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(57)  Je popsin zpiisob katalytické oxidace akroleinu na kyselinu
akrylovou v plynné fézi v reaktoru s pevngm lozem, kicry je
vybaven vEtSim poftem kontakinich trubek, pi kterém sc
vede prostorem obklopujicim kontaktni trubky toliko cirku-
lujici prostfedek pro vyménu tepla, pfi zvySené teploté na
katalyticky aktivnich multikovavych oxidech, s konverzi
gkrolcinu pfi jediném priichodu vEtsi nebo rovnou 95 % mo-
lirnim a selektivitou tvorby kyseliny akrylové vEtsi nebo
rovnou 90 % moldrnim, pfi kterém prostfedek pro vyménu
tepla na jedné strané sc vede pfes reakéni zdsobaik podélng
ke kontaktnim trubkdm v souproudu k plynné rcakéni smsi
reaktorem s pevnym loZem, ktery je vybaven vétdim poétem
kontaktnich trubek, a na druhé strang wvnitf reakéniho zi-
sobniku diskovym vedenim volné nechavajicim uspotidéni

o prostupujiciho prifezu v podélném sméru ke kontakinim

trubkdm piekryvi pticny proud tak, Ze podélny fez svazkem

trubck mé za vysiedek pribéh proudu prostfedku pro vimeé-
nu tepla vytvifejici vinuti 4 pfitom se rychlost proudu
prostfedku pro vyménu tepla zavidéného do okruhu nasta-

& vuje tak, Ze teplota prostiedku pro vyménu tepla pied vstup-

{T ; nim mistem v rcaktoru aZ do vystupniho mista z reaktoru

o

vzriisti o 2 a2 10 °C.
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Oblast techniky 01304

Tento vynalez se tyka nového zpisobu katalytickeé SShHnny
oxidace akroleinu na kyselinu akrylovou v plynné fazi
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2
v reaktoru s pevnym 1éZem, vybavenym vétSim poltem kontaktwr—memm—.

nich trubek, pfi kterém se vede prostorem obklopujicim

kontaktni trubky toliko cirkulujici prostfedek pro vyménu
tepla, pri zvysZené teplotéd na katalyticky aktivnich
multikovovych oxidech, s konverzi akroleinu pti jediném
prichodu vétsi nebo rovnou 95 % molarnim a selektivitou
tvorby akroleinu vétsi nebo rovnou 90 % molarnim.

Dosavadni stav techniky

Katalyticka oxidace akroleinu na kyselinu akrylovou
v plynne fazi je obecné znima a ma zvlasté vyznan jako druhy
oxida¢ni stupefl pri vyrobé kyseliny akrylové dvoustupiiovou
katalytickou oxidaci propylenu ve dvou za sebou zarazenych
reakcénich stupnich (srovnej DE 30 02 829A). Kyselina akrylova
je duleZity monomer, ktery jako takovy nebo ve formé svého
; alkylesteru nachdzi pouziti pfi vyrobé polymert, které jsou
vhodné napfiklad jako lepidla.

Oxidace akroleinu na kyselinu akrylovou v plynné fazi
probiha. silné exotermné, a proto je pfedevSim potrebné
v disledku hnohotvérnosti moznych paralelnich nebo naslednych
reakci, s ohledem na co moZna nejselektlvne351 reakci

ey rpans e

akroleinu na kyselinu akrylovou a pro prevladajici provedeni
oxidace v plynné fazi, ridit prubéh reakéni teploty pri
uré¢ité konverzi.




Zcela obecné pouZivand moznost rizeni uvolnovaného
reakéniho tepla spodivd v tom, Ze se reakéni sloZky kyslik
a akrolein zredi inertnimi plyny, jako je dusik, oxidy
uhliku, jako je oxid uhli¢ity nebo oxid uhelnaty a/nebo
uhlovodiky, odpadni reakéni plyny a/nebo vodni para, pficemz
pouziti fedicich plyni je obzvlasté vyhodné pfi co nejvyssi

molarni tepelné kapacité (srovnej evropsky patentovy spis &.

253 409B).

Dalsi obecné pouzivana metoda k Fizeni reakéni teploty
je zaloZena na tom, e se katalyticka oxidace propylenu na
akrolein v plynné fazi provadi v reaktoru s pevﬁ?m léZem,
ktery je vybaven vétsim podtem kontaktnich trubek. Takové
reaktory svym typem odpovidaji vyméniku tepla v provedeni
plast - trubka, to znamena, Ze jejich obvykly druh konstrukce
sestava zpravidla ze zasobniku ve formé valce, ve kterém je
obvyklym zplisobem vertikalné uspofadsn vétsi podet trubek
(svazek trubek), odpovidajicich chladicim trubkam vyméniku
tepla v provedeni plast - trubka. Tyto kontaktni trubky, kde
kaZda obsahuje usporadani pevného 16ze odpovidaijiciho
katalyticky aktivniho multikovového oxidu, Jsou na svych
koncich ve spodni Gasti trubky pevné utésnény a usti do
poklopu spojujiciho zasobnik vZdy na hornim nebo spodnim
konci. Pres tento poklop se privadi nebo odvadi smés
reakénich plynl proudici kontaktni trubkou, takZe kazda
kontaktni trubka odpovidd podélné prodlouzené jednotliveé
reakéni zéné,

Dile se prostorem obklopujicim kontaktni trubku zavadi
prostredek pro vyménu tepla, aby se zvladlo teplo z procesu.
Po vystupu ze zasobniku se prostredek pro vyménu tepla
pfivadi napgiklad ve vnéjsim vyméniku tepla opét na svou
puvodni teplotu, predtim neZ znovu vstupuje do reakéniho
zasobniku (srovnej napfiklad DE spis &. 30 242 4681).




Vstupuje-1i prostfedek pro vyménu tepla v podélném
sméru kontaktni trubky v rozdilnych (vétsim podtu) vyskach
do reaktoru, tak se zde mi& pouzit vétsiho pocétu cirkulaénich
okruhil prostfedku pro vyménu tepla. Nastava-1li vstup
prostFedku pro vyméné tepla toliko v jediné vysce, pouZije se
zde jeden okruh prostfedku pro vyménu tepla, ptidemZ tento
okruh sam neni provozovan s jednim ¢erpadel, nybrZ na zakladé
udelnosti s jejich vét3im poctem,

obvykle jsou kontaktni trubky zhotoveny v ferriticke
oceli a maji bézZné tloustku stény od 1 aZz do 3 mm. Jejich
vnitfni prumér &ini zpravidla od 20 do 30 mm. Délka trubky je
v normalnim pfiﬁadé nékolik metra (obvykle je délka kontaktni
trubky v rozmezi od-2 aZ do 4 m). Z hlediska.technického
pouziti, z&sobnikem uéelné probihaji kontaktni trubky umisté-

né v podtu alespoi 5000, s.vyhodou alespoi 10 000. Casto é&ini.

podet kontaktnich trubek umisténych do reakéniho zasobniku od
15 000 do 30 000. Svazek reakénich trubek prekracujici pocet
40 000 kontaktnich. trubek neni vzdcnou vyjimkou. Uvnit#

zasobniku jsou kontaktni trubky v normdlhim pripadé usporada-

ny s homogenni rozte¢i, pridemi rozte¢ se ucelné voli
tak, Ze odstup od stfedové vnitfni osy k navzajem nejbliZe
lezicim kontaktnim trubkadm'(tak zvana rozte¢ kontaktnich
trubek) ¢&¢ini od 35 aZ do 45 mm (srovnej napiiklad evropsky
patentovy spis ¢. 468 290B). Jako prostredek pro vyménu tepla
se hodi zv1asté tekuta temperadni media. 2Zvlasté priznivé se
pouziva tavenin soli, jako je dusiénan draselny, dusitan
draselny, dusitan sodny a/nebo dusi¢nan sodny, nebo kovi
o nizsi teploté tani, jako je sodik a rtut, stejné jako
slitin ruznych kovi.

Z DE spisu &. 26 35 031A je znamo, Ze se pti konverzi
akroleinu pri jediném priuchodu nad 95 % molarnich Fidi prubéh
reakéni teploty katalytické oxidace akroleinu na Kyselinu
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akrylovou v plynné fazi v reaktoru s pevnym léZem, ktery je
vybaven vétsim poétem kontaktnich trubek tak, Ze se reakéni
trubky obklopi taveninou soli o teploté 270 °cC.

DE spisy ¢. 30 42 468A a 30 02 829A doporucuiji
k hladkému rozdéleni teploty zavadét do katalytického ldie
prostredek pro vyménu tepla a reakéni plynnou smés v souprou-
du do reaktoru s pevnym léZenm, ktery je vybaven vétsim pocdtem
kontaktnich trubek. Dosavadni stav techniky pritom doporudu-
je, aby pokud moino vSechny kontaktni trubky byly rozdéleny
v reaktoru ve vazZeném prirezu reaktoru (klesajicim k ose
reaktoru), aby se dosdhla co moZna nejvice homogenni teplota
prostredku pro vymenu tepla (naprlklad DE patentovy spis ¢.
16 01 162). Dosavadn1 stav techniky ddle doporuduje, aby se
prostfedek pro vyméru tepla co moZna nejplynuleji vedl &
reaktorem, aby se tak uvolfiované reakéni teplo odvadélo co ¥
nejdéinnéji. Je doporucenc, -aby se prostfedek pro vyménu
tepla do okruhu zavadél tak, ze teplotni rozdil nasazovaného
prostredku pro vyménu tepla mezi vstupnlm a vystupnim mistem

i

z reaktoru co nejvice zmizi. ' s

Obecny problém katalytické oxidace akroleinu na
kyselinu akrylovou v plynné fazi v reaktoru s pevnym 16Zem,
ktery je vybaven vétsim poctem kontaktnich trubek, spodiva
v tom, 2e reakéni teplota ve sméru proudu podél reakéni
trubky prochdzi maximem, tak zvanym horkym bodem. Ten omezuje
z jedné strany v této kontaktni turbce Zivotnost katalyzatoru
a z jiné strany poskozuje selektivitu tvorby kyseliny |
akryloveé, .

'V dosavadnim stavu techniky byla jiZ doporudena razné
protiopatfeni k prekonani’ uvedeného nedostatku. Jeden navrh
spodivd ve zmenseni priméru kontaktni trubky, aby se zGYéilo
odvadéné teplo na objemovou jednotku katalyzatoru. Nedostatek

této metody spo¢iva v tom, Ze se v potfebném rozsahu zvysuije




podet kontaktnich trubek naplnénych katalyzatorem, ktery Jje
zapotFebi k urcitému vedeni produkce, co zvyédje v prubéhu
¢asu naklady potiebné na zhotoveni reaktoru, stejné jako na
plnéni kontaktnich trubek katalyzatorem a jejich vyprazdno-
vani.

Podle jiného navrZeného zpusobu se vznik horkého bodu
zkousi potladit tim, Ze se méni objemové specificka aktivita
naplné katalyzatoru podél kontaktni trubky. Tento zpusob
vyroby vyZaduje vsak v nutném rozsahu pouZiti alespon dvou
katalyzatori o rozdilné aktivité nebo spolecné pouziti
inertniho materialu. Kromé toho komplikuje tento zpisob
vyrobu nezbytnym plnénim kontaktni trubky (prfehled ruznych
navrZenych protiopatfeni obsahuje napriklad DE patentovy spis
&, 28 30 765). Dalsi' blizkd moZnost pro-omezeni. horkeho.bodu
spoéiva v tom, Ze se snizuje prosazeni. akroleinu v reaktoru.
Toto opatfeni viak sniZuje soudasné vytéZek pozZadovaného . -
produktu v prostoru a case. | , K

DE spis &. 41 32 2632 dopcruéuﬁe provééét~oxidaci
akroleinu na kyselinu akrylovou v plynné fazi tak, Ze se
reakéni teplota ve sméru proudu- podél kontaktni trubek, od
vstupu reakéniho plynu, obsahujiciho reakéni slozky, do
kontaktni trubek aZ do dosaZeni konverze akroleinu od 20 do
40 % molarnich, udrZuje od 260 do 300 °C a nakonec se reakéni
teplota nenaddle nebo podél kontaktnich trubek necha
zpravidla klesnout postupné, stuprovité nebo kontinualné
o celkem 5 aZ 40 °C aZ do dosaZeni konverze propylenu vétsi
neZ 95 % molarnich, aby reakéni teplota v této druhe reakéni
zéné nebyla vyssSi neZ 240 °C. Nedostaték tohoto zplisobu vSak
spodiva v tom, Ze uprava takového teplotniho profilu vyzaduje
pouziti vice neZ jednoho cirkula¢niho okruhu prostfedku pro
vaénu-tepla.

DE spis &. 22 01 528A zahrnuje pro .exotermni kataly-
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tickou oxidaci v pevném 16%i ve vétsim po¢tu kontaktnich
trubek, vedle moZnosti zavadét prostredek pro vyménu tepla
jednoduchym zplUsobem v podstaté pfimo podélné ke kontaktnim
trubkam také moZnost toto podélné zavadéni uskutecénovat pouze
pres cely reakéni zasobnik a tento podélny proud uvnitg
reakéniho zasobniku tak pEekryt priénym prouden, podélné ke

. kontantnim trubkam ve vzajemném usporadani prirezu,

s diskovym vedenim (Umlenkscheiben) wvolné vychdzejicim

2 prostupujiciho prirezu, aby podélny rez svazkem trubek mél
za vysledek pribéh proudu prostfedku pro vyménu tepla
vytvarejici vinuti. Tento navrh zahrnuji také DE spisy &.

28 30 765A, 22 31 557A a 23 10 517A. Z Trans I Chem. E, sv,.
71, ¢ast B, str. 208 aZ 214 /srpen 1993/ Jje znamo, Ze p¥i
exotermni katalytické oxidaci v pevném 16Zi ve formé vétgiho
poctu kontaktnich trubek nastava v neprehledném rozsahu &
neprimy vyménny ué¢inek mezi odevzdavanim tepla jednotlivych’
kontaktnich trubek, zatimco mistni poloha horkého boduf
stejné jako jeho rozsah, je v jednotiiv?ch kontaktnich
trubkach zpravidla navzajem odllsny a jeho posouzeni je tezko
predvidatelné. '

Podstata vynalezu

Vzhledem k tomuto dosavadnimu stavu techniky spodiva
tkol predloZenéhc vynalezu v poskytnuti nového zplsobu
katalytické oxidace akroleinu na kyselinu akrylovou v plynné
fazi v reaktoru s pevnym 1léZem, ktery je vybaven vétsin
poétem kontaktnich trubek, pfi kterém se: vede prostorem
obklopujicim kontaktni trubky toliko cirkulujici prostfedek
pPro vyménu tepla, za zvysené teploty na katalyticky aktivnich
multikovovych oxidech, ktery pro plynnou reakéni smés
obsahujici akrolein pfi dané naplni katalyzatoru, stejné jako
pfedem daném prosazeni akroleinu vede k predem dané konverzi
akroleinu (pfi jediném prichodu vét$i nebo rovné 35 %
molarnim) a predem dané selektivite tvorby kyseliny akrylové




(vétsi nebo rovné 90 % molarnim) (to znamena predem daném
vytézku kyseliny akrylové v prostoru a case) v co moina
nejjednodusim a nejpriznivéjsim zplsobem za dosaZeni
redukované teploty horkého bodu.

Tomu byl nalezen odpovidajici zpisob katalytické
oxidace akroleinu na kyselinu akrylovou v plynné fazi
v reaktoru s pevnym léZem, ktery je vybaven vétsim pocCtem
kontaktnich trubek, pfi kterém se vede prostorem obklopujicim
kontaktni trubky toliko cirkulujici prostredek pro vyménu
tepla, pri zvySené teploté na katalyticky aktivnich
multikovovych oxidech, s konverzi akroleinu pfi jediném
pruchodu vét3i nebo rovnou 95 % molarnim a selektivitou
tvorby kyseliny akrylové vétsi nebo rovnou 90 % molarnim,

ktery spo&iva: v tom, 2Ze se-prostredek.pro.vymenu tepla na

jedné strané vede:pres reakéni zasobnik.podélné-ke kontaktnim.

trubkam v souproudu k. plynné. reakéni smési reaktorem .s pevnym .

1ézem, ktery je vybaven vétim podtem kontaktnich trubek,
a na druhé strané uvnit¥ reakéniho zésobniku.diskovim vedenim

volné nechavajicim usporadani. prostupujiciho prurezu . ..

v podélném sméru ke kontaktnim trubkam pfekryva pti¢ny proud, .
aby podélny fez svazkem trubek mél za vysledek prubéh: proudu - -

prostfedku pro vyménu tepla vytvafejici vinuti do té miry, Ze
rychlosf pfoudu prostfedku pro vyménu tepla zavadéného do
okruhu se tak nastavi, Ze teplota prostfedku pro vyménu tepla
pfed vstupnim mistem v reaktoru aZ do vystupniho mista

z reaktoru vzroste o 2 aZ 10 °C, s vyhodou o 3 az 8 °C

a zcela 2zv1asté vyhodné o 4 aZ 6 °C.

DE patentovy spis &. 0 601 162 se snaZi odradit ve
sloupci 2 od takové formy provedeni, protoZe nemiZe byt
dosazeno vyhovujicich rovnomérnych teplot v trubkach
v pric¢ném prurezu reaktoru.

Vstupni teplota prostfedku pro vyménu tepla podle
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tohoto vynalezu v reaktoru se pritom voli o sobé znamym
zpusobem tak, Ze se pri uvedené ndplni katalyzatoru a predem
daném prosazeni akroleinu upravi teplotni profil reakce .
potrebny k docileni Zadouci konverze akroelinu, stejné jako
poZadovane selektivity tvorby kyseliny akrylové. Obvykle jsoﬁ
reakéni teploty takového profilu p¥i pouziti katalyzator® na
bazi multikovovych oxidl, obsahujicich k tomuto uéelu
pouzivany molybden a vanad v oxidované formé, od 200 aZ do
350 °C., Vyhodné vstupni teploty prostfedku pro vyménu tepla,
které tomu odpovidaji, jsou od 180 do 300 °C. Pritom se mohou
pouZzivat takové katalyzatory na bazi multikovovych oxidu,
které jsou napriklad uvedeny v US patentech &. 3 775 474A,

3 954 855A, 3 893 951A a 4 339 355A. Dale jsou zvlaste vhodné
hmoty na bazi multikovovych oxidd, které jsou popsany
v evropském patentovém spise &. 427 508A, DE spisech &.
29 09 671a, 3 151 805C, DE-AS 26 26 887 a DE spisu &. ¥
43 02 991A. :

Velky pocet katalyzatorl na bazi multikovovych oxiddl

“r

se miZe shrnout pod obecny vzorec I

M0V WpCuGigX X% XX X0y (0,
ve kterém proménné maji tyto vyznamy:
x1 zZnamena alespon jeden alkalicky kov,-
xz ' znamena alesporni jeden kov alkalické zeminy,
x3 znaména chrom, mangan, céf a/nebo niob,

x4 znamend antimon a/nebo bismut,

x> znamena kremik, hlinik, titan a/nebo zirkon,




a znamena 1 aZ 6,
b znamena 0,2 azZ 4,
. znamena. 0,5 aZ 6,
d znamena 0,2 aZ 6,
e znamena 0 az 2,
f znamena 0 az 3,
g ‘* gznamena 0 aZ 5,
h - znamené‘O“ai 40, :
’
i znamend 0 aZ 40 a

Ar -
n pfedstavuje ¢isla, kterd jsou uréena mocenstvim a Cet-
nosti prvki, které se odlisuji-od -atomu-kysliku... ..

Tyto latky se daji ziskat o sobé znamym zplisobem (viz
napfiklad DE spis ¢&. 43 02 991) a 6bvykle jsou tvarovany do
kxulicek, krouzk(i a valedkl nebo také maji . vzhled
skotepinovych katalyzatori, to znamena pouzivaji se aktivni
hmotou povrstvena.predem tvarovana inertni nosna téliska. Je
samozfejmé, Ze se mohou pouZivat také v praskové formé jako

*

katalyzatory.

Jako oxidaéni ¢inidlo se pouzivad kyslik: Voli-li se
jako inertni Fedici plyn dusik, tak jako zv1asté vyhodné se
ukazuje pouziti vzduchu, ktery tvofi zdroj kysliku.

Zpravidla se pracuje pfi objemovém poméru (N1)
akroelinu, kysliku, vodni pary a inertniho plynu 1 : (1 aZ

e #
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30) ¢ (0 aZ 20) : (3 az 30), s vyhodou 1 : (1 aZ 3) : (0,5 az
10} : (7 aZ 18). Normalné se pfi zplsobu nasazuje akrolein,
ktery byl ziskan katalytickou oxidaci propylenu v plynné -
fazi. Zpravidla se pouzivaji reakéni plyny obsahajici akro-
lein, ziskané oxidaci propylenu bez mezidisténi. Reakéni tlak
pfi zpisobu podle tohoto vynalezu je obvykle v rozmezi od

100 do 300 kPa a celkové prostorové zatiZeni &ini s thodou
od 1000 do 2500 N1/1/h.

-~ PEi zplsobu podle tohoto vyndlezu se neziskava cista
kyselina akrylova, nybri plynna smés, ze které se kyselina

akrylova miZe oddélovat od vedlejSich sloZek o sobé znamym
ZpUsobem. '

S ohledem na materidl, rozméry a pocet kontaktnich
trubek, jejich roztece a moZny prostfedek‘pro vaénu tepla
plati pro .zpiscb podle tohoto vynalezu, co bylo ¥eéeno
v.ocenéni dosavadniho stavu techniky. Jako zvlasté vyhodny
prostredek pro vyménu tepla se pouZiva smés soli podle tohoto
' vyndlezu, ktera sestavda z 60 % hmotnostnic¢h dusidnanu drasei-
neho (KNO;) a 40 % hmotnostnich dusitanu sodného (NaNoO, ).

K vytvoreni pricného proudu, potfebného podle tohoto
vynalezu, miZe byt napriklad pouZito usporadani diskového
vedeni, které stridavé nechévé volné prostupujici prifezy na
protilehlych stranach reakéniho zdsobniku (srovnej
napriklad DE-AS ¢. 10 39 040). Ke zvySeni vykonu reaktoru,
PEi kterém v disledku velkého poé&tu kontaktnich trubek také
je odpovidajicné velky pomér'prﬁméru k délce reakéniho.
zasobniku, je vyhodné uspofadini diskového vedeni, které
stridavé uprostred a na svém vnéjsim okraji (upevnéni
takového diskového vedeni se miZe napriklad provést tyci
umisténou vertikalné ve stfedu reaktoru) nechava volny
prostupujici prurez (dodatkovy znak a), takZe prostrfedek pro
vyménu tepla je veden postupné vidy z vnéjsku po vnit¥ni
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a z vnitfku po vnéjsi strand. S vyhodou se pfitom pouZiva

v podstaté kruhového usporadani svazku trubek {(pricem?

v podstaté kaZda kontaktni trubka md s vyhodou Sest soused-
nich ve stejné vzdalenosti), s volnym stfedovym prostorem,
pfic¢emz prumér volného st¥edového prostoru &ini ptibliZné 10
az 30 % vnitfniho pruméru reaktoru (dodatkovy znak b).
Vzdalenost kontaktni trubek leZici z vnéjsku na nejvdalenéj-
Sim misté ke sténé zasobniku je obvykle mensi nei centimetr.
Dale kontaktni trubky nejsou s vyhodou uloZeny na tésno na
diskovém vedeni. Spise je vyhodné tak nechat mezi kontaktnimi
trubkami a diskovym vedenim mezeru (5ifka mezery je zpravidla
mengi nez 1 mm), aby rychlost priéného proudu prostiedku pro
vyménu tepla mezi dvéma po sobé nasledujicimi zénami,
léZicimi u diskového vedeni byla pokud moZno co nejvice
konstantni (dodatkovy znak c). Ve spojeni s odlisnymi
vzdalenostmi se miZe dosahnout dale s vyhodou.toho, Ze se
omezi teplotni rozdil (pokud moZno ﬁa—menéi‘nebo rovny 3 °C)
a tlakova ztrata ve vodorovném ¥ezu uvnitr zény (dodatkovy
znak d). Dale se podle tohoto vynalezu ukazuje-jako vhodné,
kdyZ vstup a vystup prostfedku pre vyménu tepla.na ohou
koncich z&sobniku se provadi umisténym:kruhovym vedenim.

s okny rozdélenymi po celém jeho obvodu, pficemz otvory oken
jsou usporadany tak, Ze kaZdym oknem za casovou jednotku
vstoupi stejné mnoZstvi prostredku pro vaénu'tepla (dodatko-
vy znak e), aby se pokud moZno zaru&il rovnomérny-radiélni
privod a odvod prostredku pro vyménu tepla (srovnej DE spis
& 16 01 162). '

Kromé toho je podle tohoto vynadlezu vyhodné, pokud se
pFi vysi konverze 20 aZ 50 % molérnich zreagovaného akrolei-
nu, s vyhodou 30 aZ 40 % molarnich zreagovaného propylenu,

z reaktoru odvadi éasteéné mnoistvi prostfedku pro vymenu
tepla (napfiklad daldim kruhovym vedenim k jeho dovéadéni),
které s vyhodou ¢ini 30 aZ 70 %, obzvlasté vyhodné 40 aZ 60
%, vztaZeno na celkové zavadéné mnoZstvi prostfedku pro
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vyménu tepla (dodatkovy znak f). Dale se plynna reakéni smés
do naplné katalyzatoru privaddi pfedehrata na vstupni teplotu
prostredku pro vyménu tepla (dedatkovy znak ¢). Toho se,m&ée‘
dosdhnout jednoduchym zpusobem tim, Ze se nechd proudit
nasypanou vrstvou inertniho materialu, ktery ma odpov1dajlcl
teplotu.

s Pfi zvlasté vyhodné varianté zplsobu podle tohoto
vynalezu je moZné soucasné splnit pokud moZno co nejvice
z dodatkovych znaku a aZ g. Zvlasté vyhodné jsou soucasné
'splnény vSechny dodatkové znaky a a% ¢g. Pritom se vychazi
z toho, Ze obzvléété.pfi posledné jmenovaném vyrobnim zpisobu
se}dosaﬁuje pribéhu teploty na sténé kontaktni trubky
v podélném sméru jednotlivé kontantni trubky, kde teplota
kontaktni trubky aZ do konverze akroleinu od 20 do 50 % b
moldrnich je v podstaté konstatni a nakonec vzrusta aZ do
konce trubky o 2 a2 10 °C. Pritom se dale vychazi z toho, Ze
pEi tomto zpﬁsobu vyroby v uvedeném rozmezi konverze se také
predkladaji v podstaté jednotné teploty steny kontaktni
trubky pres prirez reaktoru, ' B

%3
&
T4

Zcela obecné je vyzkouseno, e je omezen podet -
pouzitych diskovych vedeni. UCelné technicky pouZitelny pocet
¢ita €&islo 3 az 9.

Pro provedeni Zv1aste vyhodné vyrobni varianty podle
tohoto vyndlezu je vhodny typ reaktoru ukdzan na obr. 1
v DE-AS &. 22 01 528.

Samoziejmé se muZe vyrobni zpisob podle tohoto
vynalezu kombinované pouZit ke sniZeni teploty.horkého bodu
pfi pfedem daném vytéiku v prostoru a &ase u navrzeného
zpusobu uvedeného v dosavadnim stavu techniky.

Jako zvlasté priznivy se ukazuje zplisob podle tohoto
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vyndlezu, pokud zavadéna plynnd smés jako inertni redici plyn
obsahuje Blyn, ktery sestava v podstaté, vyhodné vyluéné,

z hoflavych plyni, jako jsou popsany v patentové pfihlasce
podané v Némecku pod spisovou znackou 19508531.0. Toto plati
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objemovy podil kysliku a propylenu ("mastny zpusob vyroby"). 4
V této souvislosti jsou thodné inertni fedici plyny methan, :
ethan, propan, butan, pentan a jéjich smési (srovnej k tomu .,
patentové prihlasky podané v Némecku pod spisovou znackou

19508532.9 a 19508558.2).

Konverze U a selektivita § jsou v tomto spise defi-
Il L

novany takto:

konverze U (% molarni) =

poet mol zreagovaného akroleinu
x 100 :

otet mol nasazeného akroleinu

selektivita S (% molarnich) =

s

.

podet mol propylenu zreagovaného na kyselinu akrylovou
x 100

pocet mol akroleinu celkové zreagovaného

Priklady provedeni vynidlezu

Priklad A

Zpisob katalytické oxidace akroleinu na kyselinu akrylovou
v plynné fazi v reaktoru s pevnym loZem, vybavenym vétsim
po¢tem kontaktnich trubek, pfi kterém se vede prostredek pro
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vyménu tepla v podstaté pfimo (bezprostfedné) v podélném
sméru ke kontaktnim trubkam (srovnavaci priklady)

I.

‘rovnomérné rozdéleni-kontaktnich trubek po celém o

Popis obecnych podminek zpisobu -

PouZity prostfedek pro vyménu tepla: smés soli
sestavajici z 50 % hmotnostnich dusiénanu.draselného
a 50 % hmotnostnich dusitanu sodného,

Material kontaktnich trubek: ferritickd ocel

Rozmeéry kontaktnich trubek:

délka 3200 mm,

vnit#ni prumér 25 mm, | : 4 .
vnéjéi primér 30 mm (tloustka stény 2,5 mm).

Poet kontaktnich trubek v svazku trubek: 15 700 v i

Reaktor:

Zédsobnik tvorici valec o vnitfnim'prﬁméru'sooo mm, .
prufezu s rozteé¢i kontaktnich trubek 38 mm.

Kontaktni trubky jsou na svém spodnim konci v tloustce
100 mm neprodys$né utésnény a usti svym otvorem vidy do
horniho nebo dolniho konce poklopu pripojeného

K zasobniku.

Privod prostfedku pro.vyménu tepla do svazku trubek: ‘
Pfes kruhovy kandl pfipevnény okolo reakéniho zasobni-
ku (obaleny reaktor). Okny umist&nymi v obvodu plasté
reaktoru je pfitok v radialnim sméru do svazku trubek.

25 mm pod vrchem spodni &asti trubky a 25 mm nad
spodkenm spodni ¢édsti trubky je umistén délici plech
(rozdélovaci kotouc¢) toustky 10 mm, ktery se
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rozprostira pres cely prufez. Mezi délicim plechen

a kontaktnimi trubkami je umisténa propustna mezera.

Tavenina soli vstupuje mezi spodek spodni ¢asti trubky

a spodek déliciho plechu do svazku trubek a rozdéluje

R )

se nad mezerou po prufezu reaktoru a potom stoupa
paralelné ke kontaktnim trubkam smérem vzhuru. Taveni-

na soli proudi prfi dosaZeni vrchu déliciho plechu

a kontaktnich trubek mezerami mezi délicim plechem

a kontaktnimi trubkami a potom proudi do prostoru mezi
vrchem déliciho plechu a vrchem spodni &asti trubky
radialné ke vnéjSimu kruhu trubek a shromazduje se
prichody oken v hornim kruhovém kandlu okolo plasté
reaktoru a po ochlazeni na puvodni vstupni teplotu se

opét-derpadlem- tla¢i do . spodniho kruhového kanalu.

Volba $ife mezery se provadi podle DE patentového
spisu &. 16 01 162 a DE-AS ¢&. 16 75 501 tak, Ze se pro
viechna proudova vlakna dosahuje od spodniho.k hornimu
kruhcovému. kandlu stejného hydraulického odporu.

Napln kontaktnich trubek: .

Skorepinovy katalyzator podle'pfikladu Bl z DE

zverejnovaciho spisu &. 43 03-991.

Struktura naplné (od spodku smérem vzhuru):

400 mm sypna vyska pouhého katalyzatoroveho nosice
(steatitové kulic¢ky o pruméru 5 mm), ’
800 mm skorfepinovy katalyzdtor s podilem 17 %

hmotnostnich aktivni hmoty,

2000 mm skofepinovy katalyzator s podilem 20 %
hmotnostnich aktivni hmoty.

zatiZeni plynnou reakéni smési: 44 750 Nm3/h.

LE]
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SloZeni plynné smési pro reaktor:
4,2 % objemovych akroleinu,

0,3 % objemového kyseliny akryloveé,
5,5 % objemoVYch kysliku,

2,4 % objemovych oxidd uhliku,

6,9 % objemovych vody,

80,7 % objemovych dusiku.

Predpoklddané hodnoty pro reakci:
konverze U = 99,5 % molarnich,
selektivita § = 95,5 % molarnich.

- Vytézek v prostoru a c¢ase: 180 kg kyseliny akrylové
3 .

-
A

na m” za hodinu.
IT. Vysledky

VysSe uvedené vyhody by se mohly dosidhnout za dile

w

uvedenych podminek:
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Vedeni
proudu
Vstupni Vystupni Vykon taveniny
Pod- teplota teplota Teplota <cCer- soli
min- taveni- taveni- horkého padla vzhleden
Ky ny soli ny soli ~ bodu (m3/h) k reakéni
' smési
a) 257 °C, 259 *C 317 °C 3800 protiproud
/\=2 °C
b) 263 °C, 264 °C 307 °C 7600 souproud
/A=1 °C
c) 259 °C, 261 °C 311 °C. 3800 souproud
/A\=2 °C
d) 248 °C, 253 *C 327 °C 1500 souproud
/A\=5 °C

Teplota horkého bodu se stanovuje na 5 kontantnich
trubkach, které se vyberou tak, Ze leZi ve svazku
trubek ve stejné vzddlenosti do- zcela vnéjéiho po
uplné vnitfni prumér. Uvedené feplotni anje'uvédéji

nejvyssi stanovenou hodnotu horkého bodu. . °

Vedeni protiproudu smési soli a plynné reakéni smési
je podminénou naprosto zfejmou nepfiznivou teplotou
horkého bodu.

Pfi stejnosmérném proudu jsou priznivéjsi podminky
horkého bodu se stoupajicim vykonem cerpadla, to
znamena s pribyvajicim vymizenim rozdilu teplot mezi

*

vstupni a vystupni teplotou smési soli.

e
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Za podminek uvedenych pod d neni vice moZny stabilni

kontinualni dlouhodoby provoz reaktoru.
Priklad B

Zpusob katalytické oxidace akroléinu na kyselinu akrylovou
v plynné fazi v reaktoru s pevnym 1léZem, vybavenym vét&im
poétem kontaktnich trubek, pfi kterém se vede prostredek pro
vyménu tepla v podélném rezu svazkem kontaktnich trubek
vyt#éfejicim vinuti

I. Popis obecnych podminek zplsobu

PouZity prostfedek pro vyménu tepla: jake v prikladw
A, Cast 1 ‘
Podet kontaktnich trubek ve svazku trubek: 25 500

Reaktor:

Zdsobnik tvofici valec o priméru 6800 mm,

svazek trubek je usporadan ve formé kruhu s volnym
stredovym prostorem.

Prumér stfedového volného prostoru: 1000 mm.

lodstup kontaktnich trubek leZicich vné nejvzdalenéji
ke sténé zascbniku: 150 mm.

Homogenni roztede kontaktnich trubek ve svazku trubek
(Sest sousedicich trubek ve stejné vzdalenosti na
kontaktni trubku), rozte¢e kontaktnich trubek: 38 mm.
Kontaktni trubky jsou na svém konci ve dné kontaktni
trubky o tlousdtce 125 mm neprodyéné'utésnény a- isti
svym otvorem do horniho nebo dolniho konce pripojeného
zdsobniku.

Kontaktni trubky jsou na svych koncich ve spodni c¢asti
kontaktnich trubek v tloustce 125 mm heprodgéné

v
PR 51 i

Loea

A
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utésnény a usti svym otvorem vidy do horniho nebo

dolniho konce poklopu pripojeného k zasobniku.
Privod prostredku pro vyménu tepla do svazku trubek:

Svazek trubek je rozdélen tremi diskovymi vedenimi
(tloustka vizdy 10 mm) navzajem uspofadanymi mezi
spodnimi ¢astmi kontaktnich trubek podélné na 4
ekvidistanéni (vZdy 730 mm) podélné useky (zdny).

Nejspodnéijsi a nejhornéjsi diskové vedeni m& kruhovou
geometrii, pfidemz vnit¥ni primér kruhu &ini 1000 mm
a vnéjsi prumér kruhu se neprodySné rozprostira aZ ke
sténé zasobniku. Kontaktni trubky nejsou neprody&né
utésnény. Spide se ponechavaji mezery, ktere maji
&ifku men3i neZ 0,5 mm, aby se dosahla rychlost
priéného proudu taveniny soli uvnit¥ zény co nejvice
konstantni.

Stfedni diskové vedeni vytvari kruh a rozprostira se .
aZ k nejddle z vnéjsku lezicim kontaktnim trubkam
svazku trubek. OkruZni vedeni taveniny soli se
uskutedéfiuje dvéma ¢erpadly soli, ze kterych kaZdé se
starda o polovinu délky svazku trubek.

Cerpadlo tladi taveninu soli do kruhového kanalu
umisténého pod plastém feaktoru, které.rozdéluje
taveninu soli po cbvodé zasobniku. Okna nachazejici se
v plasti reaktoru dovoluji taveniné soli dostat se
nejspodnéjsim podélnym usekem ke svazku trubek.
Tavenina soli tede potom za pomoci diskového vedeni

v tomto poradi:

z vhéjsku smérem dovnitf,

z vnitfku smérem ven,

*

v
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z vnéjsku smérem dovnitr,

z vnitrku smérem ven,

v podstaté za vytvafeni vinuti, pozorovano pres
zasobnik, ze spodni ¢asti smérem vzhliru. Oknem
uspofadanym v nejvys$Sim podélném useku okolo obvodu
zasobniku se shromaZduje tavenina soli v hornim
kruhovém kandle, uspordadaném okolo plasté reaktoru,
a po ochlazeni na pivodni vstupni teplotu se tladi
Cerpadly opét do spodniho kruhového kanalu.

Napld kontaktnich trubek, struktura naplné, slozeni
reakéni- smési a predpokladané hodnoty pro reakci: jako
v prikladu A, ¢ast I. ) ' o
ZatiZeni plynnou reakéni smési: 72 680 Nm>/h. W

II. Vysledky' ' : d
VySe uvedené hodnoty reakce (konverze, selektivita,

vytéZek v prostoru a Case) by se mohly dosahnout za
dale uvedenych podminek: '

ur

v
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Vedeni
proudu
Vstupni Vystupni ' Vykon taveniny
Pod- teplota teplota Teplota cCer- soli
min- taveni- taveni- horkéhe padla vzhleden
ky ny soli =~ ny soli bodu (m3/h) k reakéni
smési
a) 267 °C, 269 °C 308 °C 6200 protiproud
A\=2 °C
b) 266 °C, 268 "C 303 °C 6200 souproud
A=2 °C
c) 265 °C, 268 °C 301 °C 4100 souproud
/\=3 °C
d) 263 °C, 268 °C 300 °C 2300 souproud
/A\=5 *°C
e) 262 °C, 270 °C 298 °C 1500 souproud
/\=8 °C
f) 260 °C, 271 °C 303 °C 1000 souproud
/A=11 °C
g) 258 °C, 273 °C 306 °C 800 souproud
/\=15 °C

Teplota horkého bodu se stanovuje'na 5 kontantnich
trubkach, které se vyberou tak, Ze leii ve svazku
trubek ve stejné vzdalenosti do zcela vnéjsiho po
Uplné vnitini primér. Uvedené teplotni udaje uvadéji
nejvyssi stanovenou hodnotu horkého bodu.

"y e s

P
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Vedeni protiproudu smési soli a plynné reakéni smési,
pozorovane nad reaktorem, podminuje také zde zfejmé
nepriznivé teploty horkéhe bodu.

Prekvapujicim zplsobem probiha chovani horkéhoc bodu
zde na rozdil od prikladu A, s klesajicim vykonem
Cerpadla (stoupajici rozdil mezi vstupni a vystupni
teplotou prostredku pro vyménu tepla) vsak dosahuije
minimum. S klesajicim vykonem erpadla se zvysuje
nehomogenita teplotniho profilu reaktoru (rovnovainy
krok), proto ze stabilizacénich zakladl je vyhodny
rozdil /\ od 3 do 8 °C, s vyhodou od 4 do 6 °C, mezi
vstupni a vystupni teplotou prostredku pro vyménu
tepla. |

Toto pfekvapujici zjidténi zrejmé vede zpdt k tomu, Ze
vyména tepla zlepSend prufezem proudu komponent,
stejné jako chladici efekt zvyseny sniZenim vstuphi
teploty prostredku pfo vyménu tepla v rozmezi pod 50

¥ molarnich dosahované konverze akroleinu, zlepsuje
chovani horkého bodu a tim se ubytek vytéZku kyseliny
akrylové v prostoru a ¢ase, vyskytujici se v tomto
useku, miZe opét vyrovnéf zvysSenim teploty podminujici
tepelné zabarveni reakce v oblasti konverzi akroleinu
nad 50 % moldrnich prekvapujicim zpisobem. Zakladem
tohoto vysledku ma byt to, Ze koeficient pfestupu
tepla na strané nosic¢e tepla z reakénich trubek klesa
s klesajicim vykonem &erpadla, co je pFekvapujici

v mire, jako je tato.

Dalsi zlepdeni je tudiZ moZné v tom, Ze pri zreagovani
akroleinu na konverzi ve vysi od 20 do 50 % molarnich
se odebira ¢aste¢né mnoistvi, s vyhodou od 30 do 70

$ molarnich zavadéného mnoZstvi, prostredku pro vyménu
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tepla. To slouzi jesté ke zlepSenemu relativnimu
chlazeni, stejné jako ke sjednoceni teplot v prurezu
reaktoru v oblasti mensi konverze a soucasné k silnéj-
gimu relativnimu zvy3eni teploty v oblasti vysoké

konverze.

Pri zavadéci teploté taveniny soli 264 °C a sniZeni
mnozstvi precerpavané taveniny soli z 5400 m3/h na
2300 m3/h (snizeni diléiho mnoZstvi o 57 %) ve vysce
prvniho diskového vedeni (&krticim ventilem)
(konvergované mnoZstvi akroleinu odpovida pribliiné
35 % molarnim) za jinak stejnych podminek, jako jsou
uvedeny pod pfikladem B, se dosahne teploty horkého
bodu 297 °C, pri vstupni teploté 269 °C. Soucasné
takovy zpusocb zlépéi homogenitu teplotniho.profilu
reaktoru (rovnovazny Krok) a homogenitu polohy'horkého
bodu v jednotlivych kontaktnich trubkach. Klesajici
vykon &erpadla je soucasné spojen se znacnym sﬁﬁéenim

nakladu. -

L}
.

Zbyva upozornit, Ze vysledek tohoto vynalezu poskytuje
volbu bud pfi predem daném vytéZku v prostoru.a cCase dosah-
nout na z?kladé priznivé polohy horkého bodu delsi Zivotnosti
naplné katalyzatoru, nebo pfi predem dané Zivotnosti docilit
zvySenym prosazenim zvyseného vytézku v prostoru a case.

4
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1. Zpusob katalytické oxidace propylenu na akroleinf R C O 0 0
v plynné fazi v reaktoru s pevnym léZem, ktery je vybaven )
.
vétsim poétem kontaktnich trubek, pri kterém se vede -

prostorem obklopujicim kontaktni trubky toliko cirkulujici
prostredek pro vyménu tepla, pri zvySené teploté na .
katalyticky aktivnich multikovovych oxidech, s konverzi
akroleinu pfi jediném prichodu vétsi nebo rovnou 95 %
molarnim a selektivitou tvorby kyseliny akrylové vétsi nebo
rovnou 90 ¥ moldrnim, vy znadéujici se tim, zZe
prostredek pro vyménu tepla na jedné strané se vede pres
reakéni zasobnik podélné ke kontaktnim trubkdm v souproudu

k plynné reakéni smési reaktorem s pevnym lézem, ktery je .
vybaven vétsim poctem kdntaktnich trubek, a na druhé strane
uvnitf reakéniho zasobniku diskovym vedenim volné nechavaji-
¢im usporadani prostupujiciho prirezu v podélném smeéru ke
kontaktnim trubkam prekryva pfiény proud, aby podélny fez
svazkem trubek mél za vysledek prubéh proudu prostredku pro
vyménu tepla vytvarejici vinuti a pfitom se rychlost proudu
prost¥edku pro vyménu tepla zavadéného do okruhu nastavuje . .,
tak, Ze teplota prostfedku pro vyménu tepla pred vstupnim
mistem v reaktoru a# do vystupniho mista z reaktoru vzrista

o 2 az 10 °C,. {

2. Zpusob podle naroku 1, vy z.n ac¢ujici s e
t i m, Ze teplota prostfedku pro vyménu tepla od vstupniho
mista v reaktoru aZ do vystupniho mista z reaktoru stoupne
o 3 az 8 °C,

3. Zpusob podle naroku 1, vy-znadéujici se
t 1 m, Ze teplota prostredku pro vyménu tepla od vstupniho
mista v reaktoru az do sttupnihd mista z reaktoru stoupne
o4 az 6 °C.
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4. Zplsob podle narokii 1 aZ 3, vyznacé¢ujici
se tim, Z2e se pouzije usporadani diskového vedeni, ktere
je stfidavé ponechéno volné uprostfed a na svém vnéjsim

okraji prostupujiciho prafezu (dodatkovy znak a).

5. Zplsob podle ndroki 1 az 4, vy znaéujici
s e t im, Ze se pouZiva v podstaté kruhového usporadani
svazku trubek s volnym stredovym prostorem.

6. Zpusob podle naroku 5, vyznacujici se
t i m, Ze primér volného st¥edového prostoru &ini p¥ibliZné
10 aZ 30 % vnitfniho priméru reaktoru (dodatkovy znak b).

7. Zpusob podle néroku.l.az.6, v.yznac¢ujici
s e t i m, Ze kontaktni trubky nejsou uloZeny na tésno na-
diskovém vedeni, nybrZ mezi kontaktnimi. trubkami a diskovym.
vedenim je ponechana mezera.

8. Zplsob podle:naroku 7, vyznac¢ujicil .se
t i m, %e rychlost ptficéného. proudu.prostFedku  pro- vyménu
tepla mezi dvéma po sobé nasledujicimi zdénami, leZicimi
u diskového vedeni je pokud moZno co nejvice koﬁstantni
(dodatkovy znak c). '

9. Zpuscb podle ndroki 1 aZ 8, vy z n a é u j i c i
s e tim, Ze se neekvidistanénim uspo¥adianim diskového
vedeni omezi teplotni rozdil a tlakové ztrata ve vodorovném
rezu uvnit¥ zény (dodatkovy znak d}.

10. ZpUusob podle narokli 1 az 9, vy znacdcuj ieci’

s e t im, 2e vstup a sttup‘pfostfedku pro vyménu tepla na
obou koncich reakéniho zasobniku se provadi umisténym
kruhovym vedenim s okny rozdélenymi po celém jeho obvedu,

pricemZ otvory oken jsou usporadany tak, Ze kaidym oknem za

o

L5 - B

L 3E Sere 3w




aF '-ff""‘-l‘-kg

"

Sy

prostfedku pro vyménu tepla &ini 30 aZ 70 %, vztaZeno na .
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¢asovou jednotku vstoupi stejné mnoZstvi prostiedku pro
vyménu tepla (dodatkovy znak e).

11. Zpusob podle naroki 1 aZ 10, vy znadc¢ujici
se tim, Ze pfi vySi konverze 20 aZ 50 % molarnich
zreagovaného akroleinu se z reaktoru odvadi c¢asteéné mnoZstvi
prostredku pro vyménu tepla.

12. Zpusob podle nadroku 11, vy znac¢u jici
s e tim, Ze odvadéni se provddi pfi vysi konverze 30 a3z

40 % molarnich zreagovaného akroleinu.

13. Zplisob podle naroku 11 nebo 12, vyznac¢u -
jici se tim, Ze odvadéné Gastedné mnoistvi

celkové zavadéné mnoZstvi prostredku pro vyménu tepla

' (dodatkovy znak f).

14. Zpusob podle ndaroku 1 az 13, vy znaduijici

se tim Ze se plynna reakéni smés- do nadplné katalyzatoru

privadi predehrata na vstupni teplotu prostfedku pro vyménu.
tepla (dodatkovy znak g). LI

15. Zpusob podle narokt 1 a% 14, vyznadc¢ujici
se tim, Ze se soudasné splni pokud moZno co nejvice

z dodatkovych znakl a aZ g.
16. Zplsob podle naroki 1 aZ 15, vy zna & u jici

se tim, Ze naplﬁ'katalyzétoru zShrnuje-katalyzétor na

bazi multikovového oxidu, ktery obsahuje molybden a vanad

v oxidované formé.

17. Zpisob podle nadrokd 1 aZz 16, vy znac¢u jici
s e tim, Ze se jako prostfedek pro vyménu tepla pouziije
smés soli, ktera sestava z 60 % hmotnostnich dusiénanu




draselného (KNC4)
(NaNO,).
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a 40 % hmotnostnich dusitanu sodného
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