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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia kwasow akrylowego i metakrylowego przez
utlenianie odpowiednich nienasyconych aldehydéw
wobec tlenkowych ukladéw katalitycznych.

Znane sg sposoby katalitycznego utleniania akro-
leiny lub metakroleiny do odpowiednich kwaséw
akrylowego lub metakrylowego. W opisie paten-
towym PRL nr 57317 zastrzezono dla omawianego
procesu katalizatory o ogdélnym wzorze Fe, Cop
Mo Og. Wobec tych katalizatoré6w utleniano akro-
leine do kwasu akrylowego z wydajnosciami nie
przekraczajgcymi 50%, przy bardzo wysokim ste-
zeniu akroleiny w gazie syntezowym, wynoszgcym
od 8,8—11% objetosciowych i obcigzeniach w gra-
nicach 600—1200 1/h - lk.

Z opisu patentowego PRL nr 78378 znany jest
piecioskladnikowy katalizator, zlozony z tlenowych
zwigzk6w molibdenu, wanadu, miedzi, chromu i
wolframu. Katalizator ten pozwala na utlenianie
akroleiny do kwasu akrylowego z wydajnoscig
95—98%0 w szerokim zakresie parametréw procesu,
a mianowicie temperatury, koncentracji akroleiny
w gazie syntezowym i obcigzen katalizatora. Tlen-
kowa mase aktywnag o skladzie Moyy Vi Cug
Cro; Wy, Oss,7 nanoszono na ksztaltki obojetnych

makroporowatych nos$nikéw, takich jak «a-Aly,,

weglik krzemu, krzemionka i podobne oraz ich
mieszaniny. Jednak wada tych katalizatoréw jest
koniecznoéé osadzania ich na no$niku w ilosci az
okolo 30% wagowych tlenkowych mas aktywnych.
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Sg to ilosci, ktore znacznie podnoszg koszty wlasne
katalizatora, tym bardziej, ze wskutek zlozonoSci
skltadu mas aktywnych nie jest mozliwa regene-
racja i odzyskiwanie ich komponentéw. W innych
rozwigzaniach, na przyklad w opisie patentowym
W. Brytanii nr 1170851, opisano zlozone, tlenkowe
masy aktywne, osadzone w ilosciach 5,1—35% wa-
gowych na ziarnach gabczastego glinu. Kataliza-
tor taki wymagal wstepnej skomplikowanej akty-
wacji termiczno-redukcyjnej, co znacznie utrudnia
jego uzytkowanie i stwarza niebezpieczenstwo
trwatej dezaktywacji - w przypadku nadmiernego
jego zredukowania.

W opisie wylozeniowym RFN nr 2004874, jako
korzystng zawarto$§¢ nosnika w katalizatorze,
zwlaszcza krzemionki, podaje sie 50—95% wago-
wych. Jednak opisane w przytoczonych przykla-
dach katalizatory nie zawierajg nosnika, lub tez
jego ilo$¢ wynosi nie. wiecej niz 10% wagowych.

Istota wynalazku polega na utlenianiu akroleiny
i metakroleiny do kwaséw, akrylowego i meta-
krylowego, tlenem lub gazem zawierajacym tlen,
wobec wielosktadnikowego katalizatora tlenkowego
0 0gblnym wzorze:

Moy Va Wp Xce Mng Oe,
w ktorym X oznacza pierwiastki takie jak U, Ge,
metale ziem alkalicznych, zwlaszcza Sr, ,,a” wynosi
0,2—10, ,,b” wynosi 0,2—5, ,c” wynosi 0,01—4,
»d” wynosi 1—10, ,,e” wynika z ilosciowego skila-
du i stanu utlenienia tlenkowej masy aktywnej.



100 597

3

Katalizator sporzadza sie przez rozpuszczenie w
wodnym roztworze kwasu szczawiowego zwigzkéw
molibdenu, wanadu 1 wolfiramu takich, jak siedmio-
molibdenian amonowy, metawanadan amonowy,
parawolframian amonowy i zmieszanie otrzymanego
roztworu z wodnym roztworem . lub zawiesing
zwigzku manganu i zwigzku pierwiastka okreslo-
nego powyzej symbolem x, takiego jak U, Ge, Sr
lub inny metal ziem alkalicznych oraz bezposred-
nie naniesienie otrzymanej mieszaniny na ziarni-
sty, makroporowaty nosnik ceramiczny typu
a-Al,O,, SiC i podobne przez zmieszanie jej z nos-
nikiem i nastepne odparowanie, wysuszenie i wy-
prazenie. )

Zawarto$é katalitycznej masy tlenkowej w goto-
wym Kkatalizatorze osadzonym na nosniku cera-
micznym typu a-Aly,Os; SiC i podobnych wynosi
2—5%0 wagowych.

Szczegolng cechg tlenkowych mas aktywnych
zawierajacych tlenowe zwigzki przynajmniej jed-
nego z wymienionych pierwiastkow, to jest ‘U, Sr
i Ge, jest ich wybitna aktywno$é i selektywnos$é

w reakcjach utleniania nienasyconych aldehydéw

do odpowiednich kwaséw, a zwlaszcza akroleiny
do kwasu akrylowego. Dzieki temu okazalo sie
mozliwym osadzanie tlenkowych mas aktywnych
o podanym sktadzie na ksztaltkach obojetnych ma-
kroporowatych nosnikéw w ilosciach nie przekra-
czajgcych 2—5% wagowych. Stwierdzono tez, ze
katalizator wedlug wynalazku nie zmienia swojej
aktywnosci w czasie. .

Utlenianie nienasyconych aldehydéw, a zwlasz-
cza akroleiny, wykonuje sie sposobem wedlug wy-
nalazku przepuszczajac przez katalizator podgrzany
do temperatury 250—400°C, korzystnie do 280—
—380°C, gaz syntezowy zawierajgcy akroleine i
tlen. Proces jest bezcisnieniowy, chociaz mozna go
przeprowadzaé¢ pod cisnieniem podwyzszonym do
4 at. Sklad gazu syntezowego mieéci sie w naste-
pujacych przedzialach objetosciowych:

0,5—10% nienasyconego - aldehydu, na przyktad
akroleiny lub metakroleiny, 5—20% tlenu, 20—50%o
gazu obojetnego, na przyklad azotu i 20—60%
pary wodnej. Obcigzenie katalizatora gazem syn-
tezowym moze zmienia¢ sie w granicach od
500—5000 Nl/h - 1k, korzystnie 1000—3000 Nl/h - lk.

Przyktad I. a) W 450 cm3 podgrzanego, wod-
nego roztworu kwasu szczawiowego, o stezeniu 6%
wagowych, rozpuszcza sie 18 g parawolframianu
amonowego, - 21,3 g metawanadanu amonowego i
127,2 g molibdenianu amonowego. Oddzielnie przy-
gotowuje sie mieszany roztwoér 45,0 g octanu man-
ganawego i 15,0 g azotanu uranylu rozpuszczonych
w 150 cm3 wody. Oba roztwory miesza sie i do
otrzymanej mieszaniny wsypuje sie 3180 g makro-
porowatego, spiekanego a-Al,O; w postaci granu-
Jek o rozmiarach 4—7 mm. Nosnik ten ma po-
wierzchnie wtasciwg ponizej 2 m2/g oraz porowa-
tos¢ 0,3 cmd/g i makroporowata teksture z domi-
nacja poréw o bardzo duzych Srednicach
powyzej 100 um.

Otrzymang tlenkowg mase aktywng osadza sie
na nosniku przez odparowanie z niej wody sto-
sujagc w tym celu, na przyklad obrotowag powle-
karke, do ktérej wdmuchuje sie podgrzane powie-
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trze. Katalizator aktywuje sie nastepnie prazac go
w atmosferze powietrza w temperaturze 380°C
przez 6 h. Tak przygotowany katalizator zawiera
okolo 4,7% wagowych tlenkowej masy aktywnej,
o empirycznym skladzie Moy, V3o Wy Uys Mns,
O;4,5, 0sadzonej na wyzej wymienionym no$niku.

b) Nastepnie sporzadzono taka sama ilo$é¢ kata-
lizatora wedlug przepisu podanego powyzej z ta
roznica, ze do katalizatora nie wprowadzono ura-
nu, otrzymujgc znany z opisu wylozeniowego RFN
nr 2004874 katalizator C o skladzie Moy, Vg, Wi,
Mn;, O3, osadzony w iloSei 4,6% wagowych na
tym samym co w przyktadzie Ia) no$niku.

c) Na koniec w sposéb jak powyzej sporzgdzono
taka samg ilos¢ katalizatora nie uzywajac jednak
do jego preparatyki roztworu kwasu szczawiowe-
go. Wskutek tego nie mozna byld rozpusci¢ w
450 cm3 wody tych samych iloSci soli wolframu,
wanadu i molibdenu i ich catkowite rozpuszeze-
nie nastgpilo dopiero w 1500 cm? wody. Dalsze
postepowanie byto identyczne jak  w przykladzie
T'a), jednak czas zuzyty na odparowanie wody
z osadzonej na nosniku tlenkowej masy aktywnej
zwiekszyl sie okolo trzykrotnie. '

Przyktad II. Proces utleniania akroleiny do
kwasu akrylowego prowadzono na katalizatorach
przygotowanych wedlug przykladu Ia), b) i c)
500 cm? katalizatora zaladowano do wykonanego
ze stali kwasoodpornej rurowego reaktora o we-
wnetrznej Srednicy 2,5 cm, umieszczonego ‘w lazni
ze stopu azotanéw. Stop azotanéw ogrzewano do
temperatury 290—380°C i przez katalizator prze-
puszczano .gaz syntezowy zawierajacy 4% objetos-
ciowych akroleiny, 56% objetosciowych powietrza
i 40% objetosciowych pary wodnej. Stosunek mo-
lowy tlenu do akroleiny w tym gazie wynosit
2,9:1. Proces utleniania prowadzono pod ci$nie-
niem atmosferycznym. Gazy wychodzace z reak-
tora schtadzano w chlodnicy a pozostals w nich
akroleine i reszte¢ kwasy akrylowego pochlaniano’
w wodzie. Otrzymany wodny roztwoér kwasu akry-
lowego i akroleiny analizowano chromatograficz-
nie.

W tablicy I przedstawiono wyniki syntezy kwasu
akrylowego uzyskane wobec katalizatora z przy-
kladu T a) oraz wyniki uzyskane na katalizatorach
spreparowanych wedtug przykladéw Ib) i Ic).
Przytoczone dane wyraznie wskazuja, ze wprowa-
dzenie do tlenkowej masy aktywnej katalizatora
tlenkowych zwigzkéw uranu oraz uzycie do jej
preparatyki kwasu szczawiowego pozwala na uzy-
skanie niezwykle aktywnych i selektywnych katali-
zatoréw, mimo osadzenia stosunkowo malych ilosci
tlenkowych mas aktywnych na obojetnym nosniku.

Pomimo wprowadzenia do katalizatora stosunko-
wo drogich zwiazkéw uranu, osigga sie znaczne
obnizenie kosztéw surowcowych i energetycznych
przy produkcji katalizatora.

Przyktad III. Proces utleniania akroleiny
do kwasu akrylowego prowadzono na katalizatorze
sporzadzonym wedlug przykladu Ia), z ta jednak
réznica, ze dwukrotnie zwiekszono ilo$é nosnika
w katalizatorze, w wyniku czego zawartos$¢ tlen-
kowej masy aktywnej osadzonej na no$niku zma-
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lala do 24% wagowych. Uzyskane wyniki zesta-
wiono w tablicy II.

Tablica II

Wyniki utleniania akroleiny do kwasu akrylo-
wego na katalizatorze w przykladzie III, przy
skladzie gazu syntezowego wynoszacym 4% obje-
to$ciowych akroleiny, 56% objetosciowych powie-

tnza, 40% objetosciowych pary wodnej.

Selektyw- Wydajno$é
Tempera-; Obcigze- Konwer- nos¢ two- | molowa kwa-
tura pro- | nie kata- s1al ?kro- rzenia su akrylo-
cesu lizat. ((e)lny kw. akry- wego
co | @unly | %) | lowego %)
(%)
290 1000 87 98 85,3
320 1000 93 95 88,4
350 1000 99 94 92,1
350 2000 96 96 92,2
380 3000 98 93 91,1

Zamieszczone w tablicy dane $wiadcza, ze kata-
lizator zawierajacy uran cechuje sie wysoka ak-
tywnoscia nawet przy bardzo nieznacznej ilo$ci
tlenkowej masy aktywnej, wprowadzonej na ce-
ramiczny nos$nik. - ’

Przyktad IV. Na katalizatorze sporzadzonym

wedlug przykladu Ia) prowadzono proces utle-

niania akroleiny do kwasu akrylowego w celu
sprawdzenia aktywnos$ci i selektywnos$ci kataliza-
tora w .czasie w warunkach procesu. Badanie

trwalo 1500 h. Skiad gazu syntezowego byl iden- -

tyczny jak w przykladzie II (tablica I). Obcigze-
nie katalizatora wynosilo 2000 Nl/h - lx. Uzyskane
wyniki zestawiono w tablicy IIIL.

Tablica III

Sprawdzenie aktywnos$ci katalizatora wedlug przy-
kladu Ia) w czasie

Selektyw-
tempera- | Konwer- nos¢ two- de{”'
Czas_pracy tura pro-| sja akro-| TZemia no$¢ mo-
katahz;\tora cesu leiny akl;\;vl'lsu l(l)<wa1 kw.
(h o o owe- | akrylowe-|
°C) (%) 2o 2o
(%) (%)
28 320 98 94 92,1
247 320 96 96 92,2
510 325 99 95 94,1
760 320 98 95 93,1
990 320 97 94 91,2
1255 323 99 96 95,0
1520 321 98 96 94,1

Przyktad V. Postepujac jak w przykladzie
I wykonano katalizator o sktadzie Moy, V3 Wy, Sry

10

15

20

25

30

35

40

45

50

60

8
Mnyy Og, ktérego tlenkows mase aktywng nanie-
siono w ilosci 4,7% wagowych na granulki makno-
porowatego weglika krzemu o teksturze zblizonej
do uzytego w przyktadzie I a-Al,0; Dla wprowa-
dzenia w sklad katalizatora tlenku strontu uzyto
12,7 g azotanu strontu.

Wyniki testowania katalizatora z przykladu V
przedstawiono w tablicy IV. Dane te $wiadcza, ze
katalizator zawierajacy w swym skladzie stront
charakteryzuje sie aktywno$cia, zblizong do kata-
lizatora Moy, V39 Wiy Ugs Mng,y Ogy,s z przykla-
du I : ¢

Przyktad VI do XIII. Postepujac w sposéb
opisany w przykladzie Ia) wykonano szereg kata-
lizatoréw o ogdélnym wzorze Moy Vi, Wi Xce Mng O,
w ktéorym X moze byé U, Sr, Ge.

Warunki testowania katalizatoréw byty identycz-
ne jak w przykladzie II. Wyniki testowania tych
katalizator6w przedstawiono- w tablicy V, dla
przejrzystosci obrazu ograniczajac si¢ do jednego
przykiadu obcigzenia w iloSei 1000 Nl/h i tempe-
ratury procesu 350°C. ’

Przytoczone w tablicy V wyniki testowania ka-
talizatoré6w z przykladéw VI—XIII' wykazujg ich
wysoka aktywnos$¢ w procesie utleniania akroleiny
do kwasu akrylowego niezaleznie od zmian ich
skladu ilosciowego oraz wskazujag na uaktywnia-
jace dzialanie skladnikéw tlenkowych pierwiast-+
kéw U, Sr i Ge.

Przyktad ZXIV. Stosujac katalizator jak w
przykladzie I w.takim samym reaktorze utleniano
matakroleing do kwasu metakrylowego. Gaz syn-
tezowy zawieral 4% objetosciowych metakroleiny,
56%0 objetosciowych powietrza i 40% pary wodnej.
W temperaturze 360°C przy obcigzeniu 1800 NL/h

- uzyskano przereagowanie metakroleiny w 78% z

selektywno$cia do kwasu metakrylowego 72%, co
dalo 56,20/ wydajno$ci.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania kwasoéw akrylowego i me-
takrylowego przez utlenienie w fazie gazowej tle-
nem lub gazem  zawierajacym tlen odpowiednich
nienasyconych aldehydéw, zwlaszcza akroleiny lub
metakroleiny wobec zlozonych katalizatoréow tlen-
kowych i w podwyzszonych temperaturach, zna-
mienny tym, &g proces utleniania prowadzi sie na
katalizatorze o wzorze empirycznym Moy, Va Wp
Xe Mng Oe, gdzie X jest jednym z pierwiastkow
takich jak U, Ge i Sr lub inny pierwiastek ziem
alkalicznych, a wynosi 0,2—10, b wynosi 0,2—5,
¢ wynosi 0,01—4, d wynosi 1—10 a e wynika z
ilo§ciowego udzialu wymienionych skladnikéw w
katalizatorze, osadzonym ma ziarnistym makropo-
rowatym no$niku ceramicznym typu a-Al,Oz; SiC
i podobnych, przy czym zawartosé ka‘talitycznej‘
“masy tlenkowej w gotowym katalizatorze wynosi
2—>5%0 wagowych.
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Tablica IV
Wyniki utleniania akroleiny do kwasu akrylowego wobec katalizatora z przyktadu V, sklad gazu syntezowego 4°( obj. akroleiny,
56", obj. powietrza, 40°, obj. pary wodnej

10

Mo,,V,W.Ge(,;Mn;0

Zawarto$¢ | Temperatura| Obcigzenie | Konwersja Selektyw- Wydajnosc |
tlenkowej procesu katalizatora akroleiny no$¢ two- | molowa kw.
Sklad tlenkowej masy aktywnej |masy aktyw- Q) “ (NI/h.]y) (“0) rzenia kw. | akrylowego
nej na nos- akrylowego
niku (GY) )
7, wag.
Katalizator Mo,V,,,W,,,, 4,7 290 1000 92 95 87,4
wedlug 320 1000 97 94 91,2
przykl. V. Sr,,,Mn,,,0;, 350 1000 100 94 94,0
350 2000 99 94 93,1
380 3000 99 93 92,1
Tablica V
Wyniki testowania katalizatoréw z przykladow VI—XIII
Tlenkowa masa aktywna Konwersja Wydajnosé
Przyktad . akroleiny kwasu
nr zawartgsc (°) akrylowego
sktad na nosniku )
(%0 wag.) .
VI Mo,,V,W,U,,;Mn,O 4,5 97 89,5
VII Mo,.V,W.U,,;Mn,O 4,3 98 94
VIII Mo ,V,W,U,Mn,0 4,6 99 95
IX Mo,,V,W,U,Mn,O 4,8 99 95,5
X Mo,,V,W,Sr,,;Mn,O 4,4 99 92
XI Mo,,V,W,Sr,Mn,O0 4,6 99 95
XII Mo,V,W,Ge,,;Mn,;0 4,3 94 88
XII1 4,5 96 91



	PL100597B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


