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Sposéb otrzymywania katalizatora stosowanego w procesie
wytwarzania kwasu akrylowego

1 7

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania kata-
lizatora stosowanego w procesie wytwarzania
kwasu akrylowego, ktéry mozna stosowaé roéwniez
w wytwarzaniu kwasu metakrylowego.

Znany jest spos6b wytwarzania kwasu akrylo-
wego badz kwasu metakrylowego przez reakcje
w podwyzszonej temperaturze w fazie pary akro-
leiny lub metaakroleiny, lub zwigzkéw dostarcza-
jgcych te substancje w warunkach reakeji, np.
propylenu, z czasteczkowym tlenem w obecnosci
katalizatora utleniania, zawierajacego mieszaning
tlenk6w molibdenu i kobaltu i (lub) zwigzku mo-
libdenu, kobaltu i tlenu, takiego jak molibdenian
kobaltu.

Katalizator ten mozna wytworzyé przez wytra-
canie zwigzkow zawierajacych kobalt, molibden
i tlen za pomoca amoniaku lub zasady azotowej,
z roztworu mieszaniny soli kobaltu i molibdenu
i nastepnie ogrzewanie utworzonego osadu, przy
czym uzyskuje sie roztwory o wartosci pH zasad-
niczo nizszej niz 3,5.

Stwierdzono, ze stosunek amoniaku bgdz zasady
amonowej, dodanych do mieszaniny roztworow
soli, kobaltu i molibdenu, jest krytyczny i Ze naj-
lepsze wyniki uzyskuje sie, gdy ten stosunek
utrzymywany jest w okre§lonych granicach.

Wedlug wynalazku katalizator, skladajgcy sie
z mieszaniny tlenk6w molibdenu i kobaltu i (lub)
zwigzku molibdenu, kobaltu i tlenu takiego jak
molibdenian kobaltu w stosunku zaleznym od war-
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to§ci pH mieszaniny, reagujacy jednak najkorzyst-
niej przy stosunku 1:1, wytwarza sie w sposéb
nastepujacy: do roztworu wodnego lub zawiesiny
mieszaniny soli w postaci azotanu, chlorku lub
octanu kobaltu i molibdenianu amonu ewentualnie
kwasu molibdenowego dodaje sie w temperaturze
pokojowej ewentualnie w podwyizszonej, korzyst-
nie okolo 60°C amoniak lub zasade azotowg
w iloSci 0,5—1,5 gramoréwnowaznika zasady na
gramoatom kobaltu, azeby warto§é pH uzyskanego
roztworu wynosila 3,5—7,0, wytrgcony osad odsg-
cza sig, przemywa wodg i suszy, poczym sprosz-
kowuje i poddaje obrébce cieplnej przez ogrzewa-
nie do temperatury 350°—650° w ciggu okolo 16
godzin, nastepnie oziebia sie i tabletkuje, a otrzy-
mane tabletki ogrzewa ponownie do temperatury
500°—600°C w ciggu dalszych okolo 16 godzn.

Maksymalna dopuszczalna warto§¢ pH roztworu
zmienia sie nieznacznie w zalezno§ci od rodzaju
uzytej zasady. Np. przy zastosowaniu amoniaku
maksymalna warto$§é pH wynosi 6,6—6,8, zaS przy
zastosowaniu etylenodwuaminy 6,4—7,2. Dolna
granica pH nie jest warto$cig krytyczng, poniewaz
aktywno$é katalizatora nie spada przy zmniejszo-
nym pH, jednak warto§ci pH ponizej 4 sa niepo-
zadane, poniewaz strgcanie sie molibdenianu
kobaltu jest wtedy niezupelne, co wplywa na
zmniejszenie wydajnosci katalizatora. Aby uzyskaé

maksymalng ilo§¢ katalizatora o najwyis;ej
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aktywnoSci, koficowa warto§¢ pH powinna wyno-
sié 6—86,5.

- Przytoczone warto$ci pH zostaly okreSlone
w temperaturze 60°C przy zastosowaniu szklanej
elektrody, przy czym pomiaréw dokonywano po
15 sekundach po dodaniu zasady do roztworu soli.
Najkorzystniejsze jest stosowanie amoniaku jako
zasady  azotowej. Innymi odpowiednimi zasadami
azotowymi sg zasady typu NH,R, NHR, i NR;,
takie jak aminy alifatyczne, etanolamina, etyloami-
na, ir6jetyloamina, etylenodwuamina, aromatyczne
lub heterocykliczne aminy, takie jak anilina, piry-
dyna,,-cyktoalifatyczn‘e aminy, takie jak piperydyna
oya’& “zwigzki takie “jak hydrazyna.

:Temperatura, w ktérej prowadzi sie stracanie,

nie 1g§tmt‘emperatur§ krytyczng, mozna wiec sto-
SOWhE jeratury .od pokojowej do okolo 100°C.
Korzystnle jednek strgcanie prowadzi sie w tem-
peraturze okolo 60° C, poniewaz w tych warunkach
wytrgcony osad tatwiej sie odsgcza.

Stwierdzono, e przez zastosowanie dwustopnio-
wej obrébki cieplnej uzyskuje sie twardszy kata-
lizator, przy czym czastki katalizatora sg mniej
sklonne do kruszenia sie przez §cieranie.

Stracony katalizator posiada zabarwienie nie-
bieskie (btekit I), w czasie pierwszej obrébki cie-
plnej ulega zmianie fazy, przechodzac w produkt
réwniez o zabarwieniu niebieskim (blekit II), ale
uginajgcy w odmienny sposéb promienie X. Przez
zmielenie lub stabletkowanie uzyskuje sie dalszg
zmiane fazy wraz ze zmiang koloru na zielony
badZ czarny, zaleznie od rozdrobnienia czgsteczek.
Podgrzewanie tego materialu prowadzi do od-
wrécenia tych zmian i otrzymuje sie produkt
»blekit II”, utworzony po pierwszej obrébce ciepl-
nej. Produkt poddawany drugiej obrébce cieplnej
posiada jednak zasadniczo zwiekszong odporno$é
na zuzycie, to znaczy, ze gdy do fazy ,blekit II”
przechodzi sie z fazy zielonej, tabletki sg twardsze
niz przy przejSciu od blekitu I do blekitu II.

Powyzej podane zmiany barwy katalizatora
w czasie obrébki cieplnej sg spowodowane zmia-
nami fizycznymi jakie zachodzg w budowie kata-
lizatora.

Stosunek atomowy kobaltu do molibdenu w ka-
talizatorze mozna zasadniczo zmieniaé w dosé
szerokich granicach, nie powinien byé jednak
wiekszy niz 1:1. Ilo§é¢ aktywnego katalizatora
uzyskanego w fazie strgcania zalezy réwniez od
ilosci wprowadzanej zasady i osigga maksimum,
gdy ilosé ta otrzymuje si¢ w podanym zakresie.

Jak podano wyzej katalizator stosuje sie do
wytwarzania kwasu akrylowego przez reakcje
w fazie pary akroleiny lub metaakroleiny, lub tez
zwigzkéw wydzielajacych te substancje w warun-
kach reakcji, np. propylenu z czgsteczkowym
tlenem. Utrzymujac ilo§é zasady w wyzej podanym
krytycznym zakresie uzyskuje sie okolo 60% nie-
nasyconych kwaséw w stosunku do doprowadzo-
nego lub przereagowanego aldehydu, naleiy przy
tym nadmienié, 2Ze wydajno§¢ otrzymywanych
kwaséw nienasyconych przy dotychczas stosowa-
wanych katalizatorach osiggata najwyzej 50—55%.

Proces mozna prowadzi¢é np. w warunkach
izotermicznych bgdZ adiabatycznych, ze zlozem
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stalym lub zlozem fluidalnym. Ilo§¢ doprowadzo-
nego aldehydu moze zmieniaé sie. w szerokich gra-
nicach, moze wiec wynosi¢ np. 1—20% objetosci,
najkorzystniej 2—10% objetosci. Ilo&é doprowadzo-
nego tlenu moze wynosi¢ np. 1—20% objetofci,
najkorzystniej 2—15% objetosci. Gaz zawierajgcy
czgsteczkowy tlen mozna rozcienczaé gazami obo-
jetnymi. Jako gaz mozna stosowaé np. powietrze.

Proces prowadzi si¢ korzystnie w obecno$ci gazu
obojetnego stanowigcego w warunkach reakeji
rozpuszczalnik, np. azotu, propanu, butanu, izo-
butanu, dwutlenku wegla i pary wodnej, najko-
rzystniej stosuje sie pare wodng lub azot, lub ich
mieszaniny. Stezenie pary wodnej moze wynosié
20—60% objetosci doprowadzonego gazu. Proces
prowadzi si¢ w podwyzszonej temperaturze, ko-
rzystnie 300—500° C.

Okres czasu zetkniecia reagentow wynosi 1—30
sekund.

y

Spos6b wediug wynalazku wyja$niajg nastepuja-
ce przyklady, w ktérych cze§ci wagowe i czeSci
objetoSciowe pozostaja do siebie w tym samym
stosunku co kilogramy do litréw.

Przyklad 1. 1455 czeSci wagowych azotanu
kobaltu (Co NO;),*2*6H,0 i 88,8 cze§ci wagowych
siedmiomolibdenianu amonu ' (NH,)s Moy O, * 4 H,0
rozpuszczono w 320 czeSciach wagowych wody
w temperaturze 60°C i dodawano powoli w ciggu
pél godziny 108 czeSci wagowych 5,14 n wodnego
roztworu amoniaku, odpowiadajacych 1,15 gramo-
réwnowaznika amoniaku na gramoatom kobaltu,
po czym mieszanine mieszano w ciggu dalszych
15 minut. Utworzona mieszanina wykazywala war~
to§¢ pH 5 oznaczong za pomoca szklanej elektrody,
W WwyzZej podanych warunkach. Utworzony osad
odsgezono i przemyto dwukrotnie przez wytwarza<
nie zawiesiny za pomocg 500 czeSci destylowanej
wody. Nastepnie osad wysuszono 'w temperaturze
110°C, stabletkowano i podgrzewano w ciggu 16
godzin w temperaturze 600° C, uzyskujgc 105 czeSci
wagowych katalizatora.

Katalizator umieszczono w reaktorze ogrzewa-

nym w cieklej kapieli, utrzymywanej w tempe-

raturze 361°C. Gazowa mieszanine akroleiny (10%
objetosSci), azotu (30% objetosci), tlenu (10% obje-
toSci) i pary wodnej (50% objetoSci) przepuszczano
nad katalizatorem, przy czym okres zetkniecia,
ustalony z podzielenia objetosci katalizatora przez
dostarczong w ciggu sekundy objeto§é reagenté6w
w normalnych warunkach, wynosi 3,5 sekundy.
Z doprowadzonej do reaktora akroleiny 59,2%
zostalo przeprowadzone w kwas akrylowy. Wy-
dajno$¢ kwasu akrylowego w stosunku do zuzytej
akroleiny wynosila 66,9%.

Przyklad II. Wytworzono szereg katalizato-
ré6w w sposéb opisany w przykladzie I, stosujgc
jednak inne iloSci amoniaku w fazie wytrgcania
osadu. Katalizatory badano za pomocg metody
podanej w przykladzie I. Wyniki przedstawiono
w tablicy I.-
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Tablica I
G - - | P ia- | Wyd $¢
réwnowa- Otrzyma- | FIZEIEC | Wy
zniki ny kata- | wadzonej | akrylowego
Lp. NH, PH Hzator akroleiny | w stosunku
na gtra- w cze- ‘1: klwas dog g:rzereja—
moatom a ow wane,
Co cich ‘;y %% y akroleiny %
1 0,6 3,6 51 60,2 63,1
2 0,95 4,3 88,7 67,3 63,0
3 1,36 6,2 109,0 64,4 66,5
4 1,45 6,6 — 53,9 60,1
5 1,56 6,8 — 26,3 49,5

W celu poréwnania z powyzszymi przykitadami,
reakcje powtérzono, prowadzac jg w obecnoSci
katalizatora sporzgdzonego jak w przykladzie I,
z wyjatkiem tego, Ze ilo§é stosowanego amoniaku
w fazie wytrgcania osadu wynosila 1,55 gramo-
réwnowaznika na gramoatom kobaltu i stwierdzo-
no przemiane jedynie okolo 6% doprowadzonej
akroleiny w kwas akrylowy i wydajno§¢ kwasu
akrylowego w stosunku do przeprowadzonej akro-
leiny wyniosta tylko 30%.

Przyklad III 1455 czeSci wagowych azotanu
kobaltu rozpuszczono w 60 czeSciach wagowych
wody w temperaturze 60° C oraz 88,3 czeSci wago-
wych molibdenianu amonu, sproszkowanego do
rozmiaréw 30 oczek sita wedlug norm brytyjskich,
rozpuszczono w 260 czeSciach wagowych wody
w temperaturze 60° C. Obydwa roztwory polgczono
ze soba utrzymujgc temperature 60°C i podczas
mieszania dodano 68,4 czeSci wagowych tréjetylo-
aminy w ciggu 30 minut. Utworzona mieszanina
wykazywala warto§é pH 5,2 oznaczong za pomoca
szklanej elektrody w warunkach wyzej okresSlo-
nych. Wytrgcony osad oddzielono, przemyto
dwukrotnie, przeprowadzajac go w stan zawiesiny
za pomocg 333 czeSci wagowych wody. Oddzielony
staly produkt w temperaturze 110° C sproszkowa-
no do rozmiaréw 30 oczek sita wedlug norm bry-
tyjskich i Sstabletkowano. Katalizator poddano
obrébce cieplnej w temperaturze 600°C w ciggu
16 godzin. .

Gazowg mieszanine o zawartosci 9,9% objetosci
akroleiny, 9,9% objetoSci tlenu, 50,3% objetoSci
azotu i 30% objetoSci pary wodnej przepuszczono
nad katalizatorem w reaktorze utrzymujgcym
temperature 400°C, przy czym czas zetkniecia
wynosit 3,6 sekund.

Z doprowadzonej do reaktora akroleiny 61,6%
przeprowadzone zostalo w kwas akrylowy, a 19,4%
odzyskano w stanie niezmienionym. Wydajno$é
akrylowego kwasu w stosunku do zuzytej akrole-
iny wynosila 76,5%.

Stosujgc powyzsze warunki, przy uzyciu katali-
zatoréw sporzgdzonych z odmiennych ilosci zasady

na gramoatom kobaltu, uzyskano nastepujgce
wyniki.
Przyklad 1IV. Katalizator wytworzono jak

w przykladzie III z tg réznicg, ze przemyty osad
suszono w temperaturze 110°C i przesiano przez
sito o 8 oczkach wedlug norm brytyjskich, po
czym poddano obrébce cieplnej w temperaturze
600°C w ciggu 16 godzin.

Gazowg mieszanine o zawartosci 10,1% objetoSci
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Tablica II

Gramoréw- ‘| Otrzyma- akil:l‘e[;n ,,:ZZ d;?d,-a-
nowaznik ny katali- " -y su akrylo-:
etylenodwu- |¥ zator przepro WOgo "
Lp. PH . | wadzonej | w stosun-
amidy na w cze- Ku do zu-

w kwas K

gramoatom §ciach akrylowy kzytlelJ
akroliny

kobaltu wagowych Wy w kY

1 0,75 3,7 54,6 . 66,9 73,3

2 1,0 39 |- 950 57,3 70,1
3 1,36 5,2 105,0 60,0 66,1 :

akroleiny, 48,6% objetosci azotu, 9,9% objetosci
tlenu i 31,4% objetosci pary wodnej przepuszczono
nad katalizatorem w reaktorze w temperaturze
397°C, przy czym czas zetkniecia -wynosi- 3,5 se-
kundy. « :

Z doprowadzonej do reaktora akroleiny 60,07
przeprowadzono w kwas akrylowy, a '9,2% odzy-
skano w stanie niezmienionym. Wydajno§é kwasu
akrylowego w stosunku -do zuzytej -akroleiny wy-
nosila 66,1%. ‘

Przyktad V. 582 czeSci wagowe azotanu ko-
baltu rozpuszezono w 240 czeSciach wagowych
wody, otrzymany roztwér ogrzewano do tempera-
tury 60°C. 353,2 czeSci wagowych molibdenianu
amonu rozpuszczono w 1040 czeSciach wagowych
destylowanej wody w temperaturze 60°C, po
czym obydwa roztwory zmieszano i starannie wy-
mieszano, po czym dodawano kroplami w ciggu
30 minut 380 cze$ci objetoSciowych etanoloaminy
(5,0 n roztwér wodny), utrzymujgc temperature
mieszaniny 55—60° C. Po zakonczeniu wkraplania
mieszanine mieszano w ciggu dalszych 15 minut.

Utworzona mieszanina wykazywala warto§é pH
6,0 oznaczong za pomocg szklanej elektrody
w wyzej okre§lonych warunkach. Osad przesgczo-
no i przemyto dwukrotnie przez przeprowadzenie
go w zawiesine za pomocg 1500 czeSci wody, od-
saczono ponownie i wysuszono w piecu w ‘tempe-
raturze 110°C. Otrzymany produkt zmielono do
rozdrobnienia, odpowiadajgcego 8 oczkom sita
i stabletkowano, po czym tabletki te poddano
wtérnej obrébce cieplnej w temperaturze 600°C
w ciggu 16 godzin. '

Gazowa mieszanine o zawartosci 10% objetosci
akroleiny, 10% objeto$ci tlenu, 50% objeto$ci azotu
i 30% objetoSci pary wodnej przepuszczano nad
katalizatorem w reaktforze utrzymujgcym tempe-
rature 360°C, przy czym czas zetkniecia wynosil
3,5 sekundy.

Z doprowadzonej do reaktora akroleiny 59,5%
zostalo przeprowadzone w kwas akrylowy, a 13,7%
odzyskano w stanie niezmienionym. Wydajno$é
kwasu akrylowego w stosunku do zuzZytej akro-
leiny wynosila 69,0%.

Dla poréwnania sporzgdzono katalizator jak
powyzej, z wyjatkiem tego, ze zastosowano 600
czeSci etanoloaminy, przez co warto§¢ pH w kon-
cowej mieszaninie wyniosta 7,9. Po wysuszeniu
i poddaniu katalizatora obrébce cieplnej stwier-
dzono, ze jest on zupelnie nieaktywny, dajgc je-
dynie 3% wydajnoSci kwasu akrylowego w sto-
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sunku do doprowadzonej w temperaturze 380°C
akroleiny. i

Przykiad VI 291 czeSci wagowych azotanu
kobaltu rozpuszczono w 120 czeSciach wagowych
destylowanej wody i roztwér ogrzewano do tem-
peratury 60°C. 176,5 cze§ci wagowych molibde-
nianu amonu rozpuszczono w 520 czeSciach wago-
wych destylowanej wody w temperaturze 60°C.
Obydwa roztwory polgczono i mieszano dokladnie.

Nastepnie dodawano kroplami w ciggu 30 minut
397 czeSci objetoSciowych dwuetyloaminy (2,52 n
wodny roztwoér), utrzymujac temperature miesza-
niny 55—60°C. Po zakonczeniu wkraplania mie-
szanine mieszano dalej w ciggu 15 minut. Utwo-
rzony osad odsgczono i przemyto dwukrotnie
przez przeprowadzenie w zawiesing za pomoc3
1000 czeSci wagowych destylowanej wody, po
czym po odsgczeniu osad wysuszono w tempera-
turze 110°C. Wysuszony produkt zmielono do
rozmiaréw odpowiadajgcych 8 oczkom sita i ogrze-
wano do temperatury 600°C w ciagu 16 godzin.
Otrzymany ziarnisty produkt zmielono powtérnie
w celu uzyskania rozdrobnienia, odpowiadajacego
30 oczkom sita i stabletkowano. Qtrzymane tablet-
ki poddano wtérnej obrébce cieplnej w tempera-
turze 600°C w ciggu 16 godzin.

Gazows mieszanine o zawartoSci 10% objetoSci
akroleiny, 10% objetosci tlenu, 50% objetosci
azotu i 30% objetoSci pary wodnej przepuszczono
nad Kkatalizatorem w reaktorze, utrzymujgcym
temperature 380°, przy czym czas zetkniecia wy-
nosit 3,6 sekundy.

Z doprowadzonej do reaktora akroleiny 63,4%
przeprowadzono w kwas akrylowy, a 11,0% odzy-
skano w stanie niezmienionym. Wydajno§é kwasu
akrylowego w stosunku do zuzytej akroleiny wy-
nosita 71,2%.

Przyklad VIIL 291 czeSci wagowych azotanu
kobaltu rozpuszczono w 120 czeSciach wagowych
destylowanej wody i ogrzewano do temperatury
60° C. 176,5 czeSci wagowych molibdenianu amonu
rozpuszczono w 520 czeSciach wagowych destylo-
wanej wody w temperaturze 60°C. Obydwa
roztwory potgczono i dobrze wymieszano. Nastep-
nie dodawano kroplami w ciggu 30 minut 217
czeSci objetoSciowych piperydyny (4,61 n roztwor
wodny) utrzymujgc temperature mieszaniny 55
—60°C. Po zakonczeniu wkraplania mieszanine
mieszano dalej w ciggu 15 minut.

Utworzona mieszanina wykazywala warto§é pH
5,3 oznaczong za pomocg szklanej elektrody w wy-
zej okreSlonych warunkach. Utworzony osad odsg-
czono i przemyto dwukrotnie przez przeprowadze-
nie w zawiesing za pomocg 1000 czeSci wody
destylowanej, odsgczono i osad wysuszono w tem-
peraturze 110°C. Otrzymany produkt zmielono do
rozdrobnienia odpowiadajgcego 8 oczkom sita
i ogrzewano do temperatury 600°C w ciggu 16 go-
dzin. Wysuszony produkt zmielono ponownie do
rozdrobnienia odpowiadajacego 30 oczkom sita
i stabletkowano. Otrzymane tabletki ogrzewano do
temperatury 600°C w ciggu 16 godzin.

Gazowa mieszaning o zawartoSci 10% objetoSci
akroleiny, 10% objetoci tlenu, 50% objetoSci azo-
tu i 30% objetoSci pary wodnej przepuszczano nad
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katalizatorem w reaktorze utrzymujacym tempe-
rature 360°C, przy czym czas zetkniecia wynosi
3,6 sekundy.

'Z doprowadzonej do reaktora akroleiny 61,7%
zostalo przeprowadzone w kwas akrylowy, a 8,9%
odzyskano w stanie niezmienionym. Wydajno§é
kwasu akrylowego w stosunku do zuzytej akro-
leiny wynosila 67,8%.

Przyktad VIII. 353,2 czeSci wagowych mo-
libdenianu amonu zmieszano do rozdrobnienia
mniejszego od odpowiadajgcego 30 oczkom sita,
rozpuszczono w 1040 czeSciach objetoSciowych
destylowanej wody w temperaturze 60°C i dodano
do roztworu 582 cze§ci wagowych azotanu kobaltu,
rozpuszczonych w 240 czesciach objetosciowych de-
stylowanej wody w temperaturze 60°C. Ener-
gicznie mieszang mieszanine utrzymywano w tem-
peraturze 60°C i wkroplono w ciggu 30 minut
420 czeSci objetoSciowych 4,77 n roztworu wodne-
go 1,2-dwuaminoetanu (etylenodwuaminy).

Utworzona mieszanina - wykazywala warto§¢ pH
4,8 oznaczong za pomocg szklanej elektrody w wy-
zej okreSlonych warunkach. Mieszanine reakcyjng
mieszano dalej w ciggu 15 minut, utworzony osad
molibdenianu kobaltu odsgczono i przemyto dwu-
krotnie przez przeprowadzanie w zawiesine za
pomoca 1500 czeSci objetoSciowych destylowanej
wody, ponownie przesgczono i osad Wwysuszono
powietrzem w temperaturze 110°C w ciggu 16 go-
dzin. Wysuszony Kkatalizator (453,4 czeSci wago-
wych) zmielono i przesiano w celu otrzymania
rozdrobnienia mniejszego od odpowiadajacego 8
oczkom sita i ogrzewano w postaci ziaren powie-
trzem o temperaturze 600°C w ciggu 16 godzin,
po czym zmielono powtérnie i przesiano do uzy-
skania rozdrobnienia mniejszego od odpowiadajg-
cego 30 oczkom sita. Z otrzymanego produktu
sporzadzono tabletki o $rednicy 3 mm 2z dodat-
kiem 2% grafitu. Stabletkowany katalizator
ogrzewano do temperatury 600°C w ciggu 16 go-
dzin w strumieniu powietrza.

Gazowg mieszanine o zawarto$ci 10,5% objeto-
Sciowych akroleiny, 9,2% objeto§ciowych tlenu,
52% objetoSciowych azotu i 27,7% objetosciowych
pary wodnej przepuszczano nad otrzymanym ka-
talizatorem w reaktorze utrzymujacym temperatu-
re 378°C, przy czym czas zetkniecia wynosil 3,46
sekundy. Z doprowadzonej akroleiny 62,5% zostalo
przeprowadzone w kwas akrylowy, a 11,9% odzy-
skano w stanie niezmienionym. Wydajno§é kwasu
akrylowego w stosunku do zuzytej akroleiny wy-
nosila 71,0%.

Przyklad IX. Katalizator wytworzono w taki
sam spos6b jak w przykladzie VIII, z tg réznica,
ze zamiast 420 cze$ci objetoSciowych 4,77 n roz-
tworu wodnego 1,2-dwuaminoetanu (etylenodwu-
aminy) zastosowano 512 czeSci objetoSciowych
469 n wodnego roztworu etyloaminy, przy czym
otrzymano mieszanine wykazujacg warto§¢ pH 5,9,
oznaczong za pomocag szklanej elektrody w wyzej
okre§lonych warunkach.

Gazowg mieszanine o zawarto$ci 9,7% objeto-
Sciowych akroleiny, 9,8% objetoSciowych tlenu,
50% objeto§ciowych azotu i 30,2% objeto§ciowych
pary wodnej przepuszczano nad katalizatorem
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w temperaturze reakcji 380°C i czasie zetkniecia
wynoszacym. 3,58 sekundy.

Z doprowadzonej akroleiny 69,4% zostalo prze-
prowadzone w kwas akrylowy, a 12,7% odzyskano
w stanie niezmienionym. Wydajno§é kwasu akry-
lowego w stosunku do zuzytej akroleiny wynosila
79,5%.

Przyklad X. Wytworzono katalizator w spo-
s6b opisany w przykladzie I, z wyjatkiem tego, Ze
stezenie azotanu kobaltu i molibdenianu amonu
zmniejszono do 1/5 ilo§ci stosowanych w przykta-
dzie 1. Katalizator poddany obrébce cieplnej i ba-
dany jak w przykladzie I zastosowano do wytwa-
rzania kwasu akrylowego, ktorego wydajno$é
w stosunku do zuzytej akroleiny wyniosta 72%,
za$§ z akroleiny doprowadzonej do reaktora 61,7%
zostalo przeprowadzone w kwas akrylowy.

Przyklad XI. 119 czeSci chlorku kobaltowego
rozpuszczono w 150 czeSciach wody w temperatu-
rze 60°C, a 88,8 czeSci molibdenianu amonu roz-
puszczono w 100 czeSciach wody réwniez w tem-
peraturze 60°C.

Obydwa roztwory potgczono i dodano w ciggu
30 minut 100 cze$ci 5,14 n roztworu amoniaku, co
odpowiada 0,75 gramor6éwnowaznika amoniaku na
gramoatom kobaltu. Strgcony osad odsgczono,
przemyto starannie destylowang wodg, wysuszono
w temperaturze 80°C i ogrzewano do temperatury
350°C w strumieniu powietrza. Produkt w postaci
proszku stabletkowano i ogrzewano w temperatu-
rze 540°C w ciggu 16 godzin. Katalizator, badany
w warunkach jak w przykladzie I, dawal kwas
akrylowy z wydajno$cia, wynoszgcg w stosunku
do zuzytej akroleiny 67,5%. Z doprowadzonej do
reaktora akroleiny 64,5% zostalo przeprowadzone
w kwas akrylowy.

Przyktad XII. Katalizator wytworzono jak
w przykladzie IX z tg réznicg, Ze zamiast chlorku
kobaltowego stosuje sie 125 cze§ci octanu kobaltu.
Po obrébce cieplnej w temperaturze 540°C w cig-
gu 16 godzin katalizator ten, badany w warunkach
jak w przykladzie I, dat kwas akrylowy z wydaj-
noScig wynoszgcg 72% w stosunku do zuzytej
akroleiny. Z doprowadzonej do reaktora akroleiny
60,7% zostalo przeprowadzone w kwas akrylowy.

Przyklad XIII. Przyklad ten dotyczy twar-
do$ci katalizatora, poddawanego dwustopniowej

I:{rébce cieplneJ wedlug korzystnej postaci wy-
nalazku' Katahzator z molibdenianu kobaltu zo-
stat wytracony, przemyty, wysuszony jak w przy-

“:rwaolglgdzie 1. 'Otrzymany proszek poddano obrébce
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T'cleplnej w temperaturze 400°C w ciggu 16 godzin,
po czym uformowane z mego tabletki ogrzewano
w temperaturze 600° C w ciggu 16 godzin. Z tablicy
3 wynika, ze katalizator ten dawal prawie taka
samg wydajno$¢é, jak katalizator w przykladzie I,
ktéry byl poddany obrébce cieplnej tylko raz,
jednakie dwukrotnie ogrzewany katalizator jest
twardszy. Twardo§¢ katalizator6w poréwnywano
za pomocg préby na Scieranie w mlynie pretowym,
dokonywanej w wzorcowych warunkach.

Takie same proby na S§cieranie wykonano
w dwoch katalizatorach strgcanych za pomoca
tréjetyloaminy. Wydajnosci osiggniete przy stoso-
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Tablica III

kWydajnoté Wydajnosé
Tosé obrobek |“jowego " |XWasu akry- | Twardoss
cieplnych ka- | w stosunku | o stosugnku kataliza-

talizatora do gzog:':’wa- do zuzyte) tora %

akroleiny % akroleiny %
1 obrébka
(Jak w przy-
kladzie I) 59,2 66,9 73
2-krotna .
olgr()bku 60,4 71,6 80,2

waniu tych Kkatalizator6w podano w przykladzie.
IIT i IV. Twardo§é katalizatora ogrzewanego je-
den raz (przyklad III) wynosila 66%, podczas gdy
twardo§¢é dwukrotnie ogrzewanego katalizatora
(przykitad IV) wynosita 93%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania katalizatora stosowanego
w procesie wytwarzania kwasu akrylowego,
skladajgcego sie z mieszaniny tlenkéw molib-
denu i kobaltu i (lub) molibdenianu kobaltu,
sporzgdzonego przez wytracenie za pomoca
amoniaku lub zasady azotowej z roztworu mie-
szaniny soli kobaltu i molibdenu zwigzkéw za-
wierajgcych kobalt, molibden,i tlen i nastepnie
termiczng obrébke uzyskanego osadu, zna-
mienny tym, ze do roztworu wodnego lub za-
wiesiny mieszaniny soli w postaci azotanu,
chlorku lub octanu kobaltu i molibdenianu
amonu ewentualnie kwasu molibdenowego do-
daje sie¢ w temperaturze pokojowej ewentual-
nie w podwyiszonej, korzystnie okolo 60°C
amoniak lub zasade azotowg w iloSci 0,5—1,5
gramoréwnowaznika zasady na gramoatom ko-
baltu, azeby warto§¢ pH uzyskanego roztworu
wynosita 3,5—17,0, wytrgcony osad odsgcza* sie,
przemywa wadg i suszy, po czym sproszkowuje
i poddaje obrébce cieplnej przez ogrzewanie do
temperatury 350—650°C w ciggu okolo 16 go-
dzin, nastepnie oziebia i tabletkuje, a otrzyma-
ne tabletki ogrzewa ponownie do temperatury
500—650° C w ciggu dalszych okolo 16 godzin.

2. Sposéb wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze
jako zasade azotowg stosuje sie alifatyczne
aminy.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2 znamienny tym, ze
jako alifatyczng amine stosuje sie etanoloami-
ne, etyloamine, tr6jetyloamine lub etylenodwu-
amine.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
jako zasade azotowsg stosuje sie aniline.
5. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze

jako zasade azotowg stosuje sie cykloalifatycz-
ne aminy.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 5 znamienny tym, ze
jako cykloalifatyczng amine stosuje sie pipe-
rydyne.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
jako zasade azotowg stosuje sie pirydyne.
8. Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, zZe

jako zasade azotowag stosuje sie hydrazyne.
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