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Przedmiotem wynalazku jest spos6b oczyszczania
zanieczyszczonych kwaséw wielokarboksy.owych
przez dzialanie wodorem w obecno$ci katalizatora.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3058997 podano spos6b oczyszczania
surowego produktu, otrzymywanego przy wytwarza-
nie kwasu ftalowego przez utlenianie ksylenu azo-
towym kwasem. Sposéb ten polega na dzialaniu
wodorem w obecnos$ci katalizatora na topliwy pro-
dukt, bedacy pochodng zanieczyszczonego kwasu
ftalowego lub na roztwér tego produktu w polar-
nym rozpuszczalniku i nastepnie destylacji topli-
wego produktu, powstajacego w wyniku redukcji
katalitycznej. Oczyszczony produkt nie jest wol-
nym kwasem, lecz raczej destylatem topliwej po-
chodnej, bedgcej w przypadku oczyszczania kwasu
tereftalowego lub izoftalowego estrem dwualkilo-
wym, na przykiad dwumetylowym.

Wedlug tej metody, jako katalizator stosuje sie
metale szlachetne z VIII grupy okresowego ukladu
pierwiastk6w osadzone na stalym noéniku lub wy-
petiaczu. Belgijski opis patentowy nr 645853 opi-
suje oczyszczanie zanieczyszczonego kwasu tere-
ftalowego przez rozpuszczenie go w wodzie w tem-
peraturze wyzszej niz 200°C i pod ci§nieniem
utrzymujgcym wode w stanie cieklym, dzialanie
wodorem na otrzymany roztw6r w obecnosci kata-
lizatora uwodorniania, najlepiej metalu szlache-
tnego z VIII grupy, osadzonego na weglu, oddzie-
lenie roztworu reakcyjnego od katalizatora, wytra-
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cenie kwasu tereftalowego z oddzielonego roztworu
i odzyskanie oczyszczonego kwasu tereftalowego
z wodnego lugu macierzystego, zawierajjcego za-
nieczyszczenia, a nastepnie przemycie i wysuszenie
odzyskanego kwasu tereftalowego. )

Zanieczyszczone produkty kwasu tereftalowego
i izofta’owego, ktére powstaly w wyniku utlenia-
nia ksylenéw kwasem azotowym lub tlenem cza-
steczkowym, na przyklad tlenem gazowym lub po-
wietrzem, w fazie cieklej, w obecnosci kwasu octo-
wego i metalicznych katalizatoré6w utleniania w po-
tgczeniu z aktywatorami i/lub inicjatorami utle-
niania lancucha bocznego, takiego jak substancje
wydzielajgce brom lub jak aldehyd octowy czy
metyloetyloketon, zawierajg jako zanieczyszczenia
kwasu formylobenzoesowy i dajace sie reduko-
waé substancje barwne i/lub substancje bedgce

. zrbdlem cial barwiligcych.

Zadna ze znanych publikacji nie omawia znaczs-
nia, jakie dla przebiegu procesu oczyszczania ma
powierzchnia wla§ciwa krystalitéw katalizatoréw
stosowanych do oczyszczania kwaséw wielokarbo-
ksylowych i publikacje te nie podaja zadnych da-
nych liczbowych dotyczacych wielkosci tej powie-
rzchni, a jako§é¢ znanych katalizator6w oceniano
wylacznie przez oznaczanie ich aktywno$ci drogg
préb. Obecnie stwierdzono, Ze ogromna wiekszo$§¢é
znanych katalizator6w stosowanych w procesach
oczyszczania kwas6éw wielokarboksylowych ma
krystality o powierzchni wtasciwej 0,2 — 0,5 m?/g.
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W obu mwspomnianych wyzej sposobach oczysz-
czania jako katalizator stosuje si¢ metaliczny pal-
lad osadzony na stalym noéniku, zwlaszcza na
weglu. Aby taki katalizator ulatwial redukecje, po-
winien odznaczaé sie wysokg skuteczno$cig i zna-
czng selektywno$ciag oraz -dostaiecznie dlugim
okresem skutecznosci. Je$li skuteczno$é¢ katalizato-
ra jest niska, woOweczas wysitki zmierzajace do
podwyzszenia jej przez stosowanie mocniejszego
dzialania wodoru, na przyklad przez zastosowanic
wiekszego stezenia wodoru i/lub wyzszej tempera-
tury redukcji, prowadzg do niepozadanych proce-
sé6w redukciji pierScienia benzenowego, grup kwa-
su karbdksylowego i nawet bezwodnika ftalowego.

d . sie katalizatora i zwigzana
tiahvieia, ma‘d wydajno$é, wyrazona w czeSciach
agowych kwasu ffalowego na 1 cze§¢ wagow:
tak znacznie koszt oczysz-
bho ekonomicznie nieuzasadnio-
elowe z technicznego punktu

widzenia. W zwigzku z tym, w przypadku katali-
tycznej redukcji zanieczyszczenn wystepujacych
_w kwasach aromatycznych, a pochodzacych z utle-
nienia zwigzkéw aromatycznych z podstawnikiem
metylowym za pomocg kwasu azotowego lub tle-
nu czasteczkowego w obecnosSci palladu osadzonego
na stalym noéniku, $wiezy katalizator palladowy
powinien odznaczaé¢ sie¢ wysoka poczatkows skute-
cznodcig, utrzymywaé wysoky skuteczno§é, powi-
nien wykazywaé selektywno$é i zachowywaé te
cechy w ciggu diugiego czasu pracy.

Spos6b wediug wynalazku nie ma opisanych wy-
zej wad i umozliwia oczyszczanie kwaséw wielo-
karboksylowych, zwlaszcza kwaséw aromatycznych
z uniknieciem powstawania ucigzliwych produk-
tow ubocznych. Spos6b ten polega na tym, ze na
wodny roztwér zanieczyszczonego kwasu dziala sie
wodorem w temperaturze powyzej 200°C i pod
ciénieniem dostatecznym do utrzymania roztworu
w stanie cieczy oraz w obecno$ci katalizatora za-
wierajacego krystality palladu zdyspergowane na
noéniku weglowym, przy czym zawarto§¢ palladu
w katalizatorze wynosi 0,1 — 10% a korzystnie
0,2 — % w stosunku wagowym. Cechg sposobu
wedlug wynalazku jest to, ze stosuje sie kataliza-
tor, ktérym krystality palladu maj3g powierzchnie
wlasciwg wynoszacg 0,6 — 3,0 m?/g, a korzystnie
0,8 — 1,75 m?/g.

Sposéb wedlug wynalazku opiera sie na nieocze-
kiwanym stwierdzeniu, ze jezeli w opisanych wy-
zej warunkach stosuje sie katalizator zawierajgcy
krystality palladu o powierzchni wiasciwej wyno-
szgcej co najmniej 0,6 m?/g, wowczas efektywnosé
takiego katalizatora zwigksza sie co najmniej sto-
krotnie w por6éwnaniu ze skuteczno$cig katalizato-
row stosowanych w znanych sposobach. Spos6b
wedlug wynalazku umozliwia na przyklad calko-
wite usuniecie kwasu p-formylobenzoesowego, sta-
nowigcego zanieczyszczenia aromatycznych kwaséw
wielokarboksylowych, na przyklad kwasu terefta-
lowego.

Spos6b wedlug wynalazku nadaje sie szczegélnie
do oczyszczania wodnych roztworéw zanieczyszczo-
nego kwasu tereftalowego i/lub kwasu izoftalowe-
go, zawierajgcych 10 — 50 czeSci wagowych tych
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4 I n
kwas6w na 100 cze§ci wagowych wbciy Roztwery
takie w temperaturze niezbednej do rozpuszczen.a
wspomnianych ilo§ci substancji rozpuszczajg bo-
wiem w zasadzie wszelkie inne stosowane w zna-
nych sposobach stale no$niki katalizator6éw, takie
jak tlenek glinu, krzemionka, tlenek  krzemowo-
glinowy, weglik krzemu, rézne. odmiany. ziemi
okrzemkowej i podobne substancje. Fe- rozpusz-
czone substancje powodujg dodatkoweé zanieczysz-
czenie odzyskanego produktu solami glinowymi,
krzemowymi itp. wspomnianych kwaséw. Zanie-
czyszczenia w postaci soli mozna wprawdzie usu-
naé¢ przez dodatkowe operacje, ale woéwczas proces
oczyszczania staje sie niewspOlmiernie: bardzicj
zlozony, a przez to technicznie niekorzystny. W od-
réznieniu od tego, katalizator stosowany w pro-
cesie wedlug wynalazku nie ulega rozpuszczeniu
W oczyszczanym roztworze.

W przypadku ukladéw z rozpuszczalnikiem po-
larnym, "dzialajacym mniej korozyjnie na staly
no$nik lub w zastosowaniu do topliwych pocho-
dnych aromatycznych kwasé6w wielokarboksylo-
wych lub tez w zastosowaniu do innych aromaty-
cznych kwasé6w wielokarbokisylowych, poza kwasem
izo- i/lub tereftalowym, mozna zgodnie z wynalaz-
xiem stosowaé réwniez inne zwykle stosowane state
no$niki substancji katalitycznych, na przyklad tle-
nek glinu, krzemionke, tlenek krzemowo-glinowy,
weglik krzemu, ziemie okrzemkowe itp.

Noé$nik weglowy katalizatora stosowanegow pro-
cesie wedlug wynalazku moze wystepowaé w Kka-
zdej stalej postaci, na przyklad takiej jak wiékna
prety, siatka, platki, kulki lub pastylki.

Przy badaniu poczatkowej skutecznos$ci katali-
zator6w zawierajgcych metaliczny pallad na no$-
niku, a stosowanych do oczyszczania aromaty-
cznych kwas6w wielokarboksylowych przez Kkata-
lityczne dzialamie wodoru, stwierdzono, ze po-
szczegblne probki $§wiezo przygotowanego katali-
zatora réznily sie miedzy sobg tak znacznie, ze
wspoblczynnik réznicy réwnal sie okolo 1000.
Stwierdzono réwniez, ze gdy zastosowano w prak-
tyce katalizatory skladajgce sie z metalicznego
palladu osadzonego i/lub wypelniajgcego staly no-
$nik, woéwczas uzyteczny okres pracy Kkatalizatora
wahat sie w granicach 100 — 3000 czeSci wago-
wych aromatycznego kwasu wielokarboksylowego
na 1 cze§é wagowsq katalizatora, przy uzyciu kata-
lizatoré6w o tej samej wagowej zawartosci procen-
towej palladu i no$nikéw o duzej powierzchni, na
przyklad 1000 — 3000 m?/g. Dotychczas s3dzono,
ze powierzchnia no$nika jest jedynym podstawo-
wym miernikiem skuteczno$ci katalizatoréw, skta-
dajacych sie z metalicznego palladu osadzonego
na no$niku. Obecnie jednak nieoczekiwanie
stwierdzono, ze powierzchnia wlasciwa metali-
cznego palladu jest najbardziej istotna zar6wno
dla skuteczno$ci, jak i dla okresu pracy kataliza-
tor6w skiladajacych sie z metalicznego palladu osa-
dzonego i/lub wypelniajagcego stale no$niki, szcze-
g6lnie nos$niki weglowe w przypadku, gdy katali-
zator stosuje sie do oczyszczania aromatycznych
kwas6éw wielokarboksylowych w nieobecno$ci ato-
moOw miedzi, siarki i innych znanych trucizn kata-
lizatoréw palladowych.
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Obliczono temperature poczatkowego
krystalitbw metalicznego . palladu stosujac prawo
Tammanna i stwierdzono, ze wynosi ona 900°C
co znacznie odbiega od temperatury 100° — 475°C,
stosowanej podczas oczyszczania aromatycznych
kwasow wielokarboksylowych. Jednakie nawet
w braku znanych trucizn, skuteczno$§é dzialania
katalicznego palladu osadzonego na no$niku spada
znacznie w tej nizszej temperaturze bezz jakiego-
kolwiek usuwania substancji metalicznego palladu
z katalizatora na noéniku. Stwierdzono, ze tem-
peratura poczgtkowego wzrostu krysta'itéw pal-
ladu znajduje sie ponizej 200°C. O ile jednak ta
réznica pomledzy temperatura obliczona réwna
900°C i rzeczywista temperaturg poczatkowego
wzrostu krystalitbw metalicznego palladu wyja-
énila nieoczekiwane zmniejszénie skuteczno$ci ka-
talitycznej, to nie_wskazala ona na znaczenie wiel-
ko$ci krystalitu dla predkoSci przmiany, ani na
szybko§é wzrostu rozmiar6w krystalitow, ktoérej
mozna oczekiwaé w granicach temperatury 100 —
475°C.

Stwierdzono na drodze ogrzewania paladu na
noéniku w atmosferze argonu jako gazu. obdje-
tnégo, ze w miare wzrostu temperatury, wzrost
krystalitbw metalicznego palladu jest dostatecznie
powolny w granicach temperatury 100° — 475°C,
a. szczegblnie 100° — 375°C. Nie rozwiazuje to je-
dnak zadania znalezienia krytycznego rozmiaru
lub powierzchni krystalitu metalicznego ralladu
na noéniki. W celu okreSlenia tej wielko$ci zastoso-
wano" pojedynficze #rédla metalicznego pailadu na
no$niku i poszczegblne porcje ogrzewano w atmo-
sferze argonu do okreslonej temperatury i u'rzy-
mywano w tej temperaturze przez okres czasu
koénieczny- - do osiggniecia wazrostu. krystalitéw. Po-
wierzchnie wlasciwg krystalitéw obliczono na pod-
stawie . danych uzyskanych z dyfrakeji promieni
X sposobem, ktéry opisano nizej. Nastgpnie wy-
brane:.. probki katalizatora - zbadano pod wzgledem
skutecznoéci katalitycznej. Powierzchnie wlasciwg
metahcznego palladu na no$niku obliczono na
podstawie danych uzyskanych z dyfrakcji promie-
ni X, na znanej ilo§ci palladu na nos$niku oraz na
zalozeniu, Zze w procesie katalizy bierze udzial 35
§cian kazdego szeScianu krystalitu palladu. Za-
stosowano nastgpujace réwnanie dla obliczenia
powierzchni wlasciwej (A) wyrazonej w m?/g:

X . Pdy,__Pdy

12

X . Pdy

de

w ktérym A oznacza m? Pd/g katalizatora, FPdy
oznacza procent wagowy Pd w stosunku do cal-
kowitego cigZaru katalizatora, okreslony przy po-
mocy dyfrakcji promieni X Pdw oznacza calko-
wity procent wagowy Pd w stosunku do catkowi-
tego cigzaru katalizatora, a ‘Pdy oznacza przeka-
tna krystalitu wyrazong w ongstremach, okre-
§long w oparciu o plaszczyzny 111/ l/ 3.

42 - 42 -

A=

W powyzszym okre$leniu -powierzchni, procent
wagowy ‘palladu znaleziony za pomoca dyfrakecji
promieni X okreslono doS§wiadczalnie przez por6w-
nanie ;wskazania prébki poddanej analizie z préb-

wzrostu-

10

6

- kg palladu na stalym noéniku, kt6érg ogrzewano

w atmosferze angonu w. temperaturze stopniowo
coraz wyzszej az do zaniku réznicy we wskaza-
niach dyfrakc}i promieni X dla palladu. Warto$¢

- 12 przyjeto jako zaltozong krawedi krystalitu pal-
~ladu nie wykrytego przez zastosowang aparature

rentgenograficzng.

Pomiary dyfrakcji promieni X wykonano za po-
mocg aparatu do dyfrakcji promieni X, model
XRD-5 produkcji firmy General Electric. Zastoso-
wano szczeling wyjSciowa 3° i wyjsciowag 0,3°.

.7 Warunki pomiaru obejmowalty promieniowanie pre-
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paratu miedzi, predko$é rozwiniecia 0,82° 26
w ciggu minuty i staly czas 65 sekund. Stwierdzo-
no, ze stata rozszerzenia zakresu przyrzadu wy-
nosi 0,34° . Wielko$é. krystalitu obliczono na pod-
stawie réwnania Scherrera D=K-Af-Cos .
Zalozono, ze K = 1,0. Zastosowano metode Warre-
na do poprawek przy rozszerzaniu zakresu przy-
rzadu.

Pojedyncze Zrédilo metalicznego palladu osadzo-
nego na no$niku weglowym ogrzewano w atmo-
sferze argonu stopniowo do temperatury ‘pokojo-
wej 25° do temperatury 870°C. Dzialaniu wysokiej
temperatury poddano 11 prébek metalicznego pal-
ladu osadzonego na no$niku, wyjmujac je ze stre-
fy ogrzewania i poddajac badaniu dyfrakcji pro-
mieni X. Dla wybranych 5 prébek oznaczomo cal-
kowita powierzchnie wtasciwg (Pd plus nosnik),
aby upewnié sie, ezy nie nastgpilo zniszczenie
nosnika. Te same 5 wybranych prébek zbadano
pod wzgledem skuteczno$ci katalitycznej. Tablica
1 przedstawia dla kazdej z 11 prébesk (od A do K)
przebieg obrébki cieplnej, dlugo$é przekatnej kry-
sztalu Pd w A i obliczony procent wagowy pal-
ladu dla wskazanej dilugo$ci. Dla 5 wybranych
prébek podano tez ich catkowite powierzchnie
wlasciwe (Pd plus no$nik) i powierzchnie wiasci-
wa krystalitu palladu.

Dane zawarte w tablicy ‘1 pozwalaja wywnio-
skowaé, ze zmiana S$redniej wielkosci krystalitu
w temperaturze 175 535°C byla nieznaczna,
a ilosé palladu wykryta przez promienie X wzro-
sta w tych granicach temperatury. Z danych w ta-
blicy 1 mozna tez wywnioskowaé, ze w tempera-
turze wyzszej niz 535°C, §rednia wielko§é krysta-
litu wzrastala wraz ze wzrostem temperatury,
a wzrostom wielko§ci towarzyszylo odpowiednie
zmniejszenie powierzchni wla$ciwej krystalitu.

Skuteczno§é katalityczng prébek A, E, F, G i J
zbadano, stosujgc kazda z nich w 5 katalitycznych
reakcjach dzialania wodorem na wodne roztwory
zanieczyszczonego kwasu tereftalowego. Zanieczy-
szczony kwas tereftalowy ' zawierat 9500 czeSci
wagowych kwasu p-formylobenzoesowego na mi-
lion - czgSci wagowych kwasu tereftalowego. Auto-
klaw typu wahliwej bomby napelniono zanieczy-
szczonym Kkwasem tereftalowym, woda odsolong
i katalizatoremm w takich ilosciach, aby na  kazde
100 czeSci wody wypadalo 8,57 czeSci zanieczysz-
czonego kwasu - tereftalowego i 0,4 czesSci. kataliza-
tora na kazde 30 cze$ci zameczy‘szczonego kwasu
tereftalowega. .
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Tablica 1
Zmiana wielko§ci krystalitu Pd jako funkcja temperatury

Obré6bka cieplna Powierzchnia wila-
ootk Dlug}:>éé " | % wago- Sciwa m?/g
robka Tempera- | Przekat- wy Pd
Czas - ; calko-
tura nej, A obliczony Pd wita
A brak 122 22 1,49 1554
B 3 godziny, 175°C " 107 34
dalsze
C 5 godzin 175°C 133 37
D 3 godziny, 260°C 123 41
E 3 godziny, 370°C 128 59 1,03 1260
F 3 godziny, 458°C 122 72 072 1583
G 3 godziny, 535°C 131 95 0,37 1624
H 5 godzin, 618°C 168 102
I 4 godziny, 705°C 197 118 0,19 1930
J 3 godziny, 797°C 197 98
K 3 godziny, 870°C 214

Powietrze usunieto z autoklawu za pomocg azo-
tu, autoklaw napelniono wodorem do ci§nienia 14
14 atn w temperaturze pokojowej 25°C, uszczelnio-
no i ogrzano do temperatury 245°C. Zawartosé
autoklawu utrzymywano w temperaturze 245°C
i kolysano autoklaw w ciggu 2 godz. Nastepnie
przerwano ogrzewanie i kolysanie, autoklaw
z zawarto$cig chlodzono do temperatury pokojo-
wej, przy ktéorej pozostalo ci$nienie 14 atn. Po
wyréwnaniu ci$nienn, zawarto§¢ autoklawu prze-
myto woda i odsgczono. Osad przemyto woda iwy-
suszono do stalego cigezaru w temperaturze 110°C,
Katalizator usunieto z kazdego wysuszonego pro-
duktu. Produkty pozbawione katalizatora poddano
analizie na zawarto§é kwasu p-formylobenzoeso-

wego. Wyniki tych ocen skuteczno$ci podano
w tablicy 2.
Tablica 2
Ocena skutecznos$ci katalizatora
Katalizator Kwas p_for_
mylobenzoe-
Powierzchnia Sowy.
. Zawartosé
Prébka wla$ciwa w suchym pro-
Pd m?/g - -
dukcie (czesci
na milion)
A 1,49 30
E 1,03 46
F 0,72 456
G 0,37 1410
I 0,19 3475

Dane zawarte w tablicy 2 wskazujg na nagly
spadek skutecznosci katalitycznej, odpowiadajacy
powierzchni wlasciwej 0,72 — 0,37 m?/g i na decy-
dujgce znaczenie powierzchni wlasciwej. Aby ustalié
te zalezno§¢ pomiedzy powierzchnig wia§ciwg Pd,
a skuteczno$cig katalitycznag, przygotowano 14 in-
nych prébek katalizatora, skiadajgcych sie z pal-
ladu na noénikach weglowych pochodzacych z 4
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réznych Zrédel. Wszystkie te préobki mialy jedna-
kowe stezenie metalicznego palladu. Powierzchnie
wlasciwg palladu w tych prébkach obliczono spo-
sobem opisanym uprzednio. Nastepnie kazdg
z prébek poddano badaniu oceny skuteczno$ci ka-
talitylcznej, opisanemu w zwigzku z danymi otrzy-
manymi i zestawionymi w tablicy 2.

W tablicy 3 podano powierzchnie wtasciwag Pd
w m?/g i zawarto§¢ kwasu p-formylobenzoesowego
w suchym produkcie — kwasie tereftalowym.

Tablica 3

Powierzchnia wla$ciwa Pd i oceny skutecznosci
Swiezych prébek katalizatoréow

Kwas p-formy-
Probka Powierzchnia IObze'::VOamy'
kataliza- wlasciwa w ‘Suchyyrn pro-
tora Pd m?/g dukcie.
(cze$ci ma
milion)
1 1,75 21
2 1,67 20
3 1,45 14
4 1,38 32
5 1,34 17
6 1,34 21
7 1,26 13
8 1,22 17
9 1,21 14
10 0,69 92
11 0,69 27
12 0,62 32
13 0,59 650
14 0,37 1240

W tablicy 4 podano dane z wykresu, w ktérym
na osi odcietych przedstawiono wartosci powierz-
chni wlasciwej Pd w m?/g, a na osi rzednych ste-
zenie kwasu p-formylobenzoesowego w suchym
produkcie (cze$ci na milion). Przyjmujgc za 200%
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skuteczrio§¢ odpowiadajgeq” powierzchni wiasciwej
Pd ‘réwnej 0,84 m¥/g:i stezemiu kwasu p-formylo-
beérzoesowego Tédwnemii' 20¢ czeSci na milion, mo-
ima okreslié€ dowelng, lecz wzgledng skutecznoit
katalizatora wyraZong w procentach od wartoSci
powierzchni wia§elwej 0,64 m?/g. Pokazano to réw-
niez w tablicy 4.

Tablica 4

Zalezno$é skutecznodci katalizatora od
powierzchni wlaéciwej Pd

Powierzchnia | Stezenie kwasl. |  Skuteczno§é
wlasciwa Pd, | p-formyloben- wzgledna

m?/g 20esowego, /o

cze$ci na milion

0,19 . 3480 5,75

0,35 1240 4 11,1

0,40 960 20,8

0,50 500 40,0

0,60 260 77,0

0,64 200 100,0

0,67 150 133,5

0,70 , 120 167

0,74 100 200
0,80—1,75 Srednio 20 1000
Bardziej waznym stwierdzeniem niz przyjgie

procentowo wartosci wzglednej skutecznosci opar-
te na skutecznosci katalizatora o powierzchni wia-'
Sciwej 0,65 m?/g jest nagly wzrost skutecznosci
spowodowany przez wzrost powierzchni wlasciwej
Pd w zakresie 0,50 — 0,60 m?/g. Ten nagly wzrost
pozwala ustanowi¢ krytyczng pozycje ukladu kata-
litycznego wedlug wynalazku, skladajicego sie z>
statego nosnika, na ktérym osadzono metaliczny
pallad lub wypelniono metalicznym paliadem ma-
jacym krystality o powierzchni wlasciwej wigkszej
od 0,60 m?/g.

Jeszcze wigkszy nawet skok skutecznosci kata-
lizator6w metalicznego palladu na no$niku, ki6-
rych krystality maja powierzchnie wlasciwa
wieksza niz 0,80 m?/g, potwierdza zalety kataliza-
tora stosowanego w procesie wedlug wynalazku.

Wynalazek opiera si¢ na szczegblnym odkryciu
krytycznej warto§ci powierzchni witasciwej kry-
stalitu Pd dla metalicznego palladu na no$niku,
a nie na og6lnej koncepcji, ze powierzchnia wila-
Sciwa katalizator6w na no$niku jest jstotna dia
katalizy. Poniewaz wiadomo, Ze no$niki weglowe
same przez sie wywierajag nieznaczny wplyw lub
nie wywierajg zadnego wpltywu Kkatalitycznego,
szczegblnie w procesach redukcji, to znaleziona
warto§é krytyczna dla metalicznego palladu na
no$niku weglowym nie zaweza podanej szerszej
koncepcji dotyczacej innych stalych materialéw
no$nikowych. Tak wiec w przypadku redukcji ka-
talitycznej lub innych proceséw katalitycznych.
w ktérych metaliczny pallad na no$niku spelnia
funkcje katalizatora, skuteczno§¢ katalityczna
moze byé znacznie zwiekszona przez uzycie nos-
nikéw innych niz weglowe, jesSli powierzchnia
wlasciwa krystalitbw palladu jest wieksza od
0,6 m/?g, a korzystnie wieksza od 0,80 m?/g.
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Sposéb wytwarzania katalizatora stosowanego
w procesie wedtug wynalazku polega na osadza-
niu dajacej sie redukowaé soli palladu na stalej
substancji no$nikowej i .na poddaniu produktu
s6l-noénik redukcji wodorem w temperaturze po-
nizej 538°C, korzystnie za§ ponizej 455°C, a zwla-
szcza ponizej 260°C. Dane zawarte w tablicy 1
pozwalaja stwierdzié, ze powierzchnia  wtaSciwa
krystalitow palladu w temperaturze ponizej 455°C
jest wyzsza od 0,7 m?/g, a w temperaturze poni-
zej 260°C jest wyzsza od 1,00 m?/g. A wiec podanie
tych wla$nie temperatur jako kolejno coraz bar-
dziej  odpowiednich dla redukecji soli palladu: do
metalicznego - palladu jest w ipelni wuzasadnione
i ma -zwigzek z wyrazona i okre§long wielkoscia
krytyczng powierzchni wilasciwej krystalitow pal-
ladu.

Ponizej podaje sie przyklady wyjasniajgce spo-
séb wytwarzania palladu' na no$niku, o krystali-
tach majgcych krytyczn3 wielko§¢é powierzchni
wlasSciwej. Jako no$niki stosuje sie rézne postacie
wegla, a jako Zr6dlo metalicznego palladu stosuje
si¢ wodne rcztwory lub pasty soli palladu. Tem-
perature redukcji zmienia sie, aby uzyskaé kry-
stality palladu o réznej powierzchni wlasciwej.
Siatke z wldkienek weglowych zawiesza sie w wo-
dnym roztworze chlorku palladu w ciggu 24 go-
dzin, suszy, a nastepnie poddaje redukcji w atmo-
sferze wodoru. Wyttoczone pastylki weglowe o §re-
dnicy 1,59 mm i dlugo$ci 3,18 mm miesza sie
z hydrozolem palladu, aby nanie§¢ pokrycie na
pastylki. Pokryte pastylki suszy sie i poddaje re-
dukcji w atmosferze wodoru. Granulki weglowe
(sito 4-8 mesz wedlug Tylera) miesza sie z wodnym
roztworem azotanu palladu, odsacza od cieczy,
suszy i poddaje redukcji w atmosferze wodoru.
Temperature redukeji i typowe wielkosci krysta-
litbw palladu podano w tablicy 5.

Tablica 5

Przygotowanie palladu na no$niku weglowym

Postaé Temperatura P&‘}"azgfv};ma
nos$nika redukeji °C krystalitow
Pd, m?/g
Siatka 370 1,0 — 1,05
Pastylki 200—225 1,7 — 14
Granulki 455 0,65 — 0,7

Redukcje osadzonej soli palladowej do palladu
metalicznego korzystnie prowadzi sie w tempera-
turze nizszej od temperatury, w ktérej kataliza-
tor ma by¢ stosowany, aby zapewnié¢ mozliwie naj-
wieksza poczatkowg wartosé powierzchni wlasci-
wej krystalitbw. Tak prowadzona redukcja nie
tylko zapewnia najwieksza mozliwg powierzchnie
wlasciwa krystalitow i najwyzsza poczatkowg ak-
tywno§é katalizatora, ale réwniez zapewnia dluz-
szy okres pracy katalizatora, gdyz zmniejszanie
powierzchni wiasciwej krystalitbw zacznie sie od
wyzszej warto$ci poczatkowej powierzchni i be-
dzie trwalo dluzej, za nim osiggnie krytyczng po-
wierzchnie krystalitéw, a tym samym obszar bra-
ku aktywnosei.
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Stwierdzono réwniez, ze- polgczenie wysokiej
wartos§ci powierzchni wtaSciwej noénika, gdy sto-
suje sie wegiel jako staly noénik, z wysoka war-
toScia powierzchni wiasciwej krystalitébw palladu,
zapewnia nie tylko wysoka aktywno§¢ i dhugi
okres pracy katalizatora, ale réwniez op6Znia
wzrost krystalitéw palladu zanim osiggng one ob-
szar niskich wartoéci powierzchni wtasciwej poni-
zej wartosci Kkrytycznej 0,6 m?/g, to jest obszar

12
temperatury poczgtkowego wzrostu krystalitéw
palladu wynoszacej . 900°C, rzeczywista tampera-
tura poczatkowa wzrostu krystalitbw jest znacznie
niZsza, a mianowicié wynosi ponizej 200°C.. Usta-
lono réwniez, ze pomimo stosunkowo . niskiej
temperatury poczatkowej wzrostu krysztaléw,
wzrost ten, ktérego poczgtek odpowiada wysokiej
skuteicznoéci przejawiajgcej sie w postaci duzéej po-
wierzchni wlasciwej krystalitbw, a ktéry dopro-

braku aktywnos$ci katalizatora. Przez okreflenie 10 wadza do zaniku aktywno$ci przy malej powierz-
,Wysoka warto§¢ powtierzchni wilasciwej” noénika chni wla$ciwej, jest wystarczajaco powolny
weglowego rozumie sie obszar wartosci wyrazo- w temperaturze do okolo 530°C, a wiec, ze po-
nych -w m?/g, wigkszych od 1000 m?2/g, akorzystnie wierzchnia wlasciwa krystalitow, a przez to sku-
wynoszacych 1500 — 5000 m?2/g..Na: przyklad, ka- teczno§¢ katalizatora moze byé utrzymana przez
talizatory palladowe na nofmiku, zawierajgce 0,5% 15 dlugi okres uzytecznej pracy katalizatora.
wagowych palladu wypelniajgcego granulki we- . ’
glowe o powierzchni wlasciwej krystalitéw palladu Zastrzezenia patentowe
wynoszacej 1,4 -— ‘1,8 m?/g, mozna stosowaé¢ do X X
usuwania kwasu p-formylobenzoesowego z -za- 1. Spf)séb oczyszczania zanieczyszczonych kwa-
nieczyszczonego kwasu tereftalowego rozpuszczo- 20 sOw w1e10kar-bdksy1<.)wyc.h, zwlaszcza kwasu tere-
nego w odsolonej wodzie, przez dziatanie wodorem ft:ailowegg, przez dzialanie ha wodny ro;twér za-
az do osiggniecia zawarto$ci kwasu p-formyloben- meczy.'m.czonego. kvwasu. w.ddt.)rem W temperaturze
z0esowegow odzyskanym przemytym i wysuszonym powyzej 2'00°C i pod cu;émem‘em _ dostatecznym do
kwasie tereftalowym mniejszej niz 20 czeci :na mi- ubrzyfnama 1.'oztworu w 'star%le cieczy oraz'w obe-
lion. Proces mo#na prowadzié dzialajac wodorem w 25 cno$ci katalizatora zaMeraJaf:ego krystality pal-
temperaturze 300°Ci pod ciénieniém utrzymujacym ladu zdyspergowane na no$niku \iveglowy:m, prz_',f
rostwér w fazie cieklej przy 20%s wagowych zanie- czym zawarto§é palladu w katahzatorz‘e wyno:m
czyszezonego kwasu tereftalowego W roztworze. i 0:1 — 10"/0 wagowych, znamiepny' tym, ze stosu3'e
przy okresie pracy katalizatora réwnym ponad Ste k aJta,hza'utor, v}ft(xrym krystality palladu maja
3000 kg kwasu tereftalcwego na 1,0kg katalizatora. 30 powierzchnig wlaécn'ava wy.nf)sza.ca 08 . 30 mz_‘/g
Gidy powierzchnia wlasciwa no$nika weglowego jest przy czym korzystnie stosuje si¢ nosnik z weg@
mala, poni¢ej 1000 m?/g, a powierzchnia wlasciwa drzewnego. . -,
krystalitéw palladu réwna sie 0,5 — 0,6 m?g, ‘o 2. Spo St,sb wedl'ug zastrz. _1’ znamienny .tym, z‘e
okres pracy katalizatora wynosi mniej niz 500 kg stosuje s.1e ka-t.avhza'tor‘, w k,t é.rym krystghty pai-
kwasu tereftalowego na 1,0 kg katalizatora dla 35 ladu maja powierzchnie w!asc1wa .0’8 — L75 m/g.
uzyskania stezenia kwasu p-formylobenzoesowego 3 S:posélb weldl'ulg zastrz 1, lub 2, mamiegny
w odzyskanym przemytym i wysuszonym kwasie tym, e stosuje si¢ katalizator o‘s.a' dzony.na noén.uku
tereftalowym, réwnego 20 ppm. z weg{a dme'y-vneg.o ktérego powierzchnia wlasciwa

i wynosi co najmniej 1000 m2/g.
. Przedstawione wyzej fakty wykazujg decydu- Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
jace znaczenie wielkoSci powierzchni wlasciwej 4° ze stosuje sie katalizator osadzony na no$niku z we-
krystalitow metalicznego palladu na stalym no$- gla drzewnego, ktérego powierzchnia wlasciwa
niku. Ustalono, ze w przeciwiehstwie do obliczonej wynosi 1000 — 3000 ma2/g.

Cena 10 zl
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