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IpGsob vyroby akroleinu kyseliny akryloveé kata-

(54) lytickou oxidaci propylenu

(57) Pou?ivd se v podstaté inertnich v pod-

staté bezvodych plynnych fedidel, kterd na-
hrazuji péru v proudu reakénich sloZek. Po-
uzivajl se v podstaté inertni v podstate
bezvodd fedidla, kterd zvy3uji celkovou
proudovou tepelnoy kapacitu plynné smési
tedidel na alespon 27,2 J/gmol/K/, coi md
za nasledek zlepeni selektivity procesu

a omezeni jak zatiZen{ prgcesu balasini vo-
dou, tak i“tvorby vedlejsich produktd.
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Vyndlez se tykd zpGsobu vyroby akroleinu katalytickou oxidac{ propylenu a zplsobu vyro-
by kyseliny akrylové dvoustupnovou katalytickou oxidaci propylenu. Vyndluz zejména zahrnuje
zlepgeny zplsob vyroby akroleinu nebo vyroby kyseliny akrylové katalytickou oxidaci propyle-
nu v plynné fézi v piitomnostl v podstaté inertnich v podstaté bezvodych fedidel, majicich
vymezenou celkovou tepelnou kapacitu.

Obecn# se propylen oxiduje v plynné fdzi na akrolein v pfitomnosti plynG, obsahujicich
molekuldrni kysiik, a pdry, jejlz koncentrace &asto &in{ aZ asi 30 % objemovych z celkového
objemu zavéddéného plynného proudu, stykem s pevnymi katalyzdtory na bdzi oxidd kovl pfi zvy-
gené teploteé. Akrolein vyrobeny v tomto reak&nim stupni miZe byt bud izolovdn nebo mre byt
plynnd smés bez separace akroleinu vedena do druhého reaktoru, provozovancého v sérii s prvnim
reaktorem pro produkci akroleinu, za ddelem oxidace akroleinu na kyselinu akrylovou.

P*i dosud znédmych zplUsobech se pouzivd vychozi plynné reak&ni smés obsahujici{ pdru, pti-
gemz obsah pdry v uvedené smési je zddvodnovédn ziskdnim nevzn&tlivych plynnych smési a klad-
nym vlivem pdry na reakén! selektivitu; nikde v aZ dosud publikovand odborné literatute
viak nebyl popsdn vliv celkové tepelné kapaclty pouZité 'plynné smési na pribéh produkce
akroleinu nebo kyseliny akrylové. Tak naptiklad v patentu US &4 147 BBS se uvddi, ze je bez-
nou prax{ ptiddvat k plynné reak&ni smé&si pdru, aby se zabrdnilo vznfceni reakEni sudsi a
aby se dosdhlu zvySené selektivity oxidace na kyselinu akrylovou.

V patentu US 3 475 488 se zase povaZuje za nezbytné pro zvyseni stupne konverze a selek-
tivity inkorporovat do vychoz{ plynné reakéni smési péru v mnoZstvi 1 aZ 60, vyhodne 5 a?

30, mold pdry na mol propylenu nebo na mol propylenu plus akroleinu.

I jiné patenty popisuji péru jako vyhodné fedidlo. Tak se naptiklad v patentu US
3 171 859 tvrdi, Ze ptidavek pédry je nezbytny vzhledem k tomu, %e pédra plsobi nejen jako fe-
didlo, ale také¢ priznivé ovlivnuje reakci tim, %e se dosdhne podstatného omezeni spdleni na
oxidy uhliku.

Ravné? v patentu US 4 267 386 se opakuje znémost toho, Ze do reak&niho systému mohou byl
pfiddna inertni fedidla, prficem? se s vyhodou prid4vé voda ve formé pédry v mnoZstvi 0,5 aZ
15, vyhodné 2 aZ 15, mold na mol nenasyceného uhlovodiku /propylenu/ nebo akroleinu. Ani
zde neni nikterak specifikovdna celkovd tepelnd kapacita pou?itého fedidla.

Pro ziskdni akroleinu oxidac{ propylenu ve vysokém vytdku bylo navrieno velké mnozstvi
oxidagnich katalyzdtorl., PfevdZn& jsou té&mito katalyzétory katalyzdtory obsahujici smésné
oxidy molybdenu, vizmutu a Zelezo s fosforem nebo wolframem nebo antimonem. Kobalt a/nebo
nikl a alkalické¢ kovy Jsou obvyklymi promotory.

Katalyzdtory, které byly shleddny vyhodnymi pro oxidaci akroleinu na kyselinu akry-
lovou pti dosazeni stupné konverze vy$3iho ne? 98 %, obecn& obsahujl sm&sné oxidy kovd.
Takové akatalyzétory obvykle obsahujf molybden, vanad, wolfram, chrom, m&d, niob, tantal @
antimon.

Posledn{ zjistén! tykajici se vy%e uvedenédho tématu citované v odborné literatute zahr-
nuje ziskdni vysoce uGtinnych katalyzdtorlt, jejich¥ poufitl zaruduje vysokou selektivitu
uvedenych oxida&nich reakc!{ na akrolein a kyselinu akrylovou a vysoky stupen konverze pro-
pylenu.

Jiné faktory ovlivﬁujici ekonomii a zlepSenou vyté&Znost uvedenych procesl nebyly do-
sud brény v udvahu. Tak napff{klad aZ dosud nebyl studovén vliv vysokych koncentraci propyle-
nu na ostatni proménné procesu,nebyly hleddny podminky, které by jednoznaéné& vyloudily ri-
ziko exploze, nebyl vyhodnacen vliv vychozich inertnich reak&nich sloZek na ucinnost izo-
lace findlnich produktd a likvidace odpadnich ldtek a nebyly hleddny podminky umoznujici
zachovat vysokou Gfinnost katalyzdtoru po celou dobu jeho %ivotnosti. Viechny tyto uvedené
vztahy jsou krajné dtle?ité pro dosaZen{ hospoddrného prlbghu komer&né realizovanych pro-
vozd.

V takovych komerén& realizovanych praovozech je z ekonomického s ekologického hlediska
dulezité snizit na minimum mnoZstvi pdry zavédéné do reaktoru, nebol tato pdra po procha-
du reakénim systémem a po izolaci findlnfch produktd pfedstavuje odpadni vodu, s jejiz lik-
vidac{ jsou spojeny nemalé problémy; ptitom podle soulasnych znalosif nebyl usp&3nd provo-
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zovdn 24dny proces oxidace propylenu na akrolein,bdpfipggé na kyselinu akrylovou, pfi
kterém by bylo pouZito niZ%fho moldrniho pom&ru pdra/propylen nez asi 1,5.

Ddle je krajng dlle?ité sni?it na minimum mno#stvi odpadnich produktl, JejichZ oddé-
leni od poZadovaného findliniho produktu je obti{Zné. RovnEZ jsou pro komertné realizované
provozy ?édouc! zlep3eni vedouci k vysoké dginnosti pouZitého katalyzdtoru a Soutasnému ma -
ximélnimu vyuzit{ propylenové vsdzky, jakoz 1 zlepseni vedouci k dosaZen{ prodlouzen, i~
votnosti uvedeného katalyzdtoru.

Rovn&Z nezanedbatelnym problémem z ekonologického hlediska je produkce miliond litrd
adpadni vody /§F0dukce této odpadn{ vody se pohybuje v rozmezi od 0,5 kg aZ 1,5 kg odpadni
vody na kilogram produkovaného akroleinu nebo kyseliny akrylové/ vznikajici v jediném pro-
vozu pro vyrobu akroleinu a/nebo kyseliny akrylové s vyrobni kapacitou multimiliond kilog-
ramt uvedeného findlnfho produktu. Obvykle maj{ provozy pro produkci akroleinu a/nebo ky-
seliny akrylové ro&n{ kapacitu asi 60 aZ asi 370 miliond kilogram& akroleinu nebo kyseli-
ny akrylové. Tato ¢isla poskytuj{ presnéjs{ pfedstavu o naléhavosti problémd souvisejiciho
s touto odpadn!{ vodou. Na tyto palcivé problémy soudasny stav techniky. dosud nikterak ne-
reagoval.

V patentu US 4 049 se popisuje zlepSenéd sloienf katalyzdtoru pro vyrobu akroleinu.
Autoti tohoto patentu uvadi, Z?e namisto pédry miZe byt pouZit recyklovany plynny podil tvo-
teny nekondenzovatelnou frakc{ produktu. Takovy recyklovany inertni podi] je zde povazo-
vén za tedidlo, které je vyhodn&js{ ne? psra, nebol umo?fuje dosazeni vyssich stupnt kon-
verze propylenu, co? md za ndsledek vy83i vyt&iky findlnich produktd, a omezuje zatizeni
systému odpadni vodou. Nicméné pouZ?iti uvedeného recyklovaného inertniho podilu je omeze-
no pouze na_ vyse uvedené nové navriené sloZen{ katalyzdtoru. Ani zde nikde neni uvedeno, Ze
navrtend bezvodd fedidla, majicf dédle definovanou celkovou tepelnou kapacitu, by mé&la mit
ptiznivy vliv na selektivitu reakce nebo Ze by byla pouZitelnd i ve spojitosti s ostatni-

mi katalyzdtory. Rovné&Z zde neni uvaZovén vztah mezi jednotlivymi rfedidly a vliv tepelné
kapacity pouZitého plynného fedidla na selektivitu oxida&niho procesu.

V patentu US 3 801 634 se popisuje pouzitf{ inmertnich pevnych podil® smidenych s aktivni-
mi katalyz&tory v reaktorech prvnfho a druhého stupn& vyroby akroleinu a kyseliny akrylové.
Autoti zde uvédi, Ze nezkondenzované plynné podily opousté&jici reaktor druhého stupng& mohou
byt recyklovény do reaktoru prvniho stupné jako inertnf plynné fedidlo, které mGze alespon
téstetnd nahradit pdru. Autofi zde nezminuj{ vliv poufitl navrhovanych bezvodych plynnych
fedidel na zlep3enf{ selektivity reakce na poZadovany findlnf produkt ani pfiznivy vliv fe-
didla s ddle vymezenou celkovou tepelnou kapacitou.

V patentu US 4 031 135 se popisuje recykladni proces, pfi kterdém se nezkondenzované ply -
ny, obecné i vyhodné zahraujic{ pdru, recyklujf{ do reaktoru prvniho stupné spoleénd s prou-
dem surovin privddé&nych do tohoto reaktoou a rovnéZ stejnym zplsobem do meczistupnového reak-
toruy /do reaktoru druhého stupnd/. Chyb{ zde v&ak zminka o kladném vlivu pouzit{ bezvodych
plynnych redidel, majficich ddle vymezenou celkovou tepelnou kapacitu, na vytélek, slupen hkon
verze a tvorbu odpadni vody a odpadnich produktd tvofenych vedlejSimi produkty. Autofi vsak
pEipousti zlepfeni vytéZku kyseliny akrylové, coZ je podle nich disledkem &4ste&ného nahra-
Zeni péry recyklovanym odplynem plnicim dlohu plynného inertniho fedidla. Ve sloupci 4
v tédcich 13 az 15 tohoto patentu se uvddi, Ze odplyn "byl v podstat® zbaven kondenzovatel-
nych produktd, v&etn& vody a v podstaté je tvoren dusikem a malymi mnozstvimi oststnich u-
vedenych slougenin"”. V rddcich 45 aZ 54 sloupce 6 je uvedeno v objemovych procentech, vztaze-
nych na celkovy objem odplynu, obecné a zlZené slofeni uvedeného odplynu:
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obscné sloZeni ziZené slozeni
odplynu odplynu

propylen 0 az 1,5 0,2 az 1
kyslik 0 az 5 1 az ¢4
CO/CO2 0 az 10 l-az 7
akrolein 0 az l 0,1 az 0,5
péra 0 az 10 0,5 az 5
ostatni 0 a2 0,1 0,01 az 0,05
dusik 100 aZ 74 97,19 a% 81,45

V pouze dvou pfikladech, uvedenych v tomto patentu, se uvéadl obsah vodni pdry v recyklova-
ném ocplynu 2 % objemu a 8,9 % objemu, z &eho? je rovndZ zfejmé, Ze se v tomto pripadé
nejednd o v podstaté bezvodé odplynové Fedidlo. Naopak je zde vyslovné uvedeno recyklova-
ni dusiku v ne&isté form# a vodni pé4ry, obsafenych v odplynu, do reaktord. Na rozdil od
toho se pri zplsobu podle vyndlezu pouZivd v podstaté inertnf plynné fedidlo, jehoZ slo-
sen{ je v podstaté bezvodé, jak to bude specifikovéno v dalifm textu. Toto plynné fedid-
lo podle vynélezu se vyrazng 1i%{ od recyklovaného odplynu podle patentu US 4 031 135 pré-
vé tim, %e je v podstat® bezvodé. RovnéZ je treba poznamenat, Ze autofi uvedeného americ-
kého patentu odpovidajfcim zpUsobem nezlepsili G&innost produkce kyseliny akrylové ani
nezjistili a nepopsali vliv celkové tepelné kepacity pouiitého plynného tedidla na se-
lektivitu procesu na poZadovany findlni produkt.

V patentu US & 365 087 se popisuje recyklovdni odvodn&ného rezidudlniho plynu, obsa-
hujiciho jak inertnf, tak i reaktivni plyny, a to za G&elem zvy3eni koncentrace izolova-
né kyseliny akrylové. Nicméné autofi povaZuji tento zplsob za neuspokojivy, nebot slozeni
rezidudlniho plynu kolisd; ani v tomto pripad& asutofi uvedeného patentu nezjistili vliv
celkové tepelné kapacity pouZitého fedidla na Uspé&sny prib&h oxidaéniho procesu.

V patentu US 4 442 308 se popisuje pouZitf inertnich plynlt jako fedidel pti vyrobe
akroleinu. Pou?itf uvedenych plynd jako fedidel je v8ak vdzdno na pouZiti specifického
katalyzdtoru na nositi v reaktoru prvniho stupné produkce akroleinu. V&t3ina obvyklych komerénich
katalyzdtord- pouZivanych pro oxidaci propylenu nes akrolein, jsou beznosiCovymi kataly-
zdtory, které nelze podle tohoto patentu pouZit., V tomto patentu se rovné&Z uvddi, Zze se
doporutuje pouiit 0,5 a2 7 % molédrnich pdry, coZ méd Udajn& ptiznivy vliv na prabéh oxi-
da&niho procesu. Nikde v&ak zde neni popsdn pfiznivy vliv vyndlezem navrhovanych bezvo-
dych fedidel na sloZen{ produkované sm&si a nikde zde neni zmin&na celkovd tepelnad kapa-
cita jako hlavni proménnd velilina pti: regulaci selektivity reakce,

V patentu US 4 456 006 se popisuj)je katalyzédtorovd kompozice pro oxidaci propylenu na
akrolein. Je zde uvedeno, 2e za pouZit{ tohoto katalyzdtoru je dusikaté fedidlo vyhodnéj-
51im tedidlem neZ pdra. Nicméné& ani zde neni nalezen ani specifikovdn vliv celkové tepel-
né kapacity pou’itého redidla na selektivitu reakce, ani zde nen{ prokdzéno omezeni tvor-
by vedlejsich produktl a odpadn{ vody pouZitim navrhovanych bezvodych fedidel.

V patentu US 3 717 675 se popisuje zptsob zIskdni kyseliny akrylové, pti kterém se
akrolein odhdnf z vodného roztoku kyseliny jimaného a recyklovaného zp&t do reaktoru za
Utelem zvysen!i vyt&zkd kyseliny akrylové. V tomto patentu se zminuje pouZit{ inertnich
fedidel, jako napfiklad oxidt ubliku a dusiku, av3ak nen{ zde demonstrovdna jejich vylug-
nost pti zlep3en{ produkce kyseliny akrylové. Navic se zde uvéddi, Ze je za u€elem zvy3eni
gselektivity nezbytné ptidat k reakdéni smé&si pdru. Tento pfidavek pdry viak zase vede
k nezbytnosti odstraﬁovﬂni, ptipadng ¢istén{ ekologicky zdvadné odpadni vody, Jjak to jiz
bylo diskutovdno v pfedchdzejici &dsti popisu.
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V patentu GB 2 068 947 se popisuje zplsob vyroby metakroleinu a kyseliny metakrylové,
pri kterém se pouZivajil bezvodd plynnd inertni fedidla rovn&Z kombinovand s vodni pérou
k ziskdni produktu se sniZenym mnoZstvim zkondenzovanycﬁpodilﬁ ve srovndni s ocbvyklym pro-
cesem pouZivajicim jako plynné Fedidlo pdru. Autofi zde v&ak neuvddi vztah mezi pouZitim
uvedenych bezvodych fedidel a omezenim tvorby kyseliny octové a ani nepopisujil vymezeni
celkové tepelné kapacity tedidla amebo zlepSeni selektivity v disledku pouZiti mavrhovanych
bezvodych tedidel.

V patentu US 4 147 885 se popisuje recykladn{ proces, pfi kterém je pdra hlavn{ pi{-
sadou. Predm&tem tohoto patentu je recyklovéni péry do reaktoru. To jJe v rozporu se zpl-
sobem podle vynalezu, nebot nyni bylo nalezeno, %e omezen{ pfitomnosti nebo dokonce nepii-
tomnost pdry se projevuje p¥iznivé.

V patentu US 4 618 709 je popsdn pokus eliminovat anebo alespon zmen$it problémy pra-
menic{ z tvorby odpadni vody pfi dosud provddénych katalytickych oxidaénich procesech vy-
roby metakroleinu a kyseliny metakrylové, nap¥iklad z isobutylenu. Toto se podle uvedeného
patentu dosahuje odpafenim roztoku s odpadni vodou a spalovdnim takto vytvetfené odpadni
vaodni pdry s molekuldrnim kyslikem, &imZ se zmen3{ mnoZstvi kapalné odpadni vody, tvofici
ekologicky nezddouci odpad. Jak je viak zfejmé, jde.onékladny proces, nebot uvedend likvi-
dace odpadni{ vody zahrnuje dva dodate&né ndkladné stupnd&. V diskusi tykajic{ se procesu
oxidace isobutylenu se zde uvddi, %e se uvedend oxidace provddi obvyklym zndmym zplisobem
v ptitomnosti inertniho plynu /sloupec 1, fédky 22 az 35 a 49 aZ 53/, ktery md za (kol zte-
dit plynnou reak&ni sm&s a zabranit tak riziku exploze, nebof se nafedénim plynné reakéni

smési miZe regulovat jeji teplota. Jako pfiklady uvedenych inertnich plynl, priddvanych

k plynné reaktn{ smési za uvedenym (&elem jsou v uvedeném patentu zmin&ny dusik, vodn{

pdra a odplyny, pricemZ je zde konstatovdno, Ze nejasté&ji se pouZivd vodni pdra v mnoZstvi
10 aZ 50 mold vody nebo vodni pdry na jeden mal metakroleinu nebo jeho prekursoru /slou-
pec 1, fédky 54 az 58/.

I vyse Uvedenéhojedhognééné’vyplYVé,'ie se k oxida8ni reak&ni sm&si voda priddvé dmy-~
sln& a to ve vyznamnych mnoZstvich; tato voda je potom v pribghu oxida&niho procesu konta-
minovédna reak&nimi sloZkami a reak&nimi produkty a jako takovd musi byt nékladng &i%téna
pfed opé&tovnym vypudténim do vodniho toku. Neni zde #4dnéd zmInka o tom, Ze by m&lo byt po-
uzito plynné rfedidlo s uréitou vymezenou celkovou tepelnou kapacitou. Rovn&? zde neni 34d-
nd zminka o tom,iéﬁﬁé dtléZité vyvarovat se uUmyslného pridavku dodateiného mnofstvi vody
k reak&nimu systému,

V patentovém spisu GB 939 713 je popsdn jeden z prvnich katalytickych zplisobl pfipra-
vy nenasycenych munokarboxylovych kyselin z olefin@. P¥i tomto zplsocbu se dosahovalo velmi
nizkych vyt&zkd kyselquﬂakrylnvé a akroleinu, co? je v patentovém spisu dokumentovano
v ptikladech, které popisuji nizky stupen konverze a celkové vytézky niz2&{ ne? asi 55 %, v
vztaZeno na ptedloZeny propylen. Pro srovndni lze uvést, Ze pfi sou&asnych zplsobech vyro-
by akroleinu a kyseliny akrylové se dosahuje vyjimednd vysokych vyt#zkt a stupnt konverze,
které se obvykle bli?{ 95 aZ 98 %. V fddcich 4 aZ 19 strany 2 uvedeného britského patento-
vého spisu se popisuje vychozl materidl, o kterém se zde pi%e, Ze nemusi byt &isty a Ze
miZe obsahovat ur&itd mnoZstvi parafinickych uhlovodikl, napfiklad propanu nebo butand.

Je tteba zdlUraznit, Ze uvedené uhlovodiky jsou ve vychozim olefinu pfitomné jako nedista-
ty a Ze nejsou dmyslné zavddény do plynné reakéni smési jako plynné tedidlo. RovngZ je tfe-
ba poznamenat, Ze mnofstv{ uvedenych parafinickych uhlovodikl nen{ nikde specifikovéno a

ze je)lich funkce je zde oznatovdna )ako funkce undSeciho prostfedku; rovnéZ zde neni 24dné
zminka o tom, Ze by bylo moZné pouZit uvedené parafinické uhlovediky jako prostiedek pro
odvddéni reakinfho tepla, ani zde neni konstatovdno, Ze uvedené uhlovodiky by mohly mit
Jakykoliv dG4&inek na udrZovdni poZadovaného teplotniho rozmez{ reakdéni sm&si. Jakkoliv se

'zde uvéddi, Ze proces m(lZe byt realizovdn v'nepfitomnosti vody /str. 2, fédky 92 az 94/,

je pted timto tvrzenim, ale i za nim uvedeno, 2e voda se s vyhodou poufije v mno¥stv{ 1 a2
10 mold vody, s vyhodou v mnoZstvi 3 aZ 7 mold vady, na kazdy mol olefinu plvodné zavedené-
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ho do prvni reak&nl zony, pti&emZ ve viech zde uvedenych ptikladech se popisuje pouZiti
vyznamnych mno#stvi vody. Uvddi se zde sice, ?e reakce muZe byt provedena v nepfitomnosti
vody, av3ak nen{ zde ?4dnd zminka o tom, e tato voda musi byt n&&im nahraZena. Je zde
pouze konstatovéno, e voda se nemd prfidat. Jakykoliv pokus provést uvedenou reakci bez
ptidaného fedidla by skonil katastrofou. V ptikladech I a II se védom& pfiddvé 4,2 molu
vody na mol propylenu; v p¥fkladu III se védom& priddvd 5,8 molu vody na mol propylenu

a v pfikladech IV a V se v&dom& p¥iddvéd 12 moll vody na kaZdy mol propylenu. Voda takto
tvofi pfevdiné mnoistv{ z pfidanych ldtek a to ve v3ech uvedenych pfikladech.

Nikde v tomto britském patentu neni 24dnéd zminka o tom, %e by m&lo byt pouZito jaké-
koliv jiné chladivo nebo &inidlo regulujifci teplotu plynné reak&ni smé&si. Také zde nen{
uveden poznatek tykajici se dlleZitosti celkové tepelné kapacity pouZitého plynného fedid-
la ani jejiho vlivu na stupen konverze a vytéfek oxida&niho procesu.

-14dny z vyse uvedenych patentovych spisti nepopisuje ani nenavrhuje pouziti rozli&nych
inertnich bezvodych fedidel ve specifickych mnoZstvich tak, aby rezultujic{ plynnd Fedid-
lovéd sm¥s m&la celkovou tepelnou kapacitu, kterd prfznivé avlivnuje slofsni zfskané reak&ni
sm&si a to pfi pouZ?itil v¥ech obvykle pouZivanych katalyzdtord.

Jak ji%# bylo uvedena vy%e, je dvoustupnovy zplsab oxidace propylenu na kyselinu akry-
lovou ptfes akrolein velmi dobfe zndm a dikladn& popsén v odborné literatute. Rovné&Z je znd-
mo, Ze mokré nezkondenzované plyny z hlavy skrubru kyseliny akrylové mohou byt recyklovény
do reaktoru prvniho stupn&. Timto recyklovédnim nezreagovaného propylenu a akroleinu se
Udajné dosdhne zlep¥eni celkového vyt&iku v&ech reakci vedoucfch k findlnim produktdm. Po-
uzitim takového recyklovaného proudu je rovné&Z moZné ziskat dodateény prosttedek pro regu-
laci obsshu péry privddéné do reaktoru prvniho stupné, jak je to popsdno v patentu US
4 147 885,

P¥i zplsobu podle uvedeného patentu se vyZaduje, aby obsah pdry v proudu pFivédéném
do reaktoru prvniho stupn& byl roven 4 aZ 30 % objemovych s tim, Ze veskerd pdra s vyjim-
kou pdry ve vychozi reakéni plynné smé&si je doddvdna uvedenym recyklovanym proudem. Jak
v8ak jJiZ bylo uvedeno vy3e, je pfitomnost jiZ tak nizkého obsahu pédry, jakym je 4% obsah,
nevyhodné. Toto zjisté&ni nebylo v literatufe dosud popsdno.

Jak jiZ bylo uvedeno vyse, neni nikde ve zndmém stavu techniky zminka o dlleité (-
loze celkové tepelné kapacity pfi pfipravé akroleinu a kyseliny akrylové ani o ptiznivém
vlivu uvedené celkové tepelné kapacity plynného smésného fedidla na vytézek, stupen kon-
verze a tvorbu vedlejsich produktd a odpadni vody.

Na ptipojenych vykresech obr. 1 a 2 zobrazuji pouZit{ recyklovanych proudd pfi zpt-
sobech vyroby akroleinu a kyseliny akrylové.

Vyndlez tfesf dva odlisné, aviak vzdjemnd zdvislé poZadavky, a sice sniZeni nebo dplnou
eliminaci zdm&rn®& pfidané péry vatupujfcl do procesu /co? mé za nésledek sniZeni zatile-
n{ procesu balastni odpadni vodou/ a zlepseni selektivity procesu za U&elem dosaZeni ma-
ximdlniho vyt&Zku poZadaovanych produkté.

Obou t#échto cfld je dosaZeno eliminaci pdry, kterd byla u dosud zndmych postupl pfi-
dédvédna )Jako fedidlo & pouZitim v podstat® bezvodého plynného fedidla /pFipadnd obsahujici-
ho minimdln{i mnoZstvi pdry, kterd se tvofi ze stopovych mnoistvi vody, kterd mohou byt
ptitomna jako nefistoty v reak&nich sloZkdch a plynném tedidle, zavdd&nych do reaktoru/
majictho tepelnou kapacitu ve vymezeném rozmezi.

P¥i vyhodném provedeni zplsobu podle vyndlezu se &4st nezkondenzovanych plynt z pro-
cesu, nap¥ffklad proud z hlavy skrubru kyseliny akrylové, recykluji zp&t do proudu p¥ivé-
déného do reaktoru prvniho stupn&. Nejvyhodn&ji se v obou stupnich misto vzduchu pouZije
tisty kyslik nebo kyslikem obohaceny plyn.

Je samozfejmé, Ze zplsob podle vyndlezu mlZe byt aplikovdn nejenom na kombinovany
zplsob propylen-akrolein-kyselina akrylovd, sle také na separdtni proces akrolein-kyse-
lina akrylovd nebo na v8tev akrolein-kyselina akrylovd procesu propylen-kyselina akrylo-
vd., Takto miZe byt &dst produkovaného proudu z reaktoru prvniho stupn& pro konverzi
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propylenu na akrolein vedena do stupnd zIskdn{ akroleinu, ptidemz uréity pod{l nebo vedkeré
mnoZstvi nezkondenzovanych plynﬁ z hlavy akroleinového skrubru mdZe byt recyklovéno jako
fedidlo do prvniho a/nmebo druhého stupn& procesu propylen kyselina akrylovd.

Predmé&tem vyndlezu je zplisob vyroby akroleinu katalytickou oxidac{ propylenu a zplsob
vyroby akroleinu a kyseliny akrylové dvoustupnovou katalytickou oxidact propylenu, ptidemi
v prvnim stupni se pfevdiné produkuje akralein a ve druhém stupni se prevdiné proadukuje
kyselina akrylovd oxidac{ akroleinu a uvedeny zplsob pfipadné vyuzivd alespon jednoho re-
cyklovanéha proudu bud do jednoho nebo cbou stupnd a od obou stupnt se p¥{vdd{ proudy obsahu-
j1c1 " kyslik a. pfidané inertni plynné fedidlo, jeho? podstata spadfvd v tom, %e se jako
inertni plynné fedidlo ptidané do prvniha stupné pou?ivd alespon jedno v podstaté inertni
v podstaté& bezvodé plynné fedidlo, prifem? uvedené pridané v podstaté inertni v podstaté
bezvodé plynné ¥fedidlo, popfipadé redidla, mé, pop¥ipad& majl celkovou tepelnou kapacitu
alespon 27,2 J/gmol/K/ a %e se jako plynné inertnf fedidlo pridané do druhého stupn& pouZivé
alespon jednb v podstaté inertnf v podstat& bezvodé plynné fedidlo, pfi&em? toto pridané
v podstaté& inertnf v podstaté bezvodé plynné fedidlo, popfipad® fedidla, mé, poplipadé& majil
celkovou tepelnou kapacitu alespon 27,2 J/gmol/K/.

ZpUsob podle vyndlezu je vyhodné charakterizovdn tim, Ze celkové mnoZstvi vody pfi-
tomné v uvedeném v podstat& inertnim v podstaté bezvodém plynném Fedidle je mensi neZ
0,4 molu na mol propylenu.

Zptsob podle vynédlezu je vyhodn& charakterizovdn tim, Ze celkovd tepelnd kapacita
v podstaté inertniho v podstat& bezvodého plynného fedidla pro prvni stupen je 27,2 a%

167 J3/gmol/K/.

Zplsob podle vyndlezu je vyhodné charakterizovdn tim, Ze celkovd tepelnd kapacita
v podstaté inertniho v podstatd bezvodého plynného fedidla pro prvni stupen je 33 aZ 84
J/gmol/K/.

Zptsob podle vyndlezu je vyhodné& charakterizovén tim, Ze celkovd tepelnd kapacita
v podstaté inertniho v podstatd bezvodého plynného fedidla pro prvni stupen je 42 a¥
71 3/gmol/K/.

Zpusob podle vyndlezu je vyhodn& charakterizovdn tim, Ze obsah vody v uvedeném
v podstat® inertnim v podstat& bezvodém plynném fedidle pro prvni stupen je ni%8f nef 0,3
molu na mol propylenu.

Zplsob podle vyndlezu je vyhodn& charakterizovdn tim, %e se jako proud obsahujic{
kyslik pouZije &isty kyslik.

Zpisob podle vyndlezu je vyhodn& charakterizovén tim, %e procesni proud ze stupné
ziskdni akroleinu se recykluje a takto tvoff v podstat& inertni v podstat® bezvodé plynné
redidlo.

Zplsob podle vyndlezu je vyhodn& charakterizovén tim, ?e procesni proud ze stupné
ziskdni kyseliny akrylové se recykluje a takto tvo¥i v podstatd inertni v podstatd bez-
vodé plynné fedidlo.

Zplsob podle vyndlezu je vyhodné& charakterizovén tim, e akrolein produkovany v reak-
toru prvniho stupng se izoluje z reakéni smési.

Zptisob podle vyndlezu je vyhodn®& charakterizovédn tim, %e kyselina akrylovd produkova-
néd v reaktoru druhého stupn® se izoluje z reak&ni smési.

V souladu s vyndlezem bylo tedy nové nalezeno, e pfi oxidaci propylenu mohou byt
pouzita plynnd v podstaté bezvodd fedidla, £im% se dosdhne U&inné produkce akroleinu a
kyseliny akrylové /pti zplsobu podle vynédlezu je mo2né pou?it jako Fedidlo libovolny plyn,
ktery nevstupuje do reakce v reak&énim stupni, ve kterém je pouzit/.

JestliZe se pouZije v podstat® bezvodé plynné fedidlo, potom se dosdhne vyznamného
potlagen{ tvorby dvou hlavnich vedlej¥ich produktl, a sice acetaldehydu a kyseliny octo-
vé., Potlageni tvorby téchto vedlej$fch produktd je d&leiité vzhledem k tomu, Ze acetalde-
hyd se od akroleinu obt{Zn& oddéluje a tato separace zatéZuje proces vysokymi néklady.
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Stejné tak kyselina octovd a kyselina akrylovd jsou vzdjemné& té&Zko odd&litelné.

K ziskéni kyseliny akrylové v prodejné kvalité Je zapotiebi velkého mnoZstv{ energie pro
Uplné odd&leni kyseliny octové, Tato separace kyseliny octové md krom& toho za ndsledek
ztrdty kyseliny akrylové, nehled& na néklady spojené se zpracovdnim odpadni kyseliny
octové.

Zplisob podle vyndlezu tyto nedostatky odstraﬁuje tim, 2e sniZuje zatiZen{ procesu
balastnf vodou, sniZuje ndklady spojené s tvorbou kyseliny octové, sniZuje ndklady spojené
se ziskdnim Sistého akroleinu a €isté kyseliny akrylové a uhoiﬁuje dosdhnout na stédvajicim
zatizeni lepsi separace vedlej&ich produktl, coZ mé za nédsledek sniZeni ztrdt kyseliny
akrylové a ziskdni rafinovaného produktu vys3i kvality.

Dal%i novou skute&nosti zplsobu podle vyndlezu je to, Ze zvySenim proudové tepelné
kapacity reak&nf plynné sm&si mdZe byt vyrazn® zvysen vytdZek poZadovanych produktd. Prou-
dovd tepelnd kapacita je zvysZena zavdd&nim v podstaté bezvodého fedidla majiciho relativng
vysokou celkovou tepelnou kapacitu /jak byla definovédna vyZe/ a obsahujiciho jedno nebo
vice v podstaté inertnich v podstaté& bezvodych plynnych Fedidel s relativng vysokymi mo-
ldrnimi tepelnymi kapacitami.

Proudovd tepelnd kapacita je tvofena celkovou tepelnou kapacitou v podstaté bezvo-
dého Fedidla, popfipadé& fedidel plus tepelnou kapacitou reak&nich slofek, coZ znamend, ¥e
proudovd tepelnd kapacita je celkovou tepelnou kapacitou celého plynného proudu zavadéné-
ho do reaktoru.

Tato proudovd tepelnd kapacita se vyrazn& nezmé&nf ani po prob&hnuti oxida&ni reakce,
nebot nékteré reak&ni produkty majf vy3sf tepelnou kapacitu ne? vychozi reakéni sloiky a
zase naopak nékteré reak&ni produkty maj{ zase tuto tepelnou kapacitu niZ%f neZ byla te-
pelnd kapacita vychozich reak&nich sloZek. Obecn& lze o&ekdvat, %e se proudovd tepelnd
kapacita obvykle nezm&n{ o vice neZ asi jednu jednotku tepelné kapacity po prob&hnuti
uvedené reakce.

Celkové tepelnd kapacita pouZitého plynného fedidla je tedy dominantni promé&nnou veli-
tinou pro Uéely regulace procesu vyroby akroleinu a/nebo kyseliny akrylové.

Jeliko? je zvy3ena proucovd tepelnd kapacita privddéné reak&ni plynné smési, zvys{
se vyt&Zky akroleinu a askroleinu plus kyseliny akrylové, pfi&em? se omez{ mnoZstvi
vznétlivého plynu, co? zase umoZni provéddéni jednotlivych operaci s vy§%{ produktivitou.
Soutasné dojde ke sniZenf horn{ hranice teploty katalyzdtorového loZe, které se zahfivi
teplem uvolﬁuvanym v pribéhu exotermni reakce, pfitemZ se teplo uvoln&né reakci daleko
Gginngji absorbuje v celkovém Plynném proudu. To mé zase za ndsledek zvySeni Zivotnosti
katalyzdtoru v disledku sniZeni tepelného pnuti uvnitf katalyzétorové peletové struktury
a v disledku omezeni tvorby uhliku v pdrech katalyzdtoru a snfzeni tlakového spédu, pro-
toZe zde bude zapotfeb{ p¥i zachovdni dané produktivity prdtok men3iho objemu pfivédd&ného
plynu s obsahem vychozich reak&nich sloZek.

Zplsob podle vyndlezu je vyhodny pro recyklovéni plynnych fedidel a nezreagovaného pro-
pylenu zp&t do reaktord. Rezultujici produkované proudy obsahujicf nizky obsah pédry pfedsta-
vuj{ dostatedny zdroj nezkondenzovatelného ¥edidla, &im¥ se zjednodus$i separace poZadova-
ného produkiu.

To Je obzvl4&t& vyhodné pro izolaci akroleinu, nebof akrolein je t&kavsjisf ne? voda
a miZe byt G&inn& oddé&len od vody produkované reakci, aniZ by pfitom dochdzelo ke ztrdtédm
Fedidla. PouZitim v podstate bezvodych fedidel s vy33{ tékavostf ve srovndni s t&kavosti
akrolejinu vynélez umofhuje realizovat stupen izolace akroleinu s recyklovdnim fedidla,
nezreagovaného propylenu a neizolovaného akroleinu zp#&t do reaktoru a to za (d&elem dal¥i-
ho zvy8en!i vytéZku poZXadovaného produktu a sniZeni provoznich ndkladd.

Vyndlez rovn&? umofnuje provedent recyklaénich procest, pfi kterych jsou sloZky jako
kyselina octovd, kyselina akrylovd a dal%f minoritnf t&Zké vedlejs{ produkty vyloudeny z re-
cyklovaného proudu. To pfedstavuje vyznamné opatfenf, nebof uvedené kyseliny a vedlejsi pro-
dukty pravdépodobng nepfiznivé ovlivnujf 2ivotnost katalyzdtoru, pritem? uvedend opatfeni
rovnéz napomshajl omezit na minimum problémy spojené s uvedenym recyklovdnim, jako napfiklad
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korozi kompresordl.

SloZeni vychozi plynné smési musi byt voleno tak, aby nedo3lo k tvorbé zdpalnych plyn-
nych smés{,

Pfi zplisobu podle vyndlezu obsahuje obvykld vychozi reak&ni smés pro reaktor prvniho
stupné aZ asi 16 grammold propylenu, vyhodn&' aZ asi 10 grammold propylenu, na litr kataly-
zdtoru prvniho stupné&, asi 1,1 aZ asi 2,1 molu molekuldrniho Kkysliku na mol propylenu a
v podstaté& inertn{ bezvodé plynné tedidlo, které md celkovou tepelnou kapacitu alespon
27,2 J3/gmol/K/ a kterd pfedstavuje asi 40 a% asi 94 % objemovych vychoz{ privédéné smeési.

Jako plynny proud obsahujfci kyslik mGZe byt pouZito vzduchu, pfipadn& obohaceného
kyslikem, v podstaté &istého kysliku nebo sm&si kysliku a v podstat& inertnich bezvodych
plynd.

Pod pojmem "v podstaté inertni v podstaté bezvedé plynné fedidlo", pouZzivanych v textu
popisné gdsti a definice pfedmétu vyndlezu, se zde rozumi inertn{ plynny proud jednohoc ne-
bo vice plynt zavddény do reaktoru, ke kterému pfed jeho zavedenim do reaktoru nebyls z&-
mérng priddna voda v jakékoliv formé&, a ktery vsak miZe obsahovat stopové ne&istoty vody,
ptitem? tato voda miZe byt zavedena do reaktoru ve formé stopové necistoty, pritomné v kysli-
kovém proudu nebo se mbZe vytvorit v prdb&hu reakce.

Je Z4doucl, aby moldrni pomér sloZeného fedidla k propylenu byl v rozmez{ asi 2 aZ asi
32.

V podstaté bezvodé plynné fedidlo obvkle sestdvd ze smé&si dusiku, oxidu uhliéitého,
methanu, ethanu a propanu; nicméng fedidlo miZe obsahovat i dals{ v podstat& bezvodé inertni
plyny. Mezi tyto dal¥{ pouzitelné plyny pat¥#f{ helium, argon, vodik, plynné nasycené uhlovodi-
ky, oxid dusny a oxid uhelnaty.

V pfipadd, %e voda  obsaZend jako stopovéd nedistota v ndkteré z ldtek zavddénych do
reaktord, potom je bezprosttedn& pPevedena na paru p#il zvy3enych teplotdch, pti které se uve-
dené reakce provdddji. Latky, které se zavdd&€j{ do reaktoru, by s vyhodou m&ly byt prosté vo-
dy a v té&ch pfipadech, kdy je voda v téchto l4tkdch obsaZena jako nedistota, by jeji celkové
pf{tomné mnoistv{ ve v8ech piidanych materidlech nemélo byt vy&s3{ ne? 0,4 molu na mol pouZi-
tého propylenu. S vyhodou by toto celkové mnoZstvi vody mé&lo byt men3i neZ 0,3 molu na kaZdy
mol pouZitého propylenu. Nejvyhodnéji je toto celkové mnoZstvi vody rovné nule. Inertn{ fe-
didlo by m&lo byt obsaZeno v dostate&ném mnoistvi, aby se jeho smienim s propylenem a mole-
kuldrnim kyslikem zabrénilo vzniku zépalné plynné smési.

Jako zdroj molekuldrniho kysliku mUZe byt pouZit vzduch, kyslikem obohaceny plyn nebo
tisty kyslik. V pripadé&, %e se jako zdroje kysliku pouZije vzduch, plsobi dusik obsaZeny
ve vzduchu jako dal¥f doplnkavé Fedidlo. Pfi zpdscbu podle vyndlezu se nepodftd s tim, Ze
by se do reaktoru z vnéjsku zam&rné zavddeélo jakékoliv mnoZstvi vody ve formé& péry.

Pro kazdou v podstaté& bezvodou plynnou fedidlovou smés existuje vztah, ktery mlZe
byt urden empiricky a ktery popisuje mezni obsahy kysliku , propylenu a inertniho fedidla,
p¥i kterych jedt& dochdz{ k vytvofeni zdpalné plynné smési. VétZina komer&nich aplikaci je
provéddéna palivové bohatym zplsobem /fuel-FIEE~E;Eé/: pfi kterém je limitujicim faktorem
z hlediska zdpalnosti smé&si obsah kysliku. Obsah propylenu je urden d&innost{ katalyzédtoru
a komerénim zhodnocenim ndkladd.

Jednou z vyhod zplsobu podle vyndlezu je, Ze je moiné pouZ?it vysokych koncentraci pro-
pylenu, nebot smésné plynné fedidlo s vysokou celkovou tepelnou kapacitou jevI sklon k roz-
giren{ opera&niho rozsahu v disledku zmenSeni intervalu, ve kierém je smé&s z3palns. Teore-
ticky se predpoklddd, Ze bude dosaZitelnd koncentrace propylenu ve vychoz{ smé&si pro prvni
stupen rovna a¥ asi 30 % molarnim.

Obvykld p¥ibliZnd rozmez{ sloZen{ vychozl smé&si jsou ur¢ena na zdkladé vyde diskutova-
nych omezeni. Pro vychozl sm&s uréenou pro prvni stupen jsou zejména vhodné ndsledujici
rozsahy:
propylen: ‘ nejvyse asi 16 grammol(/litr katalyzdtoru prvniho stupné,

vyhodn#g nejvyse asi 10 grammold/litr katalyzdtoru prvniho
stupné;
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kyslik: pom&r 02/C3H6 rovny 1,1 a% 2,1, takfe zde je nejvyde asi
33,6 grammolu 02/litr katalyzdtoru prvniho stupné, vyhadné
nejvyse asi 21 grammold Dz/litr katalyzdtoru prvniho stupné;

fedidlo: pomé&r inertni{ fedidlo/C3H6 rovny asi 2 az 32: 1, s vyhodou
3,5 a% 12:1; nicménd je moZné pou?it i poméry, které mirné
pfesahuj{ uvedené rozmezi a to jak smérem nahoru, tak i smérem
dolt; tak mohou byt napfiklad poufity i poméry asi 0,5:1, ale
i pomé&ry 33:1.

IZpisob podleée vyndlezu je rovnéZ vyhodny v tom, Ze jeho provédéni neni vdzdno na urdité
katalyzdtory z velké mnoZiny o sob& zndmych katalyzdtort a Ze vyhody, které z tohoto zplso-
bu podle vyndlezu vyplyvaji, se projevi pfi pouzit{ libovolnd zvoleného katalyzdtoru. Tak mi-
?e byt v reaktoru pro oxidaci propylenu na akrolein pouZito libovolného katalyzdtoru na bd-
zi smé&snych oxiddy molybdenu, vizmutu a Zeleza, jaké jsou naptiklad popsény v patentech US
3 825 600, 3 649 930 a & 339 355,

Ve druhém stupni oxidace propylenu na kyselinu akrylovou /tj. pfi reakci akroleinu na
kyselinu akrylovou/ méZe byt poufito katalyzdtord na bdzi sm@snych oxidd molybdenu a vanadu,
popsaného naptfklad v.patentech US 3 775 474, 3 954 855, 3 893 951 a & 339 355.

Obecné reakéni podminky nejsou nikterak specificky vymezeny a je moZné pouift reakén{
podminky, které se obvykle pouZivaji pti dosud znémych obdabnych postupech.

Reakce prvniho stupné se provddi pfi teplot& 250 aZ asi 450 0C, pficemz vyhodnymi
teplotami jsou teploty asi 300 az 400 Oc,

Reakci druhého stupnd je tfeba provéd&t pfi teploté asi 200 aZ asi 450 DC, ptitemz
vyhodnou teplotou je teplota asi 250 aZ asi 375 °c,

Provoznf tlaky asi 0,1 aZ asi 0,4 MPa jsou obvyklymi tlaky pouZivanymi pfi zplsobu podle
vyndlezu, pfidemZ zplsob podle vyndlezu lze provozovat p¥i viech obvyklych provoznich tla-
cich, tzn. Ze lze postupovat pFi subatmosférickém, atmosférickém a superatmosférickém tlaku.
P¥i provoznich aplikacich bude snaha pracovat pfi pom&rn& nizkych tlacich, i kdyZ bude ne-
zbytné udrZet tlak v rozmez{ 0,2 aZ 0,3 MPa vzhledem k zachov4ni nezbytndho tlakového spédu.

Rychlosti proud&ni se budou pohybovat od asi 0,5 do asi 15 sekund kontaktn{ doby, pri-
temZ rychlost proud&ni p¥i obvyklych komer&nich aplikacich bude asi 1,5 a? asi 4 sekundy
kontaktni doby. Vyhodnymi kontaktnimi dobami jsou doby od asi 1,7 do asi 3 sekund.

Jak jiZ bylo uvedeno vyde, je pro dosaZeni vy33iho ufinku podle vyndlezu rozhodujict
volba celkové tepelné kapacity v podstat® inertnfho v podstat bezvodého plynného fedidla
nebo plynnych fedidel. Pon&vadZ? proud v podstaté inertniho v podstaté bezvodého redidla
miZe byt tvofen sm&si nékolika individudlnich plynl, je v ptipadé celkového proudu fedid-
la vhodné haovofit o celkové tepelné kapacit®. Tento vyraz "celkové tepelnd kapacita" zde zna-
mend sumu souint zIskanych ndsobeném objemové frakce kaZdého plynu v plynné fedidlové smé-
si jeho tepelnou kapacitou. Pro d&el definice celkové tepelné kapacity je tepelnd kapacita
tepelnou kapacitou idedlniho plynu stanovenou p¥i teplat& 330 oc.

Celkovd tepelnd kapaclta v podstat& inertniho Q podstaté bezvaodého plynného fedidla
zavddéného do reaktoru prvnfho stupné by m&la byt ravna alespon 27,2 J/gmol/K/. Pfi hodnotg
celkové tepelné kapacity niZ$f ne? je uvedend mez, je kladny u&inek zplsobu podle vyndlezu
na selektivitu procesu minimdlni. NenI zde specifikovédna hornf{ hranice hodnot celkové te-
pelné kapacity, i kdyZ? se teoreticky predpoklddd, ze hodnota celkové tepelné kapacity vyssi
neZ 167 J/gmol/K/ mi%e vést k nerekuperovatelnym tepelnym ztrdtdm absorpci reak&niho tepla
v procesnim proudu, co? zhor¥uje ekonomii procesu. Krom& toho se zde mohou vyskytmout problé-
my s dodatednym spalovénim na vystupu z reaktoru prvniho stupn&. Je proto vyhodné, aby cel-
kovd tepelnd kapacita byla udrZovdna v rozmezi 33 a% B4 J/gmol/K/, vyhodn&ji v rozmezi 42
az 71 J/gmol/K/. .

JestliZe jsou v inertnim smé&sném fedidle obsaleny &tyfi plyny A, B, C a 0, jejichz
objemové zastoupeni je rovno 20 % /plyn A/, 40 % /plyn B/, 30 % /plyn C/ a 10 % /plyn 0/,




€S 271344 B2 10

a jestlite tepelnd kapacita tdchto plynd /vyjddfend v J/gmol/K/ je rovna w /plyn A/, o Iplyn
8/, y /plyn C/ a z /plyn DB/, potom celkovd tepelnd kapacita inertnihoc smésného tedidla je
dédna rovnici:

Celkovd tepelnd kapacita = /0,20//w/ + /0,40//x/ + /0,30//y/ + /0,10//z/.

Jak bylo ji# uvedeno v ptedchdzejici ¢dsti popisu, m&la by takto definovand celkovad
tepelnd kapacita pou?itého tedidla byt rovna alespon 27,2 J/gmol/K/.

Proudovd tepelnd kapacita plynd prfivddénych do reaktoru druhého stupné je pievaing
uréena volbou v podstat® inertniho v podstat& bezvodého plynného fedidla pfivddéného do
reaktoru prvniho stupn&. Reakdn{ smés z prvathe stupng md jen maly vliv na proudovou tepel-
nou kapacitu proudu piivédéného do druhého stupné, nebol obsah produktl zde &in{ pouze asi
deset aZ asi dvacetl procent z celkového objemu uvedeného proudu. Tak napfiklod typickd ope-
race se 7 % propylenu a 13 % kysliku produkuje vodu plus akrolein, kyselinu akrylovou, ace-
taldehyd, kyselinu octovou a oxidy uhliku. Prom&rnd tepelnd kapacita vstupniho propylenu
a kysliku je tém&f stejnd jako stredni tepelnd kapacita rezultujicich produkid.

V podstaté inertnim v podstate bezvodym fedidlem maZe byt podle vyndlezu bud jediny
plyn nebo viceslo?kovd smés plynl. Ka2dy z téchto plynd musi byt inertni vi&i oxidacnim
reakcim procesu a ka?dy z téchto plynt musi byt rovn&Z nezkondenzovatelny za obvyklych
reakénich podminek a snadno odd&litelny od reakdnich produktd.

Protote ka?dé provozni zafizeni mé ur&ité charakteristiky, které ovlivnuji energetic-
ké hospoddfstvi celého provozu, musi byt pii volbd specifickych fedidel podle vyndlezu vé-
novéna pozornost dopadu tohoto Fedidla na energetickou bilanci a v disledku toho je nezbyt-
né zménit béZnd rekuperadni schémata.

Tak napfiklad fedidlo s vysokou tepelnou kapacitou zadrZ{ vice tepla uvoln&ného reakcl.
Vysokd tepelnd kapacita pouZitych fedidel bude tedy vyZadovat vénovat vE&tsi pozornost reku-
peraci tepla po probéhnut{ reakce.

Krom& toho je tfeba se vyvsrovat katalyzdtorovych jedl, jako naptiklad oxidu sifititeho,
a plynt, které reagujf na nezddouci vedlej3{ produkiy, jako naptiklad Ca-nenasycené slouce-
niny, nebo NH3, ktery produkuje akrylonitril.

Dal%i vyhoda zpGsobu podle vyndlezu spofivd v tom, Ze dochdzi k omezeni na minimum ne-
bo dokonce k eliminaci parni sloZky, kterd byla aZ dosud obvykle zdmé&rné zavdidéna do reakto-
ru prvniho stupng spole&né s ostatnimi slofkami plynné reakéni smési. I kdyz stdle jeste
existuje rozpor v ndzorcch odbornikl na piesnou funkci pdry pii vyse popsaném zplsobu vyro-
by akroleinu a/nebo kyseliny akrylové /neni zcela Jasné, zda péra predstavuje pouze inertni
fedidlo anebo zda se pdrs néjakym zplsobem zoéastﬁuje oxidace propylenu na akrolein/, bylo
dosud podle vZité praxe povaZovdno za nezbytné pouZit k Uspé&%nému prabéru reakci prvniho a
druhého stupné relativné vysoky obsah péry v uvedené plynné reak&ni smési.

V rozporu s touto dosud zab&hlou praxi bylo nyni v souladu s vyndlezem pfekvapive,
neadvoditelné a neolekdvatelné zjisté&no, Ze je naopak 24douci zcela eliminovat védomé prfi-
ddvdni péry do plynného proudu vstupujiciho do reaktoru prvniho stupné. To méGze byt reali-
zovéno nahraZenim dfive pfidévané pdry v podstat® inertnim v podstaté bezvodym Fedidlem
s vymezenou tepelnou kapacitou podle vyndlezu.

RovnéZ bylo zjisténo, Ze obsah pdry ve vstupnim proudu do prvniho reaktoru méie byt
v podstaté nulovy, co? pifi zpUsobu podle vyndlezu pfedstavu)e vyhodné provedeni.

I kdyZ to neni podle vyndlezu vyhodné, mbie obsah pdry ve vstupnim proudu do reaktioru
prvniho stupné dosdhnout a? asi 3 % objemovych, vztaZeno na celkovy objem uvedeného vstupni-
ho proudu, v ptipadé, kdy plynné slozky tvoifici uvedeny vstupni proud do reaktoru prvniho
stupné nebyly pfedb&ing zpracovdny za iGfelem odstranéni vody z téchto sloieck. Je vyhodné,
aby tento obsah pdry, vytvatené z vody, kterd byla pfitomna ve vstupnim plynném prougu jako

ne¢istota, neplekroctil asi ¢ % oujemovs, vyhuodnéji by byl niz&fl nes L % uvbjeuuve, pricem’
nejvyhodneji by tento obsah pary m&l byt nulovy. ProtoZe se voda nezavadi do reaktoru védo-
m&, dochdzi k vyraznému omezeni tvcrby balastni odpadni vody a tedy i k mensim problémim sou-

vidajicim se zpracovdnim této odpacni vody.
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1 kdyz to nepfedstavuje obligstorni znak zplsobu podle vyndlezu, je pfesto velmi vy-
hodné, kdy? se jako v podstat& inertn{ v podstaté bezvodeé fedidlo pouzije alespon Cdstetne
v podstatd bezvody proud recyklovany z uréitého mista procesu.

S vyhodou bude tento proud obsahovat tést nezkondenzované plynné smési z hlavy skrubru
pro ziskdni akroleinu nebo z hlavy skrubru pro ziskdni kyseliny akrylové. Zejména pouZiti
nizko vroucich v podstaté inertnich v podstat® bezvodych fedidel umo¥nuje vyuziti recyklu
ze stupné ziskéni akroleinu. Krom& toho, e zplsob podle vyndlezu predstavuje vyhodny sys-
tém umofnujici snizit ztrdty pfi separaci akroleinu a opé&tovné vyuzit nekonvertovany pro-
pylen, je recyklovdni plynd ze stupné ziskdni akroleinu Zzddouci a vyhodné vzhledem k re-
cyklovani plynt ze stupng ziskén{ kyseliny akryloveé, jak je to popséno v odbornég literatu-
fe. Obvykle se pri zplsobu podle vyndlezu pfidévd k recyklovanému proudu dodatkove v pod-
staté inertni v podstatd bezvodé Fedidlo s vysokou tepelnou kapacitou.

Za ulelem snifeni na minimum mnofstvi vodni pédry odvddéné z hlav uvedenych skrubrd,
mohou byt tyto skrubry provozovény za podminek uvedenych v ndsledujici tabulce A.

Tabulka A

Skrubry kyseliny akryluvé Skrubr akroleinu
/systém ziskdnl akrolei- /systém ziskdni
nu, nebo systém ziskdni akroleinu/

kyseliny akrylové/

Teplota spodku skrubru
/%¢/ nits{ net 95, vyhodnd nizsi ne2 45, vy-
ni?sf{ ne? 80 hodné 15 aZ 35

Teplota v hlavé skrubru

/%c/ niz%{ nez 80, vyhodn& niz&{ nez 40, vy
ni?%1{ nez 70, nejvyhod- hodn& 10 az 30
néji nizsf nez 60

Tlak /MPa/ nizsf nez 0,3, vyhodng nizs{ nez 0,3,
0,1 az 0,2 vyhodng 0,1 az 0,2
Pritok praciho média /objem/ ni?%{ nez 1/1
vyhodné
Pritok spodniho produktového
proudu /objem/ nizst ne? 1/2
Prétok praciho média /hmotnost ni?%f ne? 80/1,
Pritok spodniho akroleinového vyhodné& nizs{
proudu /hmotnost/ ‘ nez 30/1

PFi vétsing provoznich podminek bude nezbytné odnimat rafina&ni proud, jeho? velikost
a lokalizace bude urdena specifiénosti pouZitého procesu. Jestlife se pouZije Jako zdro)
kysliku Cisty kyslik, potom miZe byt rafinace relativng oemezena. Jestlile se jako zdroje
kysliku pouZije vzduchu, potom dojde k hromad&ni inertnich podild, napfiklad dusfku, takze
bude nezbytné provddél rafinaci a jejf stuoeﬁrbudénezbytné regulovat tak, aby byla zachovd-
na celkovd tepelnd kapacita ve vy&e vymezenych mezich, To znamend provddét rafinaci tak,
ahy kyslik nebyl zat{fen vyraznymi koncentracemi inertnfch plynd. Pouziti kysliku umo znu-
je pouziti maximdlniho mno%stvi fedidel s tepelnou kapacitou vy$3i neZ jakou md dusik. To
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umoznuje omezeni rafinace na minimum, coZ &inf zase mo¥nym pouZiti inertnich plynd s vyso-
kou tepelnou kapacitou, jako naptiklad propanu, jejichZ pouziti jako Fedidel by bylo jinak
nékladné, kdyby dochdzelo pfi uvedené rafinaci k jejich zirdtém,

V dédle uvedenych pfikladech jsou studovdna rozlitnd v podstat& inertni v podstaté bez
vodd fedidla v poloprovoznim reaktorovém systému, tvofeném dvEmi jednoduchymi vélcovymi
reak&énimi néddobami s rozm&ry, které jsou obvyklé pro komeréni reaktory.

Prvnf reaktorovy vdlec obsahuje komer&ni katalyzdtor obsahujfc{ molybden, vizmut, Ze-
lezo a nékteré promotorové kovy typické pro katalyzdtor prvniho stupn&, jak to 3iz bylo
popséno vyse.

Druhy reaktorovy vélec je naplnén komerénim katalyzdtorem druhého stupngé, ktery je
shodny s katalyzdtory, které byly popsédny vyZe, a je ‘spojen s prvnim reaktorem do série.

Plynné reak&ni produkty byly odebirdny v podob& vzorkt, které byly rozdéleny na zkon-
denzované a nezkondenzované podily. Kazdy z téchto podild byl mé&fen a analyzovdn plynovym
chromatografem. Vysledky t&chto m&fenf byly pouZity pro vypodet reak&nich vyt&ikl a stupnd

konverze propylenu.

Toto mé&feni vzorkd bylo provedeno jak pro produkt prvniho stupné, tak i pro produkt
druhého stupné, takZe byly stanoveny produk&ni schopnosti jak vyroby kyseliny akrylové, tak
i akroleinu.

Pokusy shrnuté v tabulce I majf statisticky charakter a stejny zpdsob vyhodnoceni byl
pouzit i pro nékterd dalsi fedidla. Tato fedidla zahrnuji dusik, oxid uhlig&ity, methan,

Jako i propan. Za U&elem srovndnf{ je zde zahrnuta i péra.

Dals{ testy zahrnu)i pokusy, p¥i kterych byla systematicky m&n&na celkovd tepelné kapa-
cita plynného fedidla za d&elem ilustrace vlivu celkové tepelné kapacity na prdbsh oxidag-
niho procesu. Krom& toho byla provedena série recyklovych béhd, pfi kterych byl do reakto-
ru zavadsén &derstvy vzduch a propylen spoleéné s proudem plynného Fredidla, ziskaného recyklo-
védnim &d4sti nezkondenzovaného produktového proudu z reaktoru druhého stupnég.

Pti v8ech uvedenych pokusech bylo pouZito ndsledujicich vychozich koncentraci:

7 % moldrnich propylenu,

60,2 % moldrniho vzduchu s
32,6 % moldrniho plynného fedidla.

Uvedené redidlo bylo tvofeno a/ parou nebo b/ parou a inertnim bezvodym Fedidlem nebo
¢/ v podstaté inertnim v podstatd bezvodym fedidlem, pfidem? byl m&né&n pom&r péra pridavné
v podstaté inertni bezvodé fedidlo.

Uvedené pokusy byly provddény ve 23-faktorié1nim schématu se &ty¥mi stfedy. Nezdvislymi
prom&nnymi byly teplota prvniho stupn&, prostorovéd rychlost a koncentrace pfivddéné péry.
Koncentrace ptivddéného propylenu /7 % moldrnich/ a pom&r koncentrace ptivddé&ného vzduchu
ke koncentraci privéd&ného propylenu /8,6/ byly konstantnf, stejn& jako tlak a provozni
podminky druhého stupné.

Hlavnim cilem t&chto pokust bylo vyhodnotit G&innost katalyzdtoru prvniho stupné /akro-
lein/ pti rlznych koncentracich inertnfho bezvodého fedidla a pary.

+ Stted -
Prostorové rychlost /h™%/ 2000 1600 1200
Teplota /°C/ 340 330 320
Koncentrace péry /% molédrni/ 30 20 10

/Koncentrace vné&jsiho bezvodého
tedidla /% moldrni// 2,6 12.6 22,6
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Vyraz "vn&jsi" zde oznatuje plynné fedidlo pridané ke smé&si vzduchu, propylenu a péry.
V tomto &isle neni zapobitand mnozstvi Fedidla obsaZeného ve vzduchu.

Kromé& uvedend série pokusl byly provedeny také dva pokusy s nulovym obsahem pdry. Po-
kus byl proveden pfi koncentraci pdry 0 % a prostorové rychlosti 1600 h'l. Ddle byly
ﬁb&ié&éﬁ; nékteré dodatkové testy za uUdéelem ovEfeni pozorovanych tepelnych barier. Byly vy-
vinuty linedrni regresni modely, které se nejlépe shoduji s minimdln{ rezidudlni odchylkou,
Pomér t pro ka*dou pfispivajici nezdvislou promdnnou mé alespon 95% konfidendnf limit
z jeji platnosti, vztaZeno na standardni statistické vyhodnoceni. P¥i zahrnut{ do modelaovych *
rovnic méd vétZina promd&nnych 99% konfiden&n{ limit. Obecn& rovnice velmi dobfe odpovidaji
z{skanym ddajim.

Pojmy "konverze", "vytéZek", "selektivita", "prostorovd rychlost" a "kontaktnf doba"
Jsou definovény nédsledujicim zplsobem:

moly konvertavaného propylenu 100
. s
moly zavedeného propylenu

konverze /%/ =

vytsiek /% mol./ =

moly produkovaného produktu potet atoml uhliku v produktu . 100

moly zavedeného propylenu 3

selektivita /% mol./ =

moly produkovaného produktu poéet atomd uhliku v produktu 100

moly kanvertovanéha propylenu 3

prostorovéd rychlost /h'l/ =
objemovd rychlost :proudénf plynu /1 h/*

objem katalyzdtorového loZe v reaktoru /1/

kontaktni doba /s/ = 3600 .

prostorovd rychlost

+/ proud&n{ adjustovédno na sfandardni teplotu a tlak /tzn. O oc a 0,1 MPa/

V nédsledujici &dsti popisu bude zplisob podle vyndlezu bli{Ze objasn&n na konkrétnich
p#fkladech jeho provedeni., Tyto pfiklady majf pouze ilustrativn{ vyznam a vlastni{ rozsah
vyndlezu, dany definic{ predm&tu vyndlezu, nikterak neomezuji.

P¥iklad 1

V tomto pfikladu je demonstrovén neolekdvany G&inek zplsobu podle vyndlezu, pfi kte- -
rém se poutivd v podstat® inertnf v podstatd bezvodé plynné fedidlo /&ést D/; zptsob podle
vyndlezu je zde srovnidn se zplsoby, p¥i kterych se do reaktoru vé&dom& zavad{ pdra /#dsti
A, B a C/. Toto Umyslné priddvdni pdry je vyu’ivéno ve vech stdvajlicich provozech oxidace
propylenu na akrolein. Jak je to zfejmé z ddajd uvedenych v tabulce I, poklesne celkovy vy-
té%ek kyseliny octové plus acetaldehydu na asi jednu polovinu a% dv& tretiny mnoistvi vy-
tvoreného v ptipadé&, Ze se do reaktoru zavddi dodate&nd pdra. Dal%i vyhodou, nevyplyvajici
z uvedené tabulky, je skutednost, Ze nepfitomnost Umyslné& pridané vody sni2{ zatiZeni pro~
cesu vytvorenou odpadni vodou a eliminuje tak ndklady, které by jinak byle nezbytné vynalo-
2it na zpracovdni uvedeného mnoistvi odpadni vody.
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ast A

Experimentdln{ uspotadddni poloprovoznich vdlcovitych reaktord jiZ bylo popsdno v pied-
chdzejlci C¢4sti popisu. Sestdvd ze dvou tubuldrnich reaktorl, pfidemZz kazdy z téchto reakto-
rt je naplnén vhodnym katalyzdtorem, ktery byl jiZ rovn&Z popsén. P143t obklopujici kazdy
raktor je naplnén teplosm&nnou kapalinou, kterd pléétém cirkuluje za stelem odvaddéni reakéni-
ho tepla.

Po celé délce kaidého reaktoru a u jejich dna jsou uspofdddny termolldnky a vypustneé
otvory pro odbé&r vzorkd. Plyn privédény do prvniho reaktoru se mé&fi hmotnostnim pritoko-
mérem.

Proud opoustéjfci prvni stupen se potom vede pfimo do reaktoru druhého stupné. Zkon-
denzovany podil z proudu vstupujfciho do reaktoru druhého stupné predstavujici vytok z reak-
toru druhého stupné je znovu ziskdn jako kapalny spodni proud ze skrubru zkrdpéného vodou.
Nezkondenzované plyny seodvdddii z hlavy tohoto skrubru a mohou byt pfipadng recyklovany
zpét do reaktord jako dodatkové plynné tedidlo. Vystupni tlak systému se udrzuje na hodno-
té¢ 49 kPa za dlelem ovlddani tlakd sloZek privédénych do systému.

<

Vstupni koncentrace propylenu Zini 7 %, zatimco vstupni koncentrace vzduchu je udr-
Zovdna na hodnoté 60,2 %. Privddéné dodatkové plynné fedidlo obsahuje /kromé& dusiku pti-
tomného v pirivddéném vzduchu /2,6 % dusiku a 30 % péry/ v propylenu jsou kromé toho jests
obsaZeny inertn{ nelistoty v mnozstvi 0,2 %/.

Vystupni tlak systému je roven 49 kPa a teplota v reaktoru je nastavena na hodnotu

320 .

Cast B
Byl zopakovdn postup popsany v pledchédzejici{ Cdsti A piikladu 1 s vyjimkou spo&ivajici
v tom, Ze dodatkové plynné fedidlo obsahovalo 12,6 % dusfiku a 20 % pdry.

f4st C
Byl zopakovédn postup popsany v pfedchdzejic{ %4sti A pfikladu } s vyjimkou spotivajici
v tom, Ze dodatkové plynné fedidlo obsahovalo 22,6 % dusiku a 10 % péry.

Cdst D

Byl zopakovdn postup popsany v predchdzejfci &4sti A pifkladu 1 s vyjimkou spo&ivajici
-v tom, Ze dodatkové plynné fedidlo obsahovalo 32,6 % dusiku a 2ddnou pdru. Teplota byla na-
stavena tak, aby bylo v prvnim stupni dosazeno 94,5 % konverze propylenu.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce I; rovn&% jsou zde uvedeny celkové tepelné ka-
pacity inertnich tedidel.

Ptiklad 2

Byly zopakovdny postupy uvedené v &dstech A aZ D prikladu 1 s vyjimkou spocivajici v tow,
Ze dusik byl v plynném fedidle nahraZen methanem, pfidem? zbytek byl tvofen pérou.

Vyse uvedené pliklady testujici d&innost katalyzdtoru prvniho stupné jasné demonstruji
skutetnost, Ze jestliZe se sniZ{ vstupni koncentirace pédry /tato koncentrace md sestupnou
tendenci v obou pifkladech 1 i 2, potom klesnou i vyté&iky acetaldehydu a kyseliny octové.
Tento pokles vytézku se potom ptenese do reakce druhého stupnd v celkovém stanoveni vyteés-
ku kyseliny octové.

Ddle je ze srovndni vysledk( ptikladd 1 a 2 ziejmé, 2e vytéfek akroleinu a kyseliny akry-
lové je vyznamné vy$83{ v pifpadé, kdy se v plynném fedidle pouZije methanu /ktery md vyssi
tepelnou kapacitu/ namisto dusiku. Rovn#? zde se tyto vysledky pfenesou ptimo do celkového
vytézku kyscliny akrylové, ziskané dvoustupnovym procesem.

V celém rozsahu uvedenych pokust mé kaZdé procentové zvy¥eni obsahu pary, uUmysing za-
vedené do plynného proudu vstupujiciho do prvniho stupné&, nad koncentraci pary 0 % za
ndsledek 2,6 % zvy3eni vyté&Zku /acetaldehyd + kyselina octavd/. To je vyjddfeno ndsleduji-
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cim vztahem:

Vytétek /acetaldehyd+kyselina octovd/ =

1,7535 + 0,0304 /mol.% pary - 20/.

/a/ prostorovd cychlost

/b/ teplota v reaktoru prvniho stiupné

/c/ mezni teplota katalyzdtoru prvniho stupng

/d/ konverze propylenu

/e/ kyselina octovd + acetaldehyd

/f/ celkovd tepelnd kapacita v J/gmol/K/, vztaZend na tepelnou kapacitu idedlniho plynu
p¥i teplote 330 °C.

Pokus A

Opakuje se experimentdlni uspofdddn{ popsané pro pfiklady 1 a 2, avdak v tomto pri-
padé je jedinym poufitym fedidlem pdra a napdjec{ proud ptivédény do reaktoru sestdvéd
z 60,2 % vzduchu, 7 % propylenu a 32,6 % péry. To je obvyklé sloZeni konven&ni plynné smé-
si zavddéné do prvniho stupné oxida&niho procesu, ktery byl a? dosud primyslové& provozovdn
a popsdn v odborné literatufe. Tento pokus slouZl jako srovndvaci pokud pfi vyhodnoceni
vysledkl prvniho stupné procesu v pfikladech 3 aZ 7.

Ptiklad 3

Zopakuje se cxperimentdln{ uspotdddni poufité v pfikladech 1 a 2. Koncentrace propyle-
nu v napajecim proudu se udrZuje na hodnot& 7 % pii pouZiti vzduchu jako plynu obsahujiciho
molekulérni kyslik v mnoZstvi 60,2 % z obsahu proudu ptrivddéného do reaktoru. Zbytek tohoto
proudu je tvofen v podstaté inertnim v podstaté bezvodym plynnym fedidlem tvofenym propa-
nem a dusikem.

Mnoistv{ dusiku a propanu jsou zvolena tak,Ze kombinovand v podstaté inertni v podstate
bezvodd plynnd smés md stejnou celkovou tepelnou kapacitu jako smethanem samotnym. To pied-
stavuje obsah 6,4 % propanu a 26,2 % dusiku v proudu plynu pifivéddéném do reaktoru. Pira ne-
byla do vstupniho proudu zavddéna. Vystupn{ tlak systému se udrZuje na hodnoté& 49 kPa a
teplota v reaktoru &in{ 330 O,

Ptiklad 4
Zopakuji se podminky pfikladu 3 s vyjimkou spoivajici v tom, Z¢e v podstaté inertn{

v podstaté bezvodé plynné fedidlo je formulovdno tak, %e md stejnou celkovou tepelnou ka-
pacitu jako methan. Ani zde nebyla do plynného proudu zavédd&na pédra. Koncentrace propanoveé-
ho fedidla v privddené plynné reakeéni smési ¢in{ 2 %, zatimco koncentrace dusikového redid-
la ¢in{ 30,6 %.

Pfiklad 5
Zopakujl se podminky pfikladu 4 za pouZit{ v podstaté inertniho v podstaté bezvodého
plynného fedidla, majiciho koncentraci propanu 10,8 % a koncentraci dusiku 21,8 %.

Pfiklad 6
Zopakujl se podminky ptikladu 4 za pou?iti v podstat& inertniho v podstiatd bezvodého
plynného redidla, majiciho koncentraci propanu 23 % a koncentraci dusiku 9,6 %,
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Priklad 7

V tomto prikladu se rychlosti proudu propylenu a proudu vzduchu zvolf tak, Ze jsou iden-
tické s podminkami pouZitymi v p¥ikladech 3 az 6. V tomto pfipadé se sni?i objemovy proud
v podstaté inertnfho v podstat& bezvodého plynného fedidla, av3ak celkovd tepelnd kapacita
tohoto v podstaté inertniho v podstaté& bezvodého plynného ¥edidla je stejnd jako tepelnéd
kapacita v podstaté& inertnfiho v podstat® bezvodého fedidla pouZitého v pffkladu 5. To je
splnéno pouzitim nédsledujicich podminek:
prostorovéd rychlost: 1380 h'l,
koncentrace propylenu: 8,33 %,
koncentrace vzduchu: 69,8 %,
koncentrace dusiku: 14,6 % a
koncentrace propanu: 7,26 %.

Vysledky .ziskané v pokusu A a p¥ikladech 3 aZ 7 jsou uvedeny v tabulce II,

Ze srovnédni vytéZiku akroleinu a kyseliny akrylové dosaZenych v pokusech A s vyt&Zky do-
sazenymi v pfikadech 4 a? 7 je zfejmé, %e vy53{ tepelnd kapacita fedidla zajidtuje vyss{
stupen konverze na poZadované pradukty. Krom& toho je z uvedenych vysledkd ztejmé, Ze nepii-
tomnost parniho ¥edidla v pfikladech 3 aZ 7 md za ndsledek prudké sniZeni tvorby neZddou-
cich vedlejsich produktl, tvofenych acetaldehydem a kyselinou octovou. V pokusu A /zplsob
podle znédmého stavu techniky vyuZivajici jako fedidlo vodni péru/ &ini celkovy vytéZek
/acetaldehyd+kyselina octovéd/ 1,8 %; v p¥ikladech 3, 4, 5, 6 a 7 &ini tento vyté&¥ek 0,94 %,
1,06 %, 1 %, 1,04 %, resp. 1,09 %. To predstavuje asi 40 aZ asi 50% sniZeni{ tvorby téchto
neZddoucich produktid. To, Ze k takovému prudkému sniZeni tvorby uvedenych vedlej$ich pro-
duktd dojde v neptfitomnosti vodného fedidla, je neolekdvané. Pfiklad 7 rovné&Z ukazuje, Ze
pouzitim v podstaté inertniho v podstaté bezvodého plynného fedidla s vysokou celkovou
tepelnou kapacitou jJe moZné vést oxidaé&ni proces pfi niZ3ich objemovych proudovych rychlos-
tech fedidla, ptigemZ se vSak zachovajl vysoké vyt&Zky uzite&nych produktl. Tyto vysledky
jsou naprosto neodekdvatelné a neodvoditelné ze zndmého stavu techniky.

V celém rozsahu pokus® podle pXikladu 4 a% 7, t.zn. v rozsahu celkovych tepelnych ka-
pacit 29,05 az 58,64 J3/gmol/K/, mohou byt vyt&%ky akroleinu a vytéiky akroleinu plus kyse-
liny akrylové vyjédfeny ndsledujicimi vztahy:
vytdiek akroleinu = 1,224 /CTK/ + 69,3084;
vytéZek akroeinu plus kyseliny akrylové = 0,756 /CTK/ + 83,7744,
ptidem¥ CTK zde znamend celkovou tepelnou kapacitu fédidla definovanou vyse uvedenym zplso-
bem.

Recyklovdni procesnich proud( je pfi provddé&ni chemickych procest velmi obvyklé a je
provddéno zejména za dZelem zlep3eni reakénf Uéinnosti a hospodérnosti provozu. Recyklové-
ni produktového proudu nebo alespon &4sti produktového proudu umonuje u&inné vyuZitl ne-
zreagovaného vychoziho materidlu., PouZit{ v podstaté& inertnich v podstat& bezvodych plynnych
fedidel mé obzvl14std p¥iznivy vliv na provozovatelnost recykld. UmoZnuje pou2itf recyklova-
ného proudu, ktery md men3{ kyselost, coZ zvy3uje provozuschopnost kompresor(. Dosud znédmé
recyklaéni procesy vyZaduji ndroéné&js{ vzorkovaci mechanismy za Uéelem spolehlivého m&fen{
koncentraci recyklovaného kysliku. M&feni koncentrace recyklovaného kysliku je nuind k za-
jistént bezpeiného chodu procesu s ohledem na moZnost vzniku zdpalnych plynnych smési{.

V podstatg bezvodé plynné proudy podle vyndlezu vSak poskytujf spolehlivé a presné sledo-
vdni kysliku, coZ zvy8uje spolehlivost celého procesu, stejn& jako jeho bezpe&nost. Kromé&
toho proces vyu?fvajfci v podstatd inertnf v podstatd bezvodd Fedidla umoZnuje jednoduchou
a u&innou izolaci a recyklovdni akroleinu v akroleinové produkéni jednotce.

Obr. 1 a 2 ilustruj{ pouZitf plynnych recykll pfi zplsobu pfipravy akroleinu a/nebo
kyseliny akrylové pii zplsobu podle vynédlezu.

‘ Na ptipojeném obr., 1 je zobrazen proudovy diagram zplsobu podle vyndlezu, pfi kterém
se vyrdbf kyselina akrylovd a pii kterém odtah ze skrubru kyseliny akrylové recykluje jako
v podstaté inertnf v podstat& bezvodé rfedidlo zpét do reaktoru prvniho stupné. Propylen 1
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se spolu s recyklovanym plynnym proudem 2 z hlavy skrubru 3 kyseliny akrylové zavadi do
prvniho stupn& 4 oxidace propylenu na akrolein. Rezultujic{ produkt se vede do druhého stup-
n& 5 oxidace akroleinu na kyselinu akrylovou, Rezultujici produkt se vede do skrubru 3 ky-
seliny akrylové, do kterého se pfivédi voda 6 a ze kterého se v pat® skrubru odtahuje kyseli-
na akrylovd 7 a v hlavé skrubru plynny proud, ktery se d&l{ na recyklovany plynny proud 2

a odtah 8. Recyklovany plynny proud 2 se do prvniho stupn& 4 vede pomoci &erpadla J.

Na obr. 2 je zobrazen proudovy diagram zplsobu podle vyndlezu, pfi kterdm se produkuje
akrolein a pfi kterém se plynny proud odvddény z hlavy studeného skrubru akroleinu recykluje
zpét do stupné produkce akroleinu jako v podstaté inertnf v podstaté bezvodé fedidlo. Propy-
len a vzduch 11 se vedou do stupné produkce akroleinu oxidac{ propylenu 10. Da tohota stupng
12 se také recykluje recyklovany plynny proud 13 ze studeného skrubru 14 akroleinu, Produkt
rezultujfci ze stupné 12 je veden do horkého skrubru 15, do kterého se pfivdd( voda 16 a ze
kterého se v paté& skrubru odvdd{ rovné&? produkovand kyselina akrylovd 17. Produkt odvddany
z hlavy horkého skrubru 15 se vede ddle do studeného skrubru l4, do kterého se ptivddi voda
18 a ze kterého se v paté odvddi askrolein 19 a v hlavé plynny proud, ktery se d&l{ na re-
cyklovany plynny proud 13 a odtah 20.

Piiklad 8

/recyklo/ )

Produkovany plyn z reaktoru druhého stupn& se kondenzuje za (delem odstran&ni vsech
kondenzovatelnych sloZek, vietn® vody vytvofené v prabshu reakce. (dst nezkondenzovanych
sloZek tohoto produktového proudu obsahujiciho dusik, oxid uhlidity, oxid uhelnaty a kyslik,
JjakoZ i propylen se vede do kompresoru, kde se stladf na tlak asi 0,21 MPa za t&elem recyklo-
védni a zavedenI do reaktor(. Vypo&te se mnoZstvi kysliku a propylenu obsaZené v tomto recyklo-
vaném proudu a spotfebovand mnoZstvi kysliku a propylenu se do tohoto proudu doplni tak, aby
proud zavdd&ny do reaktoru obsahoval 7 % propylenu a 12 % kyslfku. Teplota v reaktoru prvni-
ho stuon& se reguluje tak, aby konverze propylenu ¢inila 95 %. Teplota uvnitf reaktoru
druhého stupné se rovn&Z reguluje tak, aby konverze akroleinu byla vy33i ne? 99 %. Byl namé-
fen vyt&Zek prvniho stupnd: akrolein 78 %, kyselina akrylovéd 12,2 %. Celkovy /dvoustupnovy/
vytéZek Kyseliny akrylové v prOm&ru &inil B5 %.

Nepf{tomnost vodn{ pdry ve vstupnim smé&sném v podstaté inertnim v podstaté bezvodém
plynném fedidle mé& za nédsledek podstatné sniZenf zatiZenI procesu balastni odpadni vodou,
coZ jednoznadn& vyplynulo z vyZe uvedenych pfiklad(.

PREOMET VYNALEZU

1. ZplGsob vyroby akroleinu a kyseliny akrylové katalytickou oxidaci propylenu, piidemz
v prvnim stupni se pfevéding produkuje akrolein a ve druhém stupni se pfevéiné& produkuje ky-
selina akrylové oxidaci akroeinu a uvedeny zplisob pfipadn& vyu%ivd alespon jednoho recyklo-
vaného proudu bud do jednoho nebo obou stupﬁﬁ a do obou stupnd se privddi proudy obsahujici
kyslik a ptidané inertn{ plynné redidlo, vyznateny tim, Ze se jako inertni plynné fedidlo
ptidévané do prvniho stupn& pou?ivé alespon jedno v podstat& inertni v podstaté bezvodé plyn-
né fedidlo, pritemz uvedené pridané v podstat® inertni v podstaté bezvodé plynné tedidlo,
poptipad® redidla, mé&, popfipadé majf celkovou tepelnou kapacitu rovnou alespon 27,2 J/gmol/K/
a jako plynné inertni fedidlo priddvané do druhého stupn& se poufivd alespon jedno v podsta-
t& inertni v podstatd bezvodé plynné redidlo, pritem? toto pridané v podstate inertni v pod-
staté bezvodé plynné fedidlo, popfipad& redidla, md, popfipadé maji celkovou tepelnou ka-
pacitu alespon rovnou 27,2 3/gmol/K/.

2. IpUsob podle bodu 1, vyznaBeny tim, %e celkové mnoistv{ vody pfitomné v uvedeném
v podstaté inertinim v podstat® bezvodém plynném Fedidle je men$i neZ 0,4 molu na mol pro-
pylenu.
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3. ZpUsob podle bodu 1, vyznateny tim, Ze celkovéd tepelnd kapacita v podstatd inertni-
ho v podstat® bezvodého plynného fedidla pro prvni stupen je 27,2 a? 167 J/gmol/K/.

4, Zplsob podle bodu 3, vyznadeny tim, Z2e celkovd tepelnd kapacita v podstat® inertni-
ho v podstaté& bezvodého plynného fedidla pro prvni stupen je 33 az 84 J/gmol/K/.

. 5. Zplsob podle bodu 4, vyzna&eny tim, %e celkovd tepelnd kapacita v podstat& inertniho

v podstat® bezvodého plynného Fedidla pro prvni stupen je 42 a% 71 J/gmol/K/.

6. Zpusob podle bodu 2, vyznafeny tim, Ze obsah vody v uvedeném v podstaté inertnim
v podstaté bezvodém plynném tedidle pro prvni stupen je ni¥$f ne? 0,3 molu na mol propyle-
nu.

7. Zptsob podle bodu 1, vyznateny tim, %¥e jako proudu obsahujiciho kyslik se pou?ije
tistého kysliku,

8. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim,%e procesni plynny proud ze stupnd zf{skdni akro-
leinu se recykluje jako v podstaté inertn{ v podstaté bezvodé plynné tedidlo.

9. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim, %s procesni plynny proud ze stupn& ziskéni ky-
seliny akrylové se recykluje jako v podstatd inertnf v podstat® bezvodé plynné fredidlo.

10. Zpdsob podle bodu 1, vyznateny tim, %e akrolein produkovany v prvnim stupni se
izoluje od reak&ni smési. '

11. Zpltsob podle bodu 1, vyznaZeny tim, %e kyselina akrylovd produkovand ve druhém
stupni se izoluje od reak&nf smé&si.

2 vykresy

‘e
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