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Sposéb regeneraciji niklu Raney’a w procesie redukcji
tris-(hydroksymetylo)-nitrometanu

* Przedmiotem wynalazku jest sposob regeneracji niklu Raney’a stosowanego jako katalizator w procesie
redukcji tris-(hydroksymetylo)—nitrometanu do tris-(hydroksymetylo)-aminometanu. Znane jest zjawisko spadku
aktywnosci niklu Raney’a w trakcie procesu redukcji, spowodowane zmniejszeniem sie ilosci zawartego w niklu
wodoru. Znany jest sposob regeneracji nieaktywnego katalizatora przez obrébke wodorem w ciagu 2 godzin
w temperaturze 300°C lub przez ponowne trawienie katalizatora wodorotlenkiem sodowym. Oba te sposoby s3
pracochtonne, aich stosowanie stanowi powazng komplikacje procesu technologicznego. Wedtug opisu patento-
wego RFN nr 1075 632 czas zycia niklu Raney’a w procesie redukgcji tris-(hydroksymetylo)-nitrometanu prze-
dtuza sie przez zastosowanie niklu z dodatkiem metali z grupy platynowcéw. W wymienionym opisie brak jest
informacji na temat skutecznosci tej metody. Wada tej metody jest wysoki koszt soli platynowcéw.

Sposéb regeneracji niklu Raney’a w procesie redukji tris-(hydroksymetylo)-nitrometanu wedtug wynalaz-
ku polega na tym, ze katalizator po kazdorazowym uzyciu kontaktuje sie z roztworem mréwczanéw amin
alifatycznych lub mréwczanu amonowego. Sole te rozktadajg sie na powierzchni katalizatora z wydzieleniem
wodoru, co uaktywnia katalizator i skutecznie przedtuza jego zywotno$é. Korzystnie jest stosowaé roztwory
mréwczanéw amin alifatycznych lub mréwczanu amonowego przygotowane in situ zwtaszcza ze stechiometrycz-
nych ilosci odpowiedniej zasady i kwasu mréwkowego.

Przy tak prowadzonym procesie regeneracji katalizatora stwierdzono, ze aktywno$é katalizatora, ktérej
miarg jest czas potrzebny do zakoriczenia redukcji, po kilkakrotnym uzyciu katalizatora praktycznie nie zmienia
si¢ (przyktad I), lub nieznacznie maleje (przyktad Il). W doswiadczeniu poréwnawczym przeprowadzonym
w sposéb analogiczny do opisanego w przyktadzie 1l, przy zastosowaniu odczynnikéw o tym samym stepniu
czystosci, lecz bez regeneracji katalizatora czas potrzebny do zakoriczenia redukcji po pigciokrotnym uzyciu
katalizatora byt o okoto 120% dtuzszy niz przy zastosowaniu $wiezego katalizatora i o okoto 95% diuiszy
w poréwnaniu z pigciokrotnie uzywanym katalizatorem regenerowanym mréwczanem tréetyloaminy. Sposéb
wedtug wynalazku ilustrujg przytoczone przyktady. ’

Przyktad I. Nikiel Raney‘a przygotowano przez trawienie 10 g stopu Ni-Al 100 cm® 35% wodnego
roztworu wodorotlenku sodowego poczatkowo w temperaturze pokojowej, a nastepnie, w ciagu 30 minut na
wrzacej fazni wodnej. Po zdekantowaniu roztworu glinianu sodowego katalizator przemywano 400 c® wody,
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anastgpnie trzykrotnie 50cm? alkoholu metylowego, po czym dodano 100 cm? alkoholu metylowego wysycono
wodorem, po czym intensywnie mieszajac | wprowadzajac nadmiar wodoru zadano roztworem 40 g krystalizowa-
nego tris-(hydroksymetylo}-nitrometanu w 140 cm® metanolu. Redukcje prowadzono przez 2,5 godziny w tem-
peraturze 10-15°C, a nastepnie do zakoriczenia reakcji w temperaturze 20-25°C.

Postep redukcji kontrelowano metodg chromatografii cienkowarstwowej. Po zakoriczeniu redukcji miesza-
nine reakcyjna ogrz_e(nano do 50°C i cddzielono przez dekantacje roztwor poreakeyjny od katalizatora. Kataliza-
tor zadawano 100 cm® alkoholu metylowego zawierajacego 4 g mréwczanu amonowego, wysycano woedorem po
czym przeprowadzono redukcie nastepnej porcji tris-(hydroksymetylo)-nitrometanu w sposéb wyZzej opisany. Po
trzykrotnym uzyciu katalizatora nie stwierdzono wyraZnego spadku jego aktywnosci. Z potaczonych roztworéw
poreakeyjnych po trzech redukcjach wydzielono 82,5 g tris-(hydroksymetylo)-aminometanu o temperaturze top-
nienia 169-170°C, co stanowi 85,6% wydajnosci teoretyczne;j.

Przyktad Il. Nikiel Raney’a przygotowano z 35 g stopu Ni-Al zawierajacego po 50% obu sktadnikéw..
Stop zadano 150 cm® wody, po czym trawiono 340 g 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodowego, poczat-
kowo w *zmperaturze pokojowej, anastepnie w ciagu 30 minut na wrzacej fazni wodnej. Po zdekantowaniu
roztworu znad osadu niklu, katalizator przemyto dwukrotnie 400 t;m" wody, a nastepnie trzykrotnie 100 cm®
alkoholu metylowego. Uzyskany w ten sposéb katalizator zadano 100 cm® alkgholu metylowego, wysycono
wodorem, po czym zadano roztworem 85 g krystalizowanego tris-(hydroksymetylo)-nitrometanu w 260 cm> 80%
alkohoiu metylowego. Intensywnie mieszany roztw6r reakcyjny wysycano nadmiarem wodoru, utrzymujac go.
w ciagu pierwszych 2,5 godzin reakcji w temperaturze okoto 10°C, a nastepnie do momentu zakoricZenia reak- -
cji, w temperaturze okoto 20°C.

Postep reakcii kontrolowano metodg chromatografii cienkowarstwowej. Po zakoriczeniu reakcji roztwér
poreakcyjny cddzielono od katalizatora przez dekantacje, katalizator zadano 100 cm® alkoholu metylowego, do
‘zawiesiny katalizatora wysycanej wodorem dodano 3 cm? tréjetyloaminy, a nastepnie stechiometryczng w sto-
sunku do aminy iio$¢ 30% wodnego roztworu kwasu mréwkowego, po czym przeprowadzono redukcje kolejnej
porcji tris-(hydroksymetylo)-nitrometanu w sposéb wyzej opisany.

W ten spos6b katalizator wykorzystano jeszcze pigciokrotnie, stwierdzajac, ze czas potrzebny do zakoricze-
nia ostatniej redukcji byt tylko o okoto 15% dtuzszy w poréwnaniu z czasem pierwszej redukcji. Z potgczonych
roztworéw poreakcyjnych uzyskanych po szesciu redukcjach uzyskano facznie 342 g tris-(hydroksymetylo)-ami-
nometanu o temperaturze topnienia 168,5-169,5°C, co stanowi 83,7% wydajnosci teoretycznej.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb regeneracji niklu Raney’a w procesie wytwarzania tris-(hydroksymetylo)-aminometanu przez
redukcie wodorem tris-(hydroksymetylo)-nitrometanu, znamienny tym, Ze katalizator po kazdorazo-
wym uzyciu kontaktuje si¢ z roztworem mréwczanéw amin alifatycznych lub mréwczanu amonowego.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sie roztwory mréowczanéw amin alifatycz-
nych lub mréwczanu amonowego przygotowane in situ zwtaszcza ze stechiometrycznych ilosci odpowiedniej
zasady i kwasu mrowkowego.
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