, jako napfiklad s
hlinikem, zinkem a kifemikem. Vhodnymi aktivatory jsou pfechodné
prvky ve skupinach IIIB aZ VIIB a VIII a skupiné¢ IB periodické
soustavy prvki a také kovy vzacnych zemin. Tyto prvky se pouzivaji v
mno¥stvi do 20 % hmotnostnich, vztaleno k celkové hmotnosti
katalyzatoru. Jako aktivatory se pouZivaji zejména chrom, mangan,
Yelezo, kobalt, vanadium, tantal, titan, wolfram a/nebo molybden a

kovy platinové skupiny. Pfidavaji se GCelnym zpisobem do
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katalyzatorové slitiny jako soucast, ktera ji vytvafi. Dodatené mohou
byt aktivatory pouZity s rizn& extrahovatelnymi slitinami ve formé&
kovového prasku, ktery lze separovat nebo mohou byt aktivatory
pifidany pozdé&ji do katalyzitorového materialu. Pozdé&jsi pouZiti
aktivatord miZXe byt provedeno bud po vypalovani nebo po aktivaci.
Proto je u zvlastniho katalyzalniho procesu mozné optimalni nastaveni

vlastnosti katalyzatoru.

Katalyzatory Raneyova typu vyrobené podle vynilezu se mohou
bud plnit do kartu$i a aktivovat Ziravou sodou, nebo se mohou lisovat
do tvard tablet a rohozi. Tvarovany material se vyrabi volitelné s
pojivem, jako je napfiklad niklovy praSek, vypaluje se ve vzduchu a
aktivuje roztokem Ziravé sody. K tomuto ufelu se miZe pouZit

naptiklad 20% roztok Ziravé sody, zahfaty na 80 °C.

Katalyzatory, ~vznikajici  vypalovanim, které pfedchazely
katalyzatory Raneyova typu, jsou s ohledem na ekonomické vlastnosti
vynalezu rovn&% velmi daleZité. Nejsou samozipalné a mohou se bez
potiZzi zpracovavat a pfepravovat. Aktivaci mize uzivatel provést
kratce pred jejich pouzitim. Skladovani pod vodou nebo organickymi
rozpoudtédly, nebo vloZeni do organickych sloucenin, neni pro tyto

piedchlidce katalyzatorii potfebné.

Pevng& uloZené katalyzatory Raneyova typu podle pifedkladaného
vynalezu se mohou pouZit pro hydrogenaci, dehydrogenaci, izomeraci,

reduktivni alkylaci, reduktivni aminaci a/nebo hydrataci organickych

sloudenin.

P¥iklady provedeni vynalezu

Porovnavaci pfiklad 1




Volné tekouci, peletizovatelnd katalyzatorova smés byla
vyrobena podle predpisu ve spise EP 0 648 534 Al pro porovnavaci
katalyzator. Smé&s sestava z 1.000 g slitinového prasku, v némz je 53
% Nia 47 % Al, 150 g &istého niklového prasku (799 % Ni, a d50 = 21
pum) a 25 g etylénbisstearoylamidu, s pfidavkem asi 150 g vody. Z této
smé&si byly vylisovany tablety o priméru 4 mm a tlouSfce 4 mm.
Tvarové téleso bylo vypalovano 2 hodiny pfi teploté 700 °C. Tablety
byly aktivovany ve 20% roztoku Ziravé sody po dobu 2 hodin pfi 80 °C

po vypaleni.
Porovnavaci priklad 2

Podle ptfedpisd ve spise EP 0 648 534 Al byla pro porovnavaci
katalyzator, ktery sestaval z 1.000 g slitinového prasku z 53 % Ni a 47
% Al, 150 g &istého niklového prasku (?99 % Ni, a d50 = 21 pum) a z
25 g etylénbisstearoylamidu, vyrobena voln& tekouci, peletizovatelna
katalyzatorova smés, do které bylo pfidano asi 150 g vody. Z této
smési byly vylisovany tablety o priméru 10 mm a tlouStce 6 mm.
Tvarové téleso bylo vypalovano po dobu 2 hodin pfi teplot& 700 °C.
Po vypaleni byly tablety aktivovany ve 20% roztoku Ziravé sody po

dobu 2 hodin pti teploté 80 °C.
Piiklad 1

Smé&s byla vyrobena ze 20 g vlaken 50 % Ni : 50 % Al (5 mm
délka, primér 100 um) a z 1 g vlaken 87 % ke 13 % Al (o délce 5 mm
a praméru od 30 do 50 pum. Z této smési byly vylisovany tablety o

priméru 10 mm a tlou§fce 6 mm. Tvarové té€leso bylo vypalovano po




dobu 2 hodin pti teplot& 700 °C. Tablety byly po vypaleni aktivovany

1,5 hodiny ve 20% roztoku Zziravé sody.

Ptiklad 2

Smé&s byla vyrobena ze 20 g vlaken 50 % Ni : 50 % Al (délka 5
mm a primé&r 100um) a 2,8 g niklového prasku (d50 = 21 um). Z této
smé&si byly vylisovany tablety o priméru 10 mm a tlouStce 6 mm.
Tvarové t&leso bylo vypaloviano po dobu 2 hodin pfi teploté 700 °C.
Po vypaleni byly tablety aktivovany po dobu 1,5 hodiny ve 20%

roztoku Ziravé sody.

Ptiklad 3

Smé&s byla vyrobena ze 35 g vlaken 50 % Ni : 50 % Al (o délce 5
mm a priméru 100 pm) a 0,89 g niklového prasku (d50 = 21 pm).
Z této smési byly vylisovany tablety o pruméru 4 mm a tlouStce 4 mm.
Tvarové téleso bylo vypalovano po dobu 2 hodin pfi teploté 700 °C.
Po vypaleni byly ‘tablety aktivovany po dobu 1,5 hodiny ve 20%

roztoku Ziravé sody pii teploté 80 °C.

Pfiklad 4

Smés byla vyrobena ze 35 g vlaken 50 % Ni : 50 % Al (o délce 5
mm a priméru 100 pm) a 0,89 g zinkového prasku (d50 ? 60 pm).
Z této smési byly vylisovany tablety o priméru 4 mm a tlouStce 4 mm.
Tvarové téleso bylo vypalovano po dobu 2 hodin pfi teploté 700 °C.
Po vypaleni byly tablety aktivovany ve 20% roztoku Ziravé sody po

dobu 1,5 hodiny pti teplot& 80 °C.




Ptiklad 5

Teflonovy ko§ byl naplnén 7 g vlaken 50 % Ni : 50 % Al (délka 5
mm a primér 100 um) a aktivovdn 1,5 hodiny pfi teploté 80 °C ve 20%

roztoku Ziravé sody.
Ptiklad pouziti 1

Katalyticka GCinnost katalyzatoru z porovnavacich pfikladd 1 a 2
a z pfikladi 1 aZ 5 byla b&hem hydrogenace nitrobenzolem vzijemng
porovnavana. K tomu ucelu bylo 100 g nitrobenzolu a 100 g etanolu
vioZzeno do michaciho autoklavu s objemem 0,5 litru, ktery byl vybaven
plynovym michadlem. 10 g zkoumaného katalyzatoru bylo vzdy
zavé§eno do michaciho autoklavu pfi pouziti katalyzitorového koSe
tak, Ze material katalyzatoru byl peClivé vypran ve smési reaklnich
¢inidel a rozpous$tédel, a byl zaveden vodik. Hydrogenace byla
provedena pfi tlaku vodiku 40 bart a teploté 150 °C. Pocatelni teplota
a podil spotfeby vodiku byly stanoveny. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce 1. Pro prezkouSeni byly vzorky po 1,2,3,4 a 5 hodinach

odebrany a analyzovany za pouziti plynové chromatografie.
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PATENTOVE NAROKY

1. Pevn& uloZené katalyzatory Raneyova typu, vyznacujici se
tim, Ze jsou vyrobeny z vladken a/nebo vlodek z kovové slitiny, které
jsou napfed vyrabény zplsobem kelimkové extrakce kovi a potom

tabletovany, lisovany do rohozi a/nebo plné&ny do kartusi.

2. Zphsob vyroby pevné uloZenych katalyzatori Raneyova typu
podle naroku 1, vyznacujici se tim, ¥e vlakna a/nebo vlo¢ky z kovové
slitiny se vyrabg&ji zpisobem kelimkové extrakce kovl a pak se

tabletuji, lisuji do rohozi a/nebo se plni do kartusi.

3. Zplisob podle naroku 2, vyznacujici se tim, Ze pevné€ uloZené

katalyzatory Raneyova typu se aktivuji.

4. Zptsob podle naroku 2, vyznadujici se tim, Ze pevné uloZené
katalyzatory Raneyova typu se aditivuji pfechodnymi prvky skupin I1IB
a¥ VIIB a VIII a skupiny IB periodické soustavy prvku a také kovy

vzacnych zemin v mnoZstvi do 20 % hmotnostnich.

5. Zpasob podle naroku 4, vyznadujici se tim, Ze aditivované

pevn& uloZené katalyzatory Raneyova typu se aktivuji.

6. Pouziti pevnych katalyzatori Raneyova typu podle naroku 1
pro hydrogenaci, dehydrogenaci, izomeraci, reduktivni alkylaci,

reduktivni aminaci a/nebo hydrataci organickych slouéenin.
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