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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowy katalizator niklowy oraz sposéb jego otrzymywania a takze
zastosowanie do procesow uwodornien.

Katalizatory niklowe wykorzystywane sg na szerokg skale w przemysle chemicznym w wielu re-
akcjach syntezy organicznej, w tym uwodornieniu zwigzkéw nitrowych, alkendw, alkinéw, zwigzkow aro-
matycznych, zwigzkoéw karbonylowych, nitryli a takze w amonolizie alkoholi i w reakcjach metanizacii.

Tradycyjne, powszechnie stosowane katalizatory niklowe, to nikiel Raneya oraz nikiel osadzony
na nosniku.

Na szerokg skale uzywany jest nikiel Raneya opracowany i opatentowany w 1926 roku przez
Murray’a Raneya, jako katalizator do uwodornienia olejow roslinnych. Jest to katalizator szkieletowy
otrzymywany przez wymywanie glinu za pomocg roztworow alkalicznych ze stopow Ni-Al zawierajgcych
najczesciej 50% wag. Ni. Typowy katalizator nikiel Raneya charakteryzuje sie powierzchnig wiasciwg
rzedu 100 m?/g. Stopy Ni-Al otrzymywane sg w bardzo wysokich temperaturach 1200-1600°C. Wymy-
wanie Al ze stopu Ni-Al jest pracochtonne i wymagajgce zachowania duzej ostroznosci, jako ze uzy-
skany nikiel Raneya jest piroforyczny, dlatego jest przechowywany w stanie mokrym. Nikiel Raneya jest
stosunkowo drogi ze wzgledu na wysokie koszty produkciji.

Druga grupa katalizatorow niklowych, stanowig uktady, w ktérych nikiel osadzony jest na nosniku.
Sposoéb wprowadzenia niklu na powierzchnie nosnika oraz natura nosnika maijg istotny wptyw na postac¢
aktywnych katalitycznie czgstek metalu, poniewaz stabilizacja czgstek metalu zalezy od sity oddziaty-
wania z nosnikiem i charakteru jego powierzchni. W literaturze opisanych jest wiele nosnikow dla niklu:
Al203, SiO2, TiO2, MgO, zeolity, sita molekularne, wegle aktywne i wiele innych. Zazwyczaj metal wpro-
wadzany jest na nosnik metodg strgcania-osadzania lub metodg impregnacji nosnika roztworem zawie-
rajgcym rozpuszczony zwigzek niklu i usunieciu rozpuszczalnika dowolng metodg np. przez odparowa-
nie, odwirowania, przesgczenie itp., a nastepnie redukcji. W polskim patencie nr PL177260 ujawniono
sposob wytwarzania katalizatora niklowego polegajacy na strgceniu mieszaniny soli niklu i soli magnezu
za pomocg roztworu weglanu sodu i dodaniu nosnika np. ziemi okrzemkowej otrzymujgc tzw. zielony
osad. Zielony osad przemywa sie a nastepnie zawiesza w 1-3 krotnej ilodci wody i miesza z roztworem
wodorotlenku sodu lub weglanu sodu. Po oddzieleniu z roztworu, zielony katalizator suszy sie i redukuje
w temperaturze 350-450°C do uzyskania 42-83% wagowych metalicznego niklu. Metoda ta cechuje
sie duzg zlozonoscig i wymaga uzycia nosnika a ponadto nie mozna za jej pomocg uzyskaé katalizato-
row o zawartosci niklu mniejszej niz 42%. Ponadto katalizator wedtug opisanej metody zawiera 4-12%
tlenku magnezu i 1-5% wag. tlenku sodu, co powoduje, Ze wtasnosci powierzchniowe bedg miaty cha-
rakter zasadowy a to moze mie¢ niekorzystny wptyw na aktywnosc¢ katalitycznag.

Wojciechowska i wsp. (M. Wojciechowska, S. Lomnicki, M. Pietrowski, J. Fluorine Chem., 76 (1996)
133-137) opisali katalizator NiF>-MgF2 otrzymany przez dziatanie roztworem wodnym kwasu fluorowodo-
rowego na mieszanine weglanéw niklu i magnezu. Otrzymano roztwor staty NiF2-MgF2 o zawarto$ci NiF2
od 5 do 75% molowych w mieszaninie z MgF2 i o strukturze krystalicznej typu rutylu i powierzchni wiasciwej
maksymalnie siegajgcej 41 m2/g po kalcynacji w powietrzu w 500°C. Jego niska powierzchnia wtasciwa
i brak metalicznego niklu ograniczajg jego zastosowania w reakcjach uwodornienia.

Celem wynalazku byto opracowanie taniego i fatwego do otrzymania katalizatora niklowego
Ni-NiF2-MgF2 o wysokiej odporno$ci termicznej i wysokiej aktywnosci w reakcjach uwodornienia.

Przedmiotem wynalazku jest katalizator niklowy zawierajacy staty roztwér NiF2 i MgF2 zawiera-
jacy metaliczny nikiel w ilosci od 5 do 50% korzystnie od 20 do 30% wagowych niklu metalicznego,
reszte stanowi roztwor staty NiFz-MgF2 w ilo$ci 50-95% wagowych. Katalizator wedtug wynalazku za-
wiera od 20% do 85% wagowych NiFz oraz od 80% do 10% molowych MgF2. Catkowita ilo$¢ niklu meta-
licznego wynosi 5-50% wagowych i wyznaczana jest z analizy fazowej rentgenograméw proszkowych
(ang. X-Ray Diffraction) (dalej XRD). Powierzchnia metalicznego niklu wynosi 0,5 do 25,0 m?/g kataliza-
tora, korzystnie 2,0 do 20,0 m?/g katalizatora i wyznaczana jest na podstawie chemisorpcji wodoru.

W drugim aspekcie przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania katalizatora wedtug wyna-
lazku polegajgcy na tym, Ze roztwor staty NiF2-MgF2 poddaje sie redukcji wodorem. Redukcje prowadzi
sie tak dtugo, aby co najmniej 5% catkowitej ilosci niklu przeprowadzi¢ w forme metaliczng, korzystnie
powyzej 10%, najkorzystniej 20 do 30%. Nastepnie katalizator pasywuje sie w przeptywie mieszaniny
2% obj. tlenu w helu przez 30 min w temperaturze pokojowej. Procesowi redukcji mozna poddac¢ kata-
lizator w formie suszonej lub kalcynowanej w temperaturze ponizej 550°C, korzystnie w temperaturze
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500°C. Wedtug wynalazku metaliczny nikiel tworzy sie w wyniku redukcji fluorku niklu zawartego w roz-
tworze statym NiF2-MgF2. Zapewnia to dobre zdyspergowanie niklu metalicznego w masie katalizatora
i doskonatg stabilizacje czgstek niklu.

Sposoéb wedtug wynalazku polega na strgceniu mieszanego fluorku niklowo-magnezowego z roz-
tworu azotanu(V) niklu(ll) i azotanu(V) magnezu poprzez dodanie roztworu fluorku amonowego w ilosci
nie mniejszej niz stechiometryczna. Stosunek molowy azotanu(V) niklu(ll) do azotanu(V) magnezu wy-
nosi od 1:9 do 9:1.

Wytrgcony osad mieszanego fluorku niklowo-magnezowego przemywa sie wodg badz metano-
lem badz etanolem badz mieszaning alkohol/woda w dowolnym stosunku w celu usuniecia nieprzerea-
gowanych substratéow, a nastepnie suszy. Wysuszony materiat NiF>-MgF2 poddaje sie redukcji w prze-
ptywie wodoru, w temperaturze 350 do 550°C, korzystnie w temperaturze nie nizszej niz 400°C przez
czas nie krotszy niz 2 godziny i nie dtuzszy niz 16 godzin. Zaleznos¢ czasu redukcji od zatozonej po-
wierzchni niklu metalicznego w katalizatorze ustala sie eksperymentalnie na podstawie krzywej wzor-
cowej. Przykfadowo, jak pokazano na figurze 1 dla katalizatora 85% NiF2—15% MgF2 podczas redukciji
w temperaturze 450°C optymalny czas redukcji wynosi 3 godz. Po tym czasie redukcji katalizator uzy-
skuje najwiekszg powierzchnie niklu metalicznego wyznaczong metodg chemisorpcji wodoru wyno-
szgcg 17 m?/g katalizatora. Podobnie postepujemy dla kazdej temperatury redukcji badajgc zaleznos¢
powierzchni metalicznego niklu od czasu redukcji.

Nikiel w katalizatorze po redukcji wystepuje w postaci metalicznej oraz w postaci NiF2 a magnez
wystepuje w postaci MgF2. llos¢ Ni metalicznego powinna by¢ nie mniejsza niz 5%, przy czym catkowitg
zawartos¢ metalicznego niklu oznacza sie na podstawie badan XRD. Decydujgcy wptyw na aktywno$é
katalityczng w reakcji uwodornienia np. toluenu ma nikiel wystepujacy na powierzchni katalizatora. Jego
powierzchnia, wyznaczona metodg chemisorpcji wodoru, powinna wynosi¢ od 0,5 do 25,0 m?/g katali-
zatora, korzystnie 2,0 do 20,0 m?/g katalizatora. W badaniach aktywnosci katalitycznej w reakcji uwo-
dornienia toluenu stwierdzono korelacje pomiedzy konwersjg toluenu a wielkoscig powierzchni meta-
licznego niklu w katalizatorze — obserwowano wzrost konwersiji toluenu wraz ze wzrostem powierzchni
metalicznego niklu. NiFz i MgF2 tworzg roztwér staty, czyli jednorodny materiat o strukturze krystaliczne;
typu rutylu, co zostato potwierdzone badaniami XRD pokazanymi na figurach — gdzie figura 2 przedsta-
wia rentgenogram proszkowy katalizatora 85% NiF2 — 15% MgF- za$ figura 3 przedstawia rentgenogram
proszkowy katalizatora 25% NiF2 — 75% MgF2 po redukcji przez 5 godz. w temperaturze 500°C.

W trzecim aspekcie przedmiotem wynalazku jest zastosowanie katalizatora wedtug wynalazku
w reakcjach uwodornienia zwigzkéw zawierajgcych pierscienie aromatyczne, co potwierdzajg przepro-
wadzone reakcje uwodornienia toluenu do metalylocykloheksanu w fazie gazowej, korzystnie w tempe-
raturze 125 do 225°C. Zaletg katalizatora wg wynalazku jest wysoka stabilno$¢ dtugoterminowa w wa-
runkach reakcji — podczas reakcji uwodornienia toluenu nie stwierdzono spadku aktywnosci nawet po
24 godzinach reakcji, co potwierdzity testy stabilno$ci w reakcji uwodornienia toluenu na katalizatorze
85% NiFz — 15% MgF2 zamieszczone na figurze 4, gdzie podano wartosci konwersji toluenu na tej samej
prébce katalizatora, po uptywie kolejnych okreséw prowadzonej reakcji.

Reakcje uwodornienia toluenu prowadzono w fazie gazowej w reaktorze przeptywowym pod ci-
$nieniem atmosferycznym. Katalizator w ilosci 50 mg o uziarnieniu 0,01-0,05 mm umieszczono w reak-
torze szklanym na warstwie waty kwarcowej, na ktérej utworzyt ztoze o wysokosci 5 mm. Toluen poda-
wano metodg barbotazu w przeptywie wodoru z szybkoscig 50 ml/min. Utrzymywano steZenie toluenu
na poziomie 0,75 umol/ml. Reakcje prowadzono w temperaturach 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200
i 225°C po 20 min w kazdej z temperatur. Analize produktéw reakcji prowadzono metodg chromatografii
gazowej. Wyniki badan opisano w przyktadach 6-19. Katalizator wedtug wynalazku wykazywat 100%
konwersiji toluenu do metylocykloheksanu w temperaturze 175°C.

Badania niskotemperaturowej adsorpcji azotu wykazaty, ze katalizator wedtug wynalazku 85% NiF2
— 15% MgF2 redukowany 5 godz. w wodorze w temperaturze 500°C charakteryzuje sie powierzchnig wia-
$ciwg wynoszgcg 86,8 m?/g a catkowita objetos¢ poréw wyznaczona metodg BJH wynosita 0,6 cm?3/g.
Catkowita ilo§¢ metalicznego niklu wyznaczona metodg analizy XRD wynosita 24% wagowych a po-
wierzchnia metalicznego niklu wyznaczona metodg chemisorpcji wodoru wynosita 10,2 m?/g katalizatora.

Sposdb wytwarzania katalizatora, wedtug wynalazku, jest znacznie prostszy do realizacji gdyz —
nie wymaga uzycia nosnika i pozwala na precyzyjng kontrole iloci niklu metalicznego, takze w zakresie
nizszych jego zawartosci niz znanymi metodami.

Katalizator niklowy wedtug wynalazku w przeciwienistwie do znanego katalizatora Ni Raneya nie
jest piroforyczny i moze byé przechowywany na powietrzu bez utraty aktywno$ci przez diugi czas.



4 PL 236 249 B1

Przedstawiony w przyktadach sposéb otrzymywania katalizatora nie ogranicza zakresu wyna-
lazku, jak rowniez przyktady stosowania nie wyczerpujg wszystkich mozliwosci stosowania katalizatora
wg wynalazku.

Przyktad 1

Otrzymywanie prekursora katalizatora Ni-NiF,-MgF, zawierajacego 85% molowych NiF;
i 15% molowych MgF:

Prekursor katalizatora o sktadzie: 85% molowych NiF2 i 15% molowych MgF2, otrzymano w pro-
cesie strgcania prowadzonym w temperaturze pokojowej, a jako surowce zastosowano mieszanine azo-
tanow(V) niklu i magnezu oraz fluorek amonu.

W zlewce A rozpuszczono 3,85 g Mg(NOs)2*6H20 oraz 24,72 g Ni(NOz)2*6H20 w 100 ml wody.
W zlewce B w 150 ml wody rozpuszczono 74,08 g NHaF (10-krotny nadmiar w stosunku do ilosci ste-
chiometrycznej). Intensywnie mieszajgc wlewano roztwér A do roztworu B. Nastepnie mieszano przez
godzine w temperaturze pokojowej. Po tym czasie zawartos¢ zlewki odwirowano. Do otrzymanego
osadu dodano 50 ml metanolu i mieszano przez 1 godzine w celu przemycia osadu. Ponownie odwiro-
wano. Osad ponownie zalano 50 ml metanolu i mieszano przez 20 godzin. Po tym czasie osad ponownie
odwirowano i wysuszono w suszarce w temperaturze 120°C przez 24 godz.

Przyktad 2

Otrzymywanie katalizatora Ni-NiF>-MgF. poprzez bezposrednia redukcje prekursora kata-
lizatora otrzymanego jak w przyktadzie 1.

Otrzymany prekursor katalizatora wg przykifadu 1 redukowano w przeptywie wodoru w piecu rurowym
w temperaturze 500°C. tédeczke porcelanowg napetniong 2 g prekursora katalizatora wg przyktadu 1
umieszczono w rurze pieca rurowego. Poczgtkowo przeptukiwano rure helem z szybkoscig 100 ml/min przez
15 min w temperaturze pokojowej. Nastepnie wigczono przeptyw wodoru z szybkoscig 100 ml/min i wigczono
ogrzewanie pieca z szybkoscig 10 K/min. Po osiagnieciu temperatury 500°C prowadzono dalej redukcje
w przeptywie wodoru przez 5 godz. Po tym czasie ochtodzono piec do temperatury pokojowej w przeptywie
wodoru a nastepnie, juz w temperaturze pokojowej przeptukano helem przez 15 min a nastepnie pasywo-
wano w przeptywie mieszaniny 2% obj. tlenu w helu przez 30 min w temperaturze pokojowej. Wyjeto katali-
zator z rury pieca a zawarto$¢ tédeczki porcelanowej przesypano do fiolki, w ktérej go przechowywano. Na
figurze 2 przedstawiono rentgenogram proszkowy otrzymanego katalizatora. Analiza potwierdza obecnosé
reflekséw przy ~27,1; 35,0; 40,2; 43,5; 53,3° kata 20 pochodzacych od roztworu statego zatozonego z NiF2
i MgF2 o strukturze typu rutylu oraz obecnos¢ metalicznego 160 niklu — refleksy przy 44,5; 51,8; 76,3° kata
20. Badania niskotemperaturowej adsorpcji azotu wykazaty powierzchnie wtasciwg katalizatora wynoszacg
86,8 m?/g. Badania chemisorpcji wodoru na tym katalizatorze wykazaty, ze jego pojemno$¢ chemisorpcyjna
wynosi 2,9 cm3/g katalizatora, co odpowiada powierzchni metalicznego niklu 10,2 m2/g katalizatora. Z analizy
XRD wynika, ze catkowita ilo§¢ metalicznego niklu wynosi 24% wagowych.

Przyktad 3

Otrzymywanie katalizatora Ni-NiF,-MgF, poprzez redukcje uprzednio kalcynowanego pre-
kursora katalizatora otrzymanego jak w przyktadzie 1.

Otrzymany prekursor katalizatora wg przyktadu 1 poddano kalcynacji w powietrzu w temperaturze
500°C, a nastepnie redukowano wodorem w temperaturze 500°C w sposéb opisany w przykfadzie 2.

W celu kalcynacji prekursora katalizatora otrzymanego jak w przyktadzie 1, 2 g prekursora kata-
lizatora umieszczono w tyglu porcelanowym i umieszczono w piecu oporowym przy dostepie powietrza.
Piec ogrzewano z szybkoscig 10 K/min do temperatury 500°C a nastepnie prowadzono kalcynacje przez
okres 2 godz. w temperaturze 500°C. Po tym czasie piec ochtodzono do temperatury pokojowej. Tak
otrzymany kalcynowany prekursor katalizatora redukowano wodorem w temperaturze 500°C wedtug
procedury opisanej w przykfadzie 2. Uzyskany katalizator posiada strukture zblizong do katalizatora
z przykfadu 2, co potwierdza rentgenogram proszkowy (analiza XRD) przedstawiona na fig. 5. Potwier-
dza on obecnos¢ reflekséw 27,1; 35,0; 40,2; 43,5; 53,3° kata 206 pochodzacych od roztworu statego
zatozonego z NiFz i MgFz o strukturze typu rutylu oraz obecnos¢ metalicznego niklu — refleksy przy 44,5;
51,8; 76,3° kata 26.

Przyktad 4

Otrzymywanie prekursora katalizatora Ni-NiF>-MgF. zawierajacego 25% molowych NiF;
i 75% molowych MgF-.

Prekursor katalizatora o sktadzie: 25% molowych NiF2 i 75% molowych MgFz, otrzymano w pro-
cesie strgcania prowadzonym w temperaturze pokojowej, a jako surowce zastosowano mieszaning azo-
tanow(V) niklu i magnezu oraz fluorek amonu.
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W zlewce A rozpuszczono 19,23 g Mg(NOz3)2*6H20 oraz 7,27 g Ni(NOz)2*6H20 w 100 ml wody.
W zlewce B w 150 ml wody rozpuszczono 74,08 g NHaF (10-krotny nadmiar w stosunku do ilosci ste-
chiometrycznej). Intensywnie mieszajgc wlewano roztwér A do roztworu B. Nastepnie mieszano przez
godzine w temperaturze pokojowej. Po tym czasie zawartos¢ zlewki odwirowano. Do otrzymanego
osadu dodano 50 ml metanolu i mieszano przez 1 godzine w celu przemycia osadu. Ponownie odwiro-
wano. Osad ponownie zalano 50 ml metanolu i mieszano przez 20 godzin. Po tym czasie osad ponownie
odwirowano i wysuszono w suszarce w temperaturze 120°C przez 24 godz.

Przyktad 5

Otrzymywanie katalizatora Ni-NiF>-MgF2 poprzez bezpos$rednia redukcje prekursora kata-
lizatora jak w przyktadzie 4.

Otrzymany prekursor katalizatora wg przykfadu 4 redukowano w przeptywie wodoru w piecu ru-
rowym w temperaturze 500°C. Lodeczke porcelanowg napetniong 2 g prekursora katalizatora wg przy-
ktadu 4 umieszczono w rurze pieca rurowego. Poczatkowo przeptukiwano rure helem z szybkoscig
100 ml/min przez 15 min w temperaturze pokojowej. Nastepnie wtgczono przeptyw wodoru z szybkoscig
100 ml/min i wigczono ogrzewanie pieca z szybkoscig 10 K/min. Po osiggnieciu temperatury 500°C
prowadzono dalej redukcje w przeptywie wodoru przez okres 5 godz. Po tym czasie ochtodzono piec
do temperatury pokojowej w przeptywie wodoru a nastepnie, juz w temperaturze pokojowej przeptukano
helem przez 15 min a nastepnie pasywowano w przeptywie 2% obj. tlenu w helu przez 30 min w tem-
peraturze pokojowej. Wyjeto katalizator z rury pieca a zawartos¢ tédeczki porcelanowej przesypano do
fiolki, w ktérej go przechowywano. Na figurze 3 przedstawiono rentgenogram proszkowy otrzymanego
katalizatora. Analiza potwierdza obecnos¢ refleksow przy 27,1; 35,0; 40,2; 43,5; 53,3° kata 26 pocho-
dzacych od roztworu statego zatozonego z NiF2 i MgF2 o strukturze typu rutylu oraz obecnos$¢ metalicz-
nego niklu — refleksy przy 44,5; 51,8; 76,3° kagta 20. Badania niskotemperaturowej adsorpcji azotu wy-
kazaty powierzchnie wtasciwg katalizatora wynoszgcg 69,8 m2/g. Badania chemisorpcji wodoru na tym
katalizatorze wykazaty, ze jego pojemnos¢ chemisorpcyjna wynosi 0,26 cm?3/g katalizatora, co odpo-
wiada powierzchni metalicznego niklu 0,9 m2/g katalizatora. Z analizy XRD wynika, ze catkowita ilo$¢
metalicznego niklu wynosi 5% wagowych.

Przyktady 6-12

Reakcja uwodornienia toluenu w fazie gazowej

Reakcje uwodornienia toluenu prowadzono w fazie gazowej pod ci$nieniem atmosferycznym
w reaktorze przeptywowym ze statym ztozem katalizatora. Katalizator otrzymany w przyktadzie 2 (85%
NiF2 — 15% MgFz) w ilosci 50 mg umieszczono w reaktorze szklanym na warstwie waty kwarcowej.
Katalizator utworzyt na warstwie waty kwarcowej ztoze state o wysokosci 5 mm. Toluen podawano na
katalizator metodg barbotazu w przeptywie wodoru 50 ml/min. Utrzymywano stezenie toluenu na pozio-
mie 0,75 pumol/ml. W tabeli 1 podano warunki reakcji w poszczegdélnych przyktadach. W kazdym kolej-
nym przyktadzie uzywano katalizatora z poprzedniego przyktadu z wyjatkiem przykfadu 6, w ktérym
uzyto Swiezej probki katalizatora.

Przed reakcjg katalizator poddano aktywaciji in-situ przez 1 godz. w przeptywie wodoru w temp.
500°C.

Tabelal
Temperatura Czas Konwersja
Przyklad
[°C] [min] [%o]

6 75 20 4,92

7 100 20 19.7

8 125 20 474

9 150 20 87.6
10 175 20 100,0
11 200 20 97.1
12 225 20 80.8

Analize produktow reakeji prowadzono metodg chromatografii gazowe;j.
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Na figurze 6 przedstawiono zalezno$¢ konwersji toluenu od temperatury wedtug przyktadow 6—12.

Przyktad 13-19

Reakcja uwodornienia toluenu w fazie gazowej na niklu Raneya

Nikiel Raneya otrzymano z komercyjnego stopu 50% Ni — 50% Al firmy Fluka. 5 g stopu zawie-
szono w 20 ml wody destylowanej i powoli dodano 50 ml 30%-owego wodnego roztworu NaOH a na-
stepnie mieszano na mieszadle magnetycznym przez 2 godz., po czym odwirowano. Do osadu dodano
powtérnie 30 ml 30%-owego wodnego roztworu NaOH i mieszano przez 1 godz. Osad odwirowano
i przeptukano wodg destylowang w ilosci 80 ml na mieszadle magnetycznym przez 1 godz. Nastepnie
osad odwirowano i przeptukano etanolem w ilosci 50 ml na mieszadle magnetycznym przez 15 min, po
czym odwirowano i zalano 50 ml etanolu. W tym stanie osad niklu Raneya przechowywano pod warstwg
etanolu. 2 ml zawiesiny tak przygotowanego Ni Raneya umieszczono w tédce porcelanowej i umiesz-
czono w piecu rurowym. Nastepnie odparowano zawiesine w przeptywie helu 100 ml/min przez 2 godz.
w temperaturze 120°C. Piec schtodzono do temperatury pokojowej i przeptukiwano mieszaning 2% obj.
tlenu w helu przez 30 min w celu pasywacji powierzchni niklu.

Reakcje uwodornienia toluenu na niklu Raneya prowadzono w fazie gazowej pod cisnieniem at-
mosferycznym w reaktorze przeptywowym ze statym ziozem katalizatora. Tak przygotowany nikiel Ra-
neya w ilosci 50 mg umieszczono w reaktorze szklanym na warstwie waty kwarcowej. Katalizator utwo-
rzyt na warstwie waty kwarcowej ztoze state o wysokosci 5 mm. Toluen podawano na katalizator metodag
barbotazu w przeptywie wodoru 50 ml/min. Utrzymywano stezenie toluenu na poziomie 0,75 umol/ml.
W tabeli 2 podano warunki reakcji w poszczegoélnych przyktadach. W kazdym kolejnym przyktadzie uzy-
wano katalizatora z poprzedniego przykfadu z wyjatkiem przyktadu 13, w ktérym uzyto swiezej probki
katalizatora.

Przed reakcjg katalizator poddano aktywacji in-situ przez 1 godz. w przeptywie wodoru w temp.
400°C.

Tabela 2
Temperatura Czas Konwersja
Przyktad
[°C] [min] [%o]

13 75 20 1,2

14 100 20 3,0

15 125 20 12,5
16 150 20 36.3
17 175 20 79,8
18 200 20 59,2
19 225 20 30,6

Na figurze 6 przedstawiono zalezno$¢ konwersji toluenu od temperatury wedtug przyktadéw
13-19. Najwyzszg konwersje toluenu ~80% uzyskano w temperaturze 175°C, przy czym katalizator
wedtug wynalazku umozliwiat w tych samych warunkach konwersje niemal 100%-owa. Katalizator we-
dtug wynalazku charakteryzuje wyzsza aktywno$¢ niz niklu Raneya w kazdej z badanych temperatur.
W temperaturze 100°C katalizator wedtug wynalazku umozliwiat 20% konwersji toluenu do metylocy-
kloheksanu, podczas gdy aktywnos$¢ niklu Raneya w tych warunkach jest bliska zeru. Zaletg katalizatora
wedtug wynalazku jest takze to, ze jego aktywnos¢ tylko nieznacznie zmienia sie w zakresie temperatur
150-200°C, co wskazuje na jego duzg tolerancje na zmiane warunkow reakcji. W tym samym czasie
nikiel Raneya charakteryzujg silne wahania aktywnosci w temperaturach 150 i 200°C w poréwnaniu
z optymalng dla niego temperaturg 175°C.
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Spis figur

Figural.  Zaleznos¢ powierzchni niklu metalicznego wyznaczonej metodg chemisorpcji wo-

doru dla katalizatora 85% NiF2 — 15% MgF2 od czasu redukcji w temperaturze
450°C.

Figura2.  Rentgenogram proszkowy katalizatora 85% NiFz — 15% MgF2 po redukcji w wo-

dorze przez 5 godz. w temperaturze 500°C.

Figura 3.  Rentgenogram proszkowy katalizatora 25% NiFz — 75% MgF2 po redukcji w wo-

dorze przez 5 godz. w temperaturze 500°C.

Figura4.  Aktywno$¢ dtugoterminowa katalizatora 85% NiF2 — 15% MgF2 redukowanego

w temperaturze 500°C przez 5 godz. w reakcji uwodornienia toluenu do metylo-
cykloheksanu. Reakcje prowadzono w temperaturze 175°C.

Figura 5. Rentgenogram proszkowy katalizatora 85% NiF2 — 15% MgF2 utlenionego w po-

wietrzu przez 2 godz. w temperaturze 500°C a nastepnie redukowanego w wodo-
rze przez 5 godz. w temperaturze 500°C.

Figura6.  Zaleznos¢ konwersji toluenu od temperatury dla katalizatoréw 85% NiF2 —15%

MgF: i niklu Raneya. Przed reakcjg katalizator 85% NiF2 — 15% MgF2 redukowa-
nego in situ przez 1 godz. w temperaturze 500°C a nikiel Raneya przez 1 godz.
w temperaturze 400°C.

Na figurach 2, 3 i 5 symbolem ¢ oznaczono potozenie refleksu pochodzgcego od metalicznego
niklu. (Wyckoff R.W.G. Crystal Structures 1 (1963) 7—83 Interscience Publishers, New York).

10.

Zastrzezenia patentowe

Katalizator niklowy, znamienny tym, ze zawiera roztwor staty NiF2 i MgF2 zawierajgcy meta-
liczny nikiel w ilosci od 5 do 50% korzystnie od 20 do 30% wagowych niklu metalicznego,
reszte stanowi roztwor staty NiF2-MgF2 w ilosci 50-95% wagowych.

Katalizator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera od 20% do 85% molowych NiF2 oraz
od 80% do 10% molowych MgF.

Katalizator wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze powierzchnia metalicznego niklu wy-
nosi 0,5 do 25,0 m?/g katalizatora, korzystnie 2,0 do 20,0 m?/g katalizatora.

Sposob wytwarzania katalizatora niklowego wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze roz-
twor staty NiF>-MgF2 poddaje sie redukcji wodorem.

Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze roztwor staty NiF2-MgF2 wytwarza sie w proce-
sie strgcenia mieszanego fluorku niklowo-magnezowego z roztworu azotanu(V) niklu(ll) i azo-
tanu(V) magnezu poprzez dodanie roztworu fluorku amonowego w ilosci nie mniejszej niz ste-
chiometryczna, przy czym stosunek molowy azotanu(V) niklu(ll) do azotanu(V) magnezu wy-
nosi od 1:9 do 9:1.

Sposoéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze redukcje prowadzi sie w temperaturze 350 do
550°C, korzystnie nie nizszej niz 400°C.

Sposob wedtug zastrz. 5 albo 6, znamienny tym, ze redukcje prowadzi sie tak dtugo, aby co
najmniej 5% catkowitej ilosci niklu przeprowadzi¢ w forme metaliczng, korzystanie powyzej
10%, najkorzystniej 20 do 30% po czym Katalizator pasywuje sie w przeptywie mieszaniny
tlenu w helu w temperaturze pokojowej.

Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze do pasywaciji stosuje sie mieszanine 2% tlenu
w helu.

Zastosowanie katalizatora wedtug zastrzezenia 1 w reakcjach uwodornienia zwigzkow zawie-
rajgcych pierscienie aromatyczne.

Zastosowanie wedtug zastrz. 9, znamienne tym, ze katalizator stosuje sie w reakcjach pro-
wadzonych w fazie gazowej w temperaturze 125 do 225°C.
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Rysunki
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