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Przedmiotem wynalazku jest sposéb regencracji pallado-

-wego katalizatora stosowanego w procesie wytwarzania octa-
nu winylu w fazie gazowej, stanowigcego metaliczny pallad,
ewentualnic w mieszaninie z aktywatorami jak miedZ, srebro,
ztoto, ruten, rod, osm, iryd lub platyna, osadzony na Zelu
krzemionkowym jako noéniku.

Sposcby regeneracji palladowego katalizatora stosowane-
g0 w procesic wytwarzania octanu winylu nie sg dotychczas
znane. Brak informacji odnosnie sposobdw regeneraciji tych
katalizatorow spowodowany jest tym, Ze proces wytwarzania

octanu winylu w fazie gazowej z etylenu, kwasu octowego,
-itlenu, w obecnosci katalizatora palladowego o wyzej poda-

nym sktadzie osadzonego na nosniku takim, jak Zel krze-
mionkowy, tlenek glinu, azbest, pumeks, wegiel aktywny
i tym podchne materiaty, jest procesem stosunkowo nowym,
przy czym wysoka wydajnodé czasowe-przestrzenna, jak
li bardzo vpoworny “spade’; aktywnoéci tych Kkatalizatoréw,
tumotzliwia prowadzenie procesu wytwarzania octanu winyiu
"bez koniecznofci regeneracji katalizatora. Regeneracja tych
katalizatoréw jest jednak konm'aczna ze wzgledu na trudno
dostgpne metale.

Spostéd znanych sposobéw regenemcjl innych katalnzato—
réw palladowych, stosowanych w innych najbardzizj zblizo-
nych procesach technologicznych, nalezy wymienié¢ sposéb
regeneracji katalizatora stosowanego w procesie uwodornia-
nia cicktych weglowodoréw, podany w amerykarskim opisie
patentowyin nr 3016354, wedtug ktérego katalizator palla-
dowy, osadzony na tlenku glinowym, utlenia si¢ kwasem
i érodkiem utleniajacym , a nastgpnie redukuje wodorem.

Znane s réwnieZ sposoby wytwarzania innych katalizato-
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réw palladowych, tj. takich, ktére sq osadzone na tlenku gli-
nowym, a nie na Zelu krzemionkowym, jak Kkatalizator rege-
nerowany sposobem wediug wynalazku, jednak sposoby te
dotyczgq wytgcznie piocesu wytwarzania, wskazujac, Ze jeden
z etapéw procesu wytwarzania przebiega poprzez redukcje
hydrazyng, ewentualnie przy dawkowaniu metalu alka-
licznego. '

-Sposéb wediug wynalazku polega na tym, Ze katalizator,
ewentualnie po uprzednim wymyciu woda, wypalaniu w stru-
mieniu mieszaniny azotu z tlenem i redukcji wodzianem
hydrazyny, poddaje si¢ dziataniu kwasu i &rodka utleniajgce-
go, az do zmiany barwy katalizatora z szaro-czarnej na 264-
to-brazows i odparowuje, az do suchej masy lub traktuje si¢
strumicniem gazowego chloru, w postaci mieszaniny z parg
wodng albo z nasycong parg wodng, W temperaturze
15—150°C, a% do zmiany barwy katalizatora z szaro-czarnej
na z6tto-brqzows, po czym uwalnia si¢ mas¢ katalizatora
z zawafieg0 w niej chlor1 prmez przedmuchiwanie powiet-
rzem i mas¢ katalizatora, albo redukuje si¢ wodnym roztwo-
rem wodzianu hydrazyny w temperaturze 35—50°C lub
mieszaning pary wodnej zhydrazyng w temperaturze
100-200°C ewentualnie z dodatkiem oboj¢tnego nognika jak
zwhaszeza azot, a nastgpnie myje gorgca wodg przez dekanta-
cje i w koficowym etapie procesu mas¢ katalizatora traktuje
si¢ 1. J% roztworem wodnym mréwczanu lub octanu meta-
lu alkalicznego, po czym roztwér myje si¢ przez dekantacje
i suszy mas¢ pod zmniejszonym ciénieniem w temperaturze
50-70°C.
~ Proces redukcji wodzianem hydrazyny korzystnie prows-
dzi si¢ wten sposéb, Ze mas¢ katalizatora przenosi si¢ do
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roztworu wodzianu hydrazyny utrzymywanego w temperatu-
rze wyzej podanej.

WyZej opisany wariant regeneracji sposobem wedlug
wynalazku, w ktérym regenerowany katalizator poddaje
si¢ bezpofrednio, albo dziataniu kwasu i frodka utle-
niajacego, albo dzistaniu wilgotnego chloru, po czym usuwa
roztwor kwasu przez dekantacje¢ i katalizator myje wodg lub
usuwa nadmiar chloru strumieniem powietrza, a nastgpnie re-
dukuje katalizator wodzianem hydrazyny i poddaje obrébce
wodnym roztworem mréwczanu lub octanu metalu alkalicz-
nego, myje isuszy w sposéb jak wyiej podano, jest odpo-
wiedni do regenenacji tylko tych katalizatoréw, ktére sq osa-
dzone na noénikach odznaczajacych si¢ znaczng lub catkowi-
ta odpornodcig na dziatanie kwaséw lub gazowego chloru, jak
kwas krzemowy, natomiast nie mo2e by¢ stosowany
w przypadku noénikéw mato odpornych, poniewaz wéwczas
na skutek zniszczenia nofnika prowadzi on jedynie tylko do
odzyskania palladu i innych cennych metali.

Pomimo, iz katalizatory zregenerowane wedtug podanego
wariantu charakteryzujy si¢ taks samg aktywnoscig i trwatoé
cig jak katalizatory éwiezo wytworzone, to jednak po wielo-
krotnej regeneracji wydajno#é czasowo-przestrzenna tych ka-
talizatoréw, azwlaszcza Katalizatoréw, ktére uleglty in-
aktywacji w wyniku zbyt dtugiego okresu utytkowania, ulega
statemu spadkowi, na skutek systematycznego zatruwania
zwigzkami organicznymi, Zwiqzki organiczne zatruwajgce
kontakt sq nicrozpuszczalne w wigkszoéci rozpuszczalnikéw
organicznych, takich jak kwas octowy lub aceton i nie mozna
ich catkowicle usunaé lub zniszczyé nawet za pomocs wyzej
podanego sposobu chlorowania, jedli jest ono prowadzone
w tomperaturze 15—30°C, poniewaz po wymyciu chlorows-
nego i zredukowanego hydrazyng katalizatora, w wodzie sto-
sowanej do mycia stwierdza si¢ stale obecnoéé chlorowgnych
weglowodoréw.

Z powviszego wzgledu korzystniejszy jest ten wariant,
w ktérym katalizator po przemyciu wodg poddaje si¢ dziata-
niu gazowego chloru zawierajscego par¢ wodng, w tempera-
turze 15-500°, zwhaszcza 100--200°, aZ do zmiany barwy
katalizatora w odcienl szaro-z6tty, a nastgpnie usuwa nadmiar
chloru strumieniem pawietrza i albo przenosi mas¢ kataliza-
tora do roztworu wodzianu hydrazyny, albo wysyca miesza-
ning pary wodnej z hydrazyng w temperaturze 100—200°C
ewentualnie w obecnoici gazu chemicznie obojgtnego jako
noénika, zwtaszcza azotu, po czym myje goracy wods, dekan-
tuje i poddaje dziataniu mréwczanu — lub octanu metalu alka-
licznego i nastgpnie suszy jak wyzej podano.

Powyiszy sposéb redul.cji za pomoca mieszaniny pary
wod ¢ z hydrazyna, mozna réwniez stosowaé przy redukcji
katalizatora, ktéry uprzednio poddano obrébce kwasem
i frodkiem utleniajacym, jak na przyktad kwasem solnym
i woda. )

- Dogodny jest réwniez inny wyZej opisany wariant, we-
dtug ktdérego w kazdym przypadku regeneracja prowadzi do
uzyskania katalizatora o wtasnodciach takich, jakie wykazuje
katalizator §wieto wytworzony. Wedtug tego wariantu katali-
zator myje si¢ wodg w celu usunig¢cia octanu metalu alkalicz-
nego, a nast¢pnie wypala si¢ w strumieniu mijeszaniny azotu
z tlenem w temperaturze 150-500°C, po czym traktuje katali-
zator kwasem i frodkiem utleniajgcym Jub wilgotnym stru-
mieniem gazowego chloru, w celu przeprov-adzenia palladu
i innych metali w chlorki, redukuje hydrazyng, poddaje dzia-
taniu mréwczanu lub octanu metalu alkalicznego i suszy we-
dtug wyicj podanego sposobu.

Proces wypalania mozna réwniez prowadzié w temperatu-
rze 500—8v00°C, jednak w tym przypadku atrzymuje si¢ tle-
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nek palladu, ktéry nalezy zredukowaé do metalicznego paila-

du za pomocs roztworu wodzianu hydrazyny, a nastgpnie

poddaé dziataniu kwasu i frodka utleniajgcego Iub wilgotnego
chloru, w celu przeprowadzenia metali w chlorki, ponownie
zredukowa¢ hydrazyng 1 poddaé obrébce mréwczanem — lub
octanem metalu alkalicznego, wedtug wyzej opisanego sposo-
bu. W tym drugim przypadke po spalaniu konieczne jest

wprowadzenie wyZej podanych dodatkowych operacji reduk-
cji i chlorowania, poniewaZ ominigcie procesu chlorowania,
i bezpodrednie nasycanie octanem zredukowanego katalizato;
ra prowadzi do uzyskania katalizatora o zanizonej wydajnodci
czasowo-przestrzennej, odpowiadajqcej zaledwie 70% wydaj-
nofci nowego katalizatora.

W sposobie wedtug wynalazku proces wypalania kataliza-
tora prowadzi si¢ korzystnie w strumieniu azotu, zawierajace-
g0 poczgtkowo niewielks lo& tlenu, ktéry stopniowo zaste-
puje si¢ powietrzem. Natomiast obrébke kwasem i frodkiem
utleniajagcym prowadzi si¢ korzystnie w ten sposéb, e masg
katalizatora zalewa si¢ 1-30% kwasem solnym i mieszajac
dodaje nadtienek wodoru jako frodek utleniajacy.

Sposéb wedfug wynalazku wyjadniono bliZej w niZej po-
danych przyktadach.

Przyktad I Do reaktora ze stali chromoniklowej
18/8, majscege postaé rury o przekroju wewnetrznym
25 mm, wyposazonej w rdzeit o przekroju zewnetrznym
14 mm, wykonany z tego samego materiatu, stuigcy do od-
prowadzania ciepta reakcji do termoeiementu urzqdzenia re-
jestrujacego temperaturg, jak i wyposaionego w ptaszcz
ogrzewczy do ogrzewania za pomocg kqpieli, ustawionego
pionowo, wprowadzono 400 cm® Katalizatora, zawierajgcego
okoto 6,5% wagowych palladu. Zastosowany w tym przypad-
ku katalizator wytworzono przez redukcj¢ chlorku palladu
naniesionego z roztworu mréwczanu sodu i kwasu mréwko-
wego na wiékna Zelu kwasu krzemowego, w temperaturze
60°C (przekréj 3 mm, powierzchnia 180 m? wedtug metody
BET). Po ogrzaniu kapieli do temperatury 180°C, praez re-
aktor w ciggu 1 godziny przepuszczano pod cifnieniem 6 ata,
mieszaning gazéw ztozong z 90 normalnych litréw etylenu,
50 NI powietrza i 100 g kwasu octowego, Mieszaning gazéw
odlotowych ochtodzono do temperatury —70°C i otrzymany
kondensat analizowano metodg frakcjonowanej destylacji.
W ciggu pierwszych 10 dni pracy katalizator wykazywat
wydajnosé czasowo-przestrzenng zedu 20-30 g octanu wi-
nylu na 1 litr katalizatora w ciagu 1 godziny. Po przeprowa-
dzonej obrébce katalizatora strumieniem powietrza i azotem,
wydajno$¢ czasowo-przestrzenna wzrosta do w-rtodci S0 g
octanu winylu /litr katalizatoraj1 godzing i utrzymywala si¢
wtej wysokosci w ciagu nastepnych dni pracy, to jest od
dnia 10 do 40, po czym ulegata statemu spadkowi, tak, Zc
w57 dniu  wynosita - juz 20 g/litr/godzing, osiagajac
w 63 dniu wartodé 6 g/litr/godzing. Katalizator, nieprzydat-
ny juz do dalszego wykorzystania, poddano wéwczas naste-
pujqcej regeneracji sposobem wedtug wynalazku. Mase katali-
zatora przeniesiono do naczynia porcelanowego i calano 10%
roztworem kwasu solnego w temperaturze 15-30°C, po
czym mieszajgc dodawano ,takg iloéé nadtlenku wodoru
(3-30%), w temperaturze 15—30°C, a nastapita zmiana sza-
ro-cza.nego zabarwienia mieszaniny Pd/SiO, w odciert 26t-
to-brunatny mieszaniny 1dCl, /S8iO,. Nastgpnie, mieszajgc,
odparowano mase, po czym przeniesiono suchg mase katali-
zatora do 3% roztworu wodnego wodzianu hydrazyny, ogrza-
nego do temperatury 40°C i PdCl, zaadsorbowany na ziar-
nach SiO,zredukow: 10 do metalicznego palladu, po czym
roztwér redukcyjny usunigto przez dekantacj¢, osad przemy-
to wods i przeniesiono do 10% roztworu wodnego octanu
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sodu. Nasycanie prowadzono w ciggu 1 godziny w temperatu-
rze 15-30°C, po czym roztwér usunigto przez dekantacje,
a pozostatosé wysuszono pod obnizonym cinieniem w tem-
peraturze 60°C. Zregenerowany Katalizator wykazywat taka
samg wydajnod$¢ czasowo-przestrzenng jak $wiezo wytworzo-
ny, to jest 45-50g octanu winylu na 1 litr w ciggu 1 go-
dziny. .

Przyktad IL Katalizator wytworzony wedtug sposo-
bu podanego w przyktadzie I, uzytkowany w ciagu dtuzsze-
go okresu czasu i nieprzydatny do dalszego wykorzystania
zregenerowano w nastgpujgcy sposéb:

Nieaktywny katalizator wprowadzono do szklanej rury,
przez ktdrg przepuszczano nastgpnie wilgotny chlor gazowy,
w temperaturze 15-30°C. Przy prowadzeniu tego procesu
nicodzowna jest niewielka zawarto$é wody w regenerowa-
nym katalizatorze lub w strumieniu stosowanego chloru, po-
niewaZz metaliczny pallad reaguje z chlorem tylko w obecno$-
ci fladéw wody. Jezeli w procesie chlorowania stosuje si¢
chlor wysycony para wodng w temperaturze pokojowej,
wéwczas przemiana pallidu wPdCl, zostaje zakoficzona
w ciggu 1 godziny, przy czym zabarwienie masy Katalizatora
ulega zmianie z czarno-szarego w odcieri brgzowo-z6tty. Po
zakoriczeniu chlorowania mas¢ katalizatora przedmuchano
strumieniem powietrza i po usuni¢ciu nadmiaru chloru prze-
niesiono do roztworu wodzianu hydrazyny i postgpowano
dalej wedtug sposobu opisanego w przyktadzie L.
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Zregenerowany katalizator po wysuszeniu wprowadzono -

do reaktora, uzyskujac wydajnoéé czasowo-przestrzenng
z¢du 50-60g octanu winylu/1 litr katalizatora w ciggu
1 godziny. Zregenerowany katalizator nie réZni si¢ od katali-
zatora $wiezego wytworzonego zaréwno pod wzgledem trwa-
tofci, jak i wydajnodci,

Przyktad III. Wytworzono Kkatalizator na noéniku
krzemionkowym przez nasycanic wiékien krzemowych
o przekroju 3 mm i powierzchni 180 m* wedtug BET, chlor-
kiem palladu i ztotem w postaci kwaséw H(AuCL, ) i nastep-
ng redukcja. 3% roztworem wodzianu hydrazyny w tempera-
turze 40°C. Otrzymany katalizator zawierat 1% wagowy pal-
ladu, obok 0,04% wagowych ztota i po nasyceniu 10% roz-
tworem octanu sodu wykazywal wydajnoé¢ czasowo-przes-
trzenng rzgdu 50 g octanu winylu/1 litr katalizatora w ciggu
1 godziny. Katalizator ten zdeaktywowany wielotygodnio-
wym stosowaniem zregenerowano wedtug sposobu opisanego

w przyktadzic II. Po regeneracji katalizator ten wykazywat '

nastgpujacqg wydajno$é czasowo-przestrzennsy:

1 dzied uzytkowania 53 g
2 dzieni uzytkowania - 59 g
3 dziefi uzytkowania 65,3 g
4 dziefi uzytkowania 76 g
5 dziert uzytkowania 78,5g
6 dzierh uZytkowania 82g
Przyk#tad IV. 1 kg widkien kwasu krzemowego
o przekroju 3 mm zmieszano z wodnym roztworem ztoZo-
nym z 10,7 g palladu w postaci PdCl, i 9 g ztota w postaci
H(AuCl,). Po starannie przeprowadzonym nasycaniu, miesza-
ning wysuszono przy-mieszaniu, w celu réwnomiernego osa-
dzenia metali na podtoZu i suchg mas¢ przeniesiono powoli

_do 3% roztworu wodnego wodzianu hydrazyny, o temperatu-

rze 40°C. Chlorek palladu i kwas chloroztotowy reagujg na-
tychmiast, przy réwnoczesnym wydzielaniu si¢ azotu. Po za-
koriczeniu reakcji zdekantowano wodg znad osadu i wilgotng
mas¢ katalizatora przeniesiono do 10% roztworu octanu so-
du. Po zdekantowaniu nadmiaru roztworu octanu, mase kata-
lizatora suszono pod obnizonym cifnieniem w temperaturze
60°C. Otrzymany w ten sposdb katalizator zawierat 1,03%
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wagowych palladu, obok 0,86% wagowych Au i 1,8% wago-
wych sodu w postaci octanu sodu. Zawarto$é ztota wynosita
30% gramoatoméw ztota, w przeliczeniu na catkowity ilo§é
gramoatoméw palladu i ztota. Katalizator ten zastosowano
bezposrednio do reakcji wytwarzania octanu winylu wedtug
sposobu opisanego w przyktadzie I, ale z tg réinicy, Ze uzyto
350 ml Kkatalizatora ireakcje prowadzono w temperaturze
170°C, przy przepuszczaniu mieszaniny gazu zlozonej
2120 g kwasu octowego, 90 N1 etylenu i 65 N1 powietrza,
pod cifnieniem 6 ata. Mieszaning gazéw odlotowych chto-
dzono do temperatury —70°C, a uzyskany kondensat analizo-
wano za pomocq destylacji frakcyjnej. Uzyskano wydajnosé
czasowo-przestrzenng 110-120 g octanu winylu na 1 litr
w ciggu 1 godziny.

Przyktad V. Katalizator wytworzony i stosowany
wedtug sposobu opisanego w przyktadzie IV, poddawano re-
generacji za pomocg chlorowania w temperaturze pokojowej
po 3, a nastgpnie po 6 tygodniach uzytkowania. Po stwier-
dzeniu spadku wydajnosci czasowo-przestrzennej do wielkos-
ci 70 g octanu winylu na 1 litr katalizatora w ciggu 1 godzi-
ny, katalizator poddano regeneracji, przy czym najpierw
przemyto katalizator wodg w celu usunig¢cia octanu metalu
alkalicznego, a nastgpnie schlorowano za pomocg chloru ge-
zowego zawierajgcego par¢ wodng, w temperaturze
150-180°C. Przemiana palladu i ztota w PdCl, i AuCl, zos-
tata zakoriczona w ciggu 1 godziny, przy czym czarno-szare
zabarwienie masy Kkatalizatora ulegto zmianie w odcien
z61to-brunatny. Nastepnic usunigto nadmiar chloru przez
przedmuchanie masy katalizatora strumieniem powietrza, po
czym katalizator poddano dziataniu mieszaniny gazowej zto-
zonej z hydrazyny, pary wodnej i azotu jako noénika, o tem-
peraturze 150—180°C w celu zredukowania chlorkéw metali
szlachetnych. Redukcje prowadzono kilka minut, po czym
mase katalizatora przemyto gorgca wodg, a nast¢pnie w ciggu
1 godziny nasycano 10% roztworem octanu metalu alkalicz-
nego. Po wysuszeniu pod obnizonym ciénieniem w tempera-
turze 60°C, katalizator zastosowano w reakcji wytwarzania
octanu winylu, uzyskujac wzrost wydajnoéci czasowo-przes-
trzennej do 104 g octanu winylu na 1 litr katalizatora w ciagu
1 godziny. Powyiszy sposéb jest szczegélnie odpowiedni do
regeneracji katalizatora zdeaktywowanego dtugotrwatym
stosowaniem. ‘

Przyktad VI Katalizator rcgenerowany wedtug spo-
sobu opisanego w przyktadzie, stosowany do wytwarzania
octanu winylu, poddano ponownej regeneracji po stwierdze-
niu spadku wydajnosci czasowo-przestrzennej do 25 g octanu
winylu na 1 litr katalizatora w ciggu 1 godziny, przy czym
katalizator wymyto wodg, w celu usuhigcia octanu metalu
alkalicznego, a nastgpnie chlorowano w temperaturze 100°C.
Nadmiar chloru usuni¢to za pomocq strumienia powietrza,
po czym mas¢ katalizatora przeniesiono do 3—4% roztworu
wodnego wodzianu hydrazyny o temperaturze 40°C, w celu
zredukowania chlorkéw metali szlachetnych. Po zdekantowa-

- niu, katalizator przemyto woda, a nastepnie wysycono 10%

[+

wodnym roztworem octanu sodu. Roztwér octanu zdekanto-
wano po uptywie 1 godziny, a masg katalizatora wysuszono
pod obnizonym ciénieniem, w temperaturze 60°C.

Wydajno$¢ czasowo-przestrzenna zregenerowanego katali-
zatora wzrosta do 70 g octanu winylu na 1 litr w ciggu 1 go-
dziny.

Przyktad VIL Katalizator wytworzony wedtug spo-
sobu opisanego w przyktadzie VI uiytkowano w ciggu
12 dni. Po stwierdzeniu spadku wydajnodci z70g na 40 g
octanu winylu na litr katalizatora w ciggu 1 godziny, kataliza-
tor poddano regeneracji. W celu ugunigcia wszystkich zanie-
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czyszczenh weglowodorowych, katalizator przemyto najpierw
wodg w celu usunigcia octanu metalu alkalicznego, a nast¢p-
nie wypalano w strumieniu powietrza w temperaturze
400-500°C, przy czym poczatkowo przy utlenianiu weglo-
wodoréw zastosowano strumieft azotu zawierajacy ponizej
5% objetoiciowych tlenu, wcelu uniknigcia mozliwosci
wytworzenia zbyt wysokich temperatur, po czym przy stop-
njowym zwwkszamu ilodci tlenu zastgpowano azot pownet-
1zem.

Wytej opisang reakej¢ spalania moZna prowadzi¢ w tem-
peraturze wyiszej, np. w temperatuize do 800°C, jednak ze
wzgledu na tworzenie si¢ tlenku platyny juz w temperaturze
powyzej 500°C, konieczne jest wéwczas wprowadzenie do-
datkowego procesu redukcji PO do Pd, za pomoca wodnego
roztworu hydrazyny wedtug sposobu opisanego w przykta-
dzie VI, poniewaz tlenku platyny nie moZna przeprowadzié
w chlorek przez bezpofednie chlorowanie lub za pomocs
kwasu solnego.

Katalizator wypalany w temperaturze ponizej 500°C we-
diug wyiej podanego sposobu, zawierajacy metale szlachetne
w postaci metalicznei, poddano nastgpnie dziataniu wilgotne-
go chloru w temperaturze 100°C i po przeprowadzeniu wol-
nych ‘metali w chlorki, poddano dalszej obrébce wediug
sposobu opisancgo w przyktadzie VI. Otrzymany po regene-
racji katalizator charakteryzowat si¢ wydajnoscia rzedu
110 g octanu winylu na 1 litr katalizatorp w ciggu 1 godziny.

Przyktad VIIL 1 kg krzemionki w postaci kulek
o przekroju 4 mm, nasycano wodnym roztworem zawierajg-
cym 8g palladu wpostaci PACl, i3g Au w postaci
H(AuCl,), po czym mieszajgc, w celu uzyskania réwnomier-
nego osadzania si¢ metali, roztwér odparowano i suchg mase

wprowadzono powoli do 4-5% roztworu wodzianu hydrazy--
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ny o temperaturze 40°C. Po zakoniczeniu redukcji zdekanto- -

wano warstwe wody znad osadu i mas¢ katalizatora sptuka-

no starannic destylowang woda, a nast¢pnie przeniesiono wil-

gotny osad do 10% roztworu octanu sodu. Nast¢pnie nad-

miar octanu sodu zdekantowano, a osad wysuszono pod ob

niZonym cifnieniem w temperaturze 60°C. Otrzymano katali-

zator zawierajacy 0,8% wagowych palladu, 0,3% wagowych
- ztota i 1,8% wagowych sodu w postaci octanu sodu.

350 ml otrzymanego katalizatora uzyto do wytwarzania
octanu winylu wedtug sposobu opisanego w przyktadzie IV.
Wydajno#é czasowo-przestrzenna wynosita poczgtkowo 83 g
i wciagu 24 godzin wzrosta do 110 g octanu winylu na 1 litr
w ciagu 1 godziny i po 17 dniach roboczych spadta do 70 g
octanu winylu na 1 litr wciagu 1 godziny, éredni dzienny
spadek wydajnodci katalizatora wynosit 2,35 g octanu winylu
na 1 litr na 1 godzing. Po 17 dniach uZytkowania katalizato-
ra, katalizator przemyto wody i poddano regeneracji wedtug
sposobu opisanego w przyktadzie VII, przy czym katalizator
wypalano w strumieniu powietrza, a nast¢pnie poddano dzia-
taniu wilgotnego chloru w temperaturze 100°C. Redukcje
prowadzono za pomocy roztworu wodzianu hydrazyny we-
dtug sposobu opisanego w przyktadzie VI i po przemyciu
zredukowanego katalizatora wody, mas¢ Katalizatora nasyca-
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no 11% roztworem octanu 'sodowo-potasowego (uzyto mie-
szaning octanu potasu z octanem sodu w proporcji 1:1.

Zregencrowany Katalizator zawierat 0,8% wagowych palladu,.
0,3% wagowych ztota oraz 0,8% wagowych sodu w postaci
CH,COONa i 1,5% wagowych potasu w postaci CH, COOK.
Wydajnos¢ czasowo-przestrzenna katslizatora wynosita 120 g
octanu winylu na 1 litr katalizatora w ciggu 1 godziny, przy
czym po 28 dniach uzytkowania katalizatorz nie stwierdzonc
spadku jego wydajnosci.

Zastrzezenia patentowe
1. Sposéb regeneracji palladowego katalizatora stosowane-

g0 w procesie wytwarzania octanu winylu, stanowigcego me-
taliczny pallad, ewentualnie w mieszaninie z akiywatorami

_jak miedZ, srebro, ztoto, ruten, rod, osm, iryd lub platyna,

osadzony na Zelu krzemionkowym jako noniku, znamienny
tym, e katalizator, ewentualnie po uprzednim wymyciu
wodg, wypalaniu w strumieniu mieszaniny azotu z tlenem
i redukcji wodzianem hydrazyny, poddaje si¢ dziataniu kwa-
su i srodka utleniajacego, a2 do zmiany barwy katalizatora
z szaro-czarnej na zétto-brazows i odparowuje, az do suchej
masy lub traktuje si¢ strumieniem gazowege chloru w postaci
mieszaniny z para wodng, albo z nasyconq para wodng
w temperaturze 15—500°C, az do zmiany barwy katalizatora
Z szaro-czarnej na 26{to-brazowq, po czym uwalnia si¢ mase
katalizatora z zawartego w niej chloru przez przedmuchiwa-
nie powietrzem i mas¢ katalizatora albo redukuje si¢ wod-
nym roztworem wodzianu hydrazyny w temperaturze
35—50°C lub mieszaniny pary wodnejz hydrazyng w tempe-
raturze 100—200°C, ewentualnie z dodatkiem obojetnego
nodnika jak zwtaszcza azot, a nastgpnie myje goracg wodg
przez dekantacje i w koficowym etapie procesu, mas¢ katali-
zatora traktuje si¢ 1—-30% roztworem wodnym mréwczanu
lub octanu metalu alkalicznego, po czym roztwdr myje sig
przez dekantacje i suszy mas¢ pod zmniejszonym cifnieniem,

* w temperaturze 50—-70°C.
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2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze regenero-

‘wany Kkatalizator myje si¢ woda, a nastgpnie wypala w stru-

mieniu  mieszaniny azotu ztlenem w temperaturze
150--500°C, po czym traktuje katalizator kwasem i frodkiem
utleniajgcym - lub wilgotnym strumieniem gazowego chloru.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze regenero-
wany katalizator myje si¢ woda, a nastepnie wypala w stru-
mieniu  mieszaniny azotu ztlenem w temperaturze
500—-806°C, po czym otrzymany tlenek palladu redukuje do
metalicznego palladu, za pomocg roztworu wodzianu hydra-
zyny ipoddaje dziataniu kwasu i frodka utleniajacego lub
wilgotnego chloru, po czym rediikuje hydrazyng i traktuje
roztworem octanu metalu alkalicznego.’ :

4. Sposéb wedtug zastrz, 2 i 3, znamienny tym, Ze stosuje
si¢ strumieri azotu zawierajacy poczqtkowo niewielkq ilosé
tlenu, ktéry stopniowo zastepuje si¢ powietrzem.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1-4, znamienny tym, e mas¢
katalizatora zalewa si¢ 1-30% kwasem solnym i mieszajgc
zadaje nadtlenkiem wodoru jako frodkiem utleniajgcym.

Prac. Repr. UP PRL. Zam. 234/73 naktad 120+18
' " Cena 10 zt



	PL69042B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


