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Zpisob pripravy akroleinu nebo kyseliny akrylové nebo jejich smési z propanu

Oblast techniky

Ptedlozeny vynilez se tyka zplisobu pFipravy akroleinu nebo kyseliny akrylové nebo jej ich smési
z propanu, ve kterém

A) v prvni etapé A se propan podrobi &astené dehydrogenaci za podminek heterogenni kataly-
zy plynné fazi s vytvafenim produktové plynné smési A, ktera obsahuje molekularni vodik,
propylen nepfeménény propan,

B) ze slozek obsazenych v produktové plynné smési A z etapy A, obsahujici molekularni vodik,
propylen a nepfeménény propan, se odseparuje alespoii ¢ast molekularniho vodiku, smés se
potom pouZiva jako produktova plynna smés A" v druhé etapé B pro plnéni alespoit jednoho
oxida¢niho reaktoru a v alespoil jednom oxidaénim reaktoru se propylen vystavi selektivni
Easteéné oxidaci v plynné fazi molekuldrnim kyslikem za podminek heterogenni katalyzy
pro ziskani produktové plynné smési B, kterd obsahuje akrolein nebo kyselinu akrylovou
nebo jejich smés jako poZadovany produkt, a

C) ve tieti etapé C se pozadovany produkt odseparuje z produktové plynné smési B ziskané pfi
&aste&né oxidaci propylenu v etapé B a alespoti nepfeménény propan obsaZeny v produktové
plynné smési etapy B se recykluje do dehydrogenaéni etapy A.

Dosavadni stav techniky

Kyselina akrylova je klitova chemicka latka, kterd se pouZzivad mezi jinym jako monomer pro
pripravu polymerd, které se pouZivaji jako vazebna &inidla, napfiklad ve form& disperzi ve
vodném médiu. Akrolein je kli¢ovy meziprodukt, napfiklad pro pfipravu glutardialdehydu,
methioninu, kyseliny listové a kyseliny akrylové.

EP-A 117 146, DE-A 3313573 a US-A 3 161 670 popisuji zpiisob pfemény propanu na
akrolein a/nebo kyselinu akrylovou (v dal3im textu je uvedena reference pouze na EP-A 117 146
jako na reprezentativni dokument).

V prvni etapé zplisobu vyroby se propan podrobi &aste¢né dehydrogenaci v plynné fazi za podmi-
nek heterogenni katalyzy. Vytvofeny propylen se potom vystavi v druhé etapé zpiisobu vyroby
tastedné oxidaci v plynné fazi za podminek heterogenni katalyzy pro ziskani akroleinu a/nebo
kyseliny akrylové. Typickym znakem EP-A 117 146 je, Ze hlavni slozky ptitomné kromé& propy-
lenu v produktové plynné smési dehydrogenace propanu, jako je molekuldmi vodik, jsou v zasa-
d& inertni vzhledem k nasledné &astedné oxidaci propylenu v plynné fazi za podminek heterogen-
ni katalyzy, tak?e produktova plynnia smés dehydrogenace propanu zpisobem podle EP-A
117 146 miiZe byt prevedena bez podstatnych nevyhod celé do nasledné etapy oxidace propylenu
a co se tyle inertnich sloZek, alespoti nepfeménény propan miZe byt recyklovan do etapy
dehydrogenace propanu. DE-A 19 508 558 ukazuje, 2¢ EP-A 117 146 je nevyhodny v tom, Ze
podle n&j je ptitomnost inertnich fedicich plyné riiznych od propanu v druhé etapé zpiisobu vyro-
by podle EP-A 117 146 nevyhodna. Typicky znak DE-A 19 508 558, proto zahrnuje odseparo-
vani alespoii molekuldrniho vodiku a pary z produktové plynné smési prvni etapy zpisobu vyro-
by EP-A 117 146 pred dal$im pouzitim v druhé etap& zpisobu vyroby a pouZiti &istého kysliku
jako zdroje kysliku pro druhou etapu zpiisobu vyroby.

Jako vysledek intenzivni vyzkumné &innosti vSak bylo zjist&no, Ze procedura doporucovana
v DE-A 19 508 558 v druhé etapé zpiisobu vyroby vede na zvy$ené vytvafeni vedlejsich produk-
ti ve formé propionaldehydu a/nebo kyseliny propionové. Posledn& jmenovan4 litka je nevyhod-
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na tim, Ze (viz napfiklad zvefejnéna japonska patentova piihlaska H11-35519) na jedné strané
nasycené vedlej$i produkty ¢aste¢né C; oxidace je velmi obtiZzné odseparovat od pozadovanych
a,B-ethylenové nenasycenych produktii Eastené C; oxidace v disledku jejich chemické podob-
nosti, a na druhé strané, v diisledku jejich pronikavému zapachu, pfinase;ji velké problémy dokon-
ce i v malych mnozstvich, pokud jsou poZzadované produkty ¢asteéné C; oxidace komeréné vy-
uzivany.

PredloZeny vynalez se proto tyka zpisobu vyroby, ktery je zlepSen ve srovnani se zptisoby vyro-
by podle dokumentii EP-A 117 146 a DE-A 19 508 558.

V tomto sméru jsou napfiklad zpisoby podle DE-A 19 837 517, DE-A 19 837 519 a DE-A
19 837 520, ve kterych je krok ¢aste¢né dehydrogenace za podminek heterogenni katalyzy nahra-
zen CasteCnou oxydehydrogenaci za podminek homogenni a/nebo heterogenni katalyzy, neuspo-
kojivé (ackoli vznikla dehydrogena¢ni smés neobsahuje vodik) protoZe vyZzaduji p¥itomnost
zna¢nych mnozstvi molekularniho kysliku dokonce i v dehydrogenaéni etapé.

Podstata vynalezu

PtedloZeny vynalez se tyka zplisobu pfipravy akroleinu nebo kyseliny akrylové nebo jejich smési
z propanu, ve kterém

A) voprvni etapé A se propan podrobi Caste¢né dehydrogenaci za podminek heterogenni kata-
lyzy v plynné fézi s vytvafenim produktové plynné smési A, kterd obsahuje molekuldrni
vodik, propylen a nepfeménény propan,

B) ze slozek obsazenych v produktové plynné smési A z etapy A, obsahujici molekularni vodik,
propylen a nepfemé&nény propan, se odseparuje alespoii ¢ast molekularniho vodiku, smés se
potom pouziva jako produktova plynna smés A" v druhé etapé B pro plnéni alespoii jednoho
oxida¢niho reaktoru a v alespoii jednom oxida¢nim reaktoru se propylen vystavi selektivni
Caste¢né oxidaci v plynné fazi molekularnim kyslikem za podminek heterogenni katalyzy
pro ziskani produktové plynné smési B, ktera obsahuje akrolein nebo kyselinu akrylovou
nebo jejich smés jako pozadovany produkt, a

C) ve tieti etapé C se pozadovany produkt odseparuje z produktové plynné smé&si B ziskané pfi
CasteCné oxidaci propylenu v etapé B a alespoil nepfeménény propan obsazeny v produktové
plynné smési etapy B se recykluje do dehydrogenaéni etapy A,

pficemZz molekularni dusik je pfitomen jako plynné fedidlo béhem &4ste&né oxidace propylenu
v etapé B. '

To znamend, Ze zatimco plyn, ktery v zisadé obsahuje pouze propylen, molekularni kyslik
a propan, se pfivadi do kyslikové etapy B pii postupu podle zpisobu DE-A 19 508 558, plyn,
ktery nutné obsahuje propylen, molekularni kyslik, propan a molekularni dusik, se pfivadi do
oxida¢ni etapy B ve zplisobu podle pfedlozeného vynalezu. Volba vyse uvedenych slozek pfiva-
déné plynné smési oxidacni etapy B zajit'uje, Ze p¥i postupu podle pfedlozeného vynalezu je
nejenom v oxida¢ni etapé B pfivadéna plynna smés, jejiz limitni koncentrace kysliku (pro defini-
ci viz DE-A 19 508 558) je pIné uspokojiva vzhledem k pouZivané technologii, ale uvedena
pfivadéna plynnd smés soudasné dovoluje sniZeni vytvafeni neZédoucich vedlejsich produktt
propionaldehydu a/nebo kyseliny propionové.

Plynna smés privadéna do oxidaéni etapy B ve zplisobu podle piedloZzeného vyndlezu mize
kromé vySe uvedenych sloZek obsahovat také dalsi slozky, napiiklad CO, CO,, H,O, inertni
vzicné plyny jako je He a/nebo Ar, vodik, methan, ethylen, ehtan, butany, buteny, butiny,
pentany, propiny, alleny a/nebo akrolein. Podil molekularniho dusiku v plynné smési pfivadéné
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do oxida¢ni etapy B by v zdsadé nemél byt podle predlozeného vynilezu méné€ nez 5 % mol,
vztaZzeno k mnoZstvi propylenu obsaZeného v pfivadéné plynné smési, To znamen4, Ze v novém
zptsobu podil molekularniho dusiku v pfivadéné plynné smési oxidaéni etapy B miize byt ales-
poii 10 % mol nebo alespoit 15 % mol nebo alespoii 20 % mol nebo alespori 25 % mol nebo
alespoii 50 % mol, ale také alespoii 100 % mol nebo alespoii 200 % mol nebo alespori 500 % mol
nebo alespoti 750 % mol nebo alespoii 1000 % mol, vztazeno k mnozstvi ptitomného propylenu.
Podle ptedlozeného vynélezu je viak pomér molérniho mnoZstvi molekularniho dusiku, obsaZe-
ného v ptivadéné plynné smési oxidacni etapy B k molamimu mnoZstvi propylenu, obsazeného
v uvedené smési, obvykle nejvyse 40 : 1, ¢asto nejvySe 30 : 1, v mnoha ptipadech nejvyse 20 : 1
a Casto nejvyse 10 : 1. Je vyhodné, jestlize v novém zplsobu je podil molekularniho dusiku v pfi-
vadéné plynné smési oxidaéni etapy B v rozmezi od 600 do 1600 % mol, vztazeno k mnozstvi
piitomného propylenu.

V novém zpiisobu molarni pomér mnoZzstvi molekuldrniho dusiku obsaZeného v ptivadéné plyn-
né smési oxida¢ni etapy B k mnoZstvi propanu obsaZeného v uvedené smési v zasadé neni mensi
ne 0,05. Obvykle viak tento pomér také neni vyssi neZ pét, tj. podle ptedloZeného vynalezu
molarni podil mnozstvi molekularniho dusiku obsaZeného v pfivadéné plynné smési oxidacni
etapy B k mnoZstvi propanu obsaZeného v uvedené smési miize byt v rozmezi od 0.05 do 5, nebo
v rozmezi od 0,1 do 4, nebo v rozmezi od 0,5 do 3 nebo v rozmezi od 1 do 2,5, nebo okolo 2.

V novém zpiisobu je sloZeni pfivadéné plynné smési oxida¢ni etapy B &asto voleno tak, Ze spada
do nasledujiciho rozsahu molarnich poméri:

Propan : propen : N, : O,.H,0 : dalsi latky = 0d 0,5d020:1:0d 0,1 do 40:0d 0,1 do 10:0d 0
do20:0d0do 1.

Podle predlozeného vynélezu jsou vySe uvedené molarni poméry vyhodné od 2 do 10: 1: od 0,5
do20:0d0,5do5:0d0,01do10:0d0do 1.

Podle pielozeného vynalezu je také vyhodné, jestlize vySe uvedené molarni poméry jsou od 3 do
6:1:0d1do10:0d1do3:0d0,1do2:0d0do0,5.

Zakladni znak nového zptisobu vyroby je to, Ze produktova plynnd smés A z etapy A, na rozdil
od &astedné oxydehydrogenace propanu za podminek homogenni a/nebo heterogenni katalyzy,
obsahuje molekularni vodik a Ze pfed pouzitim produktové plynné smési A pro naplnéni alespoii
jednoho oxidaéniho reaktoru v etapé B se alespoii &ast tohoto molekularniho vodiku odseparuje
z produktové plynné smési A na rozdil od EP-A 117 146, a na rozdil od DE-A 196 508 558 se
nahradi molekuldrnim dusikem pro omezeni vytvéafeni vedlej$ich produkti propionaldehydu
a/nebo kyseliny propionové.

V novém zpisobu je molarni pomér propylenu obsaZzeného v produktové plynné smési A k mole-
kularnimu vodiku, obsaZzenému v uvedené smési nejvyse 100, obvykle nejvyse 75, béZné nejvyse
50, asto nejvyse 40, v mnoha pfipadech nejvyse 30 nebo nejvyse 25 nebo nejvyse 20.

To znamen4, Ze nové zpisoby zahrnuji obzvlasté ty zpisoby, ve kterych molarni pomér propyle-
nu obsazeného v produktové plynné smési A k molekuldrnimu vodiku obsazenému v uvedené
smési je nejvyse 15 nebo nejvyse 10 nebo nejvyse 5 nebo nejvyse 3 nebo nejvyse 2 nebo nejvyse

Pfevracena hodnota vy$e uvedeného poméru obvykle neptekraCuje 20.

To znamena, Ze v novém zpisobu je molarni pomér propylenu obsazeného v produktové plynné
smési A k molekularnimu vodiku obsazenému v uvedené smési obvykle nejméné 0,05, obecné
nejméné 0,025, Casto nejméné 0,1, b&Zné nejméné 0,25, v mnoha pfipadech nejméné 0,5 nebo
nejméné 0,75 nebo nejméné 0,9.
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Pro dosazeni pozadovaného stupné piemény, vztazeno k jednotlivému kroku, v etapé A v &aste¢-
né dehydrogenaci provadéné podle predlozeného vynalezu pfi heterogenni katalyze je tfeba
zpravidla pouzivat relativné vysoké reakéni teploty (typicky jsou tyto reakéni teploty v rozmezi
od 300 do 700 °C). Jelikoz dehydrogenace (5tépeni C-H) je kineticky nevyhodné ve srovnani
s krakovanim (§t€peni C—C), dochdzi k nému na selektivnich katalyzatorech. Zpravidla se vytvoii
jedna molekula vodiku jako vedlejsi produkt na jednu vytvofenou molekulu propylenu. Vzhle-
dem k pouziti selektivni katalyzatord, které jsou obvykle takové, Ze vykazuji vyznamny stupett
dehydrogenace v nepfitomnosti kysliku za vyse uvedenych teplot (napiiklad 600 °C) (pfi propa-
nové zaté%i katalyzatord napiiklad 1000 h™ je pouZity propylen obecné alespoii 30 % mol
v jednom kroku (vzhledem k pouzitému propanu)), vedlejsi produkty jako je methan, etylen
a ethan se vytvareji pouze v malych mnoZstvich.

Jelikoz dehydrogenaéni reakce vzrista s objemem, pfeména miize byt zvySena sniZzenim parcial-
niho tlaku produktii. Toho miiZze byt dosaZzeno jednoduchym zplisobem, naptiklad dehydrogenaci
za snizeného tlaku a/nebo pfimichanim v zasad€ inertnich fedidel, napftiklad pary, ktera je
obvykle inertnim plynem pro dehydrogenaéni reakci. Zfedéni parou ma dalsi vyhodu v tom, Ze se
obecné snizi koksovani pouzitého katalyzatoru, protoze para reaguje s vytvoienou koksovou
kiirou podle principu zplyifiovani uhli. Kromé toho muze byt para pfitomna jako plynné fedidlo
v nasledné oxida¢ni etapé B. Para v3ak také muZe byt snadno ¢4stedné€ nebo Gpln€ odseparovana
z produktové plynné smési V etapy A nového zpisobu vyroby (naptiklad kondenzaci), coZ umoz-
fiuje, aby v pfipadé, Ze ziskana produktova plynna smés A" se dale pouziva v oxida¢ni etapé B, se
zvysil podil fediciho plynného N,, ktery je podstatny pro pfedlozeny vynalez. Podle pfedlozené-
ho vynalezu je naprosto dobfe mozné soucasné pouzivat Giplné mnozZstvi nebo pouze ¢ast moleku-
larniho dusiku, ktery ma byt pfitomen podle predloZzeného vynalezu v oxida¢ni etapé B, také pro
fedéni v etapé A. Dalsi fedici plyny vhodné pro etapu A jsou naptiklad CO, CO, a vzacné plyny
jako je He, Ne a Ar. VSechna uvedena fedidla mohou byt pfitomna v etap€ A bud’ sama o sobé&
nebo ve formé riznych smési. Podle pfedloZzeného vynalezu je vyhodné, jestlize fedidla vhodné
pro etapu A jsou zpravidla také fedidla vhodna pro oxidaéni etapu B. Obecné jsou vyhodna
fedidla, ktera jsou inertni v odpovidajici etapé (tj. chemickd zména méné nez 5, vyhodné méné
nez 3, vyhodnéji méné nez 1 % mol). V zisadé jsou pro novou etapu A vhodné vSechny hydroge-
nacni katalyzatory, které jsou znamy ze stavu techniky. Tyto katalyzatory mohou byt obecné
rozdéleny do dvou skupin, tj. katalyzatory, které jsou povahy oxidé (napfiklad oxidy chromu
a/nebo hliniku) a katalyzatory, které obsahuji alespoii jeden kov, zpravidla relativné vzicny
(napfiklad platina), nanesené na nosici, zpravidla na nosi¢i tvofeném oxidem.

Mezi jinym tedy mohou byt v nové etapé A pouzity dehydrogenadni katalyzitory, které jsou
doporuovany v WO 99/46039, US-A 4, 788,371, EP-A 705136, WO 99/29420, US-
A 5220091, US-A 5430220, US-A 5877369, EP-A 117 146, DE-A 19937 106, DE-
A 19937105 a DE-A 19937 107. Obzvlasté katalyzator podle Pfikladu 1, katalyzitor podle
Ptikladu 2, katalyzator podle Pfikladu 3 a katalyzator podle Pfikladu 4 z DE-A 19937 107
mohou byt pouzity pro viechny varianty dehydrogenaénich zptisobt diskutovanych v této publi-
kaci v nové etapé A.

Jedna se o dehydrogenacni katalyzatory, které obsahuji od 10 do 99,9 % hmotn. oxidu zirkonici-
tého, od 0 do 60 % hmotn. oxidu hlinitého, oxidu kfemi¢itého a/nebo oxidu titani¢itého a od 0,1
do 10 % hmotn. alespoii jednoho prvku prvni nebo druhé hlavni skupiny, prvku tfeti podskupiny,
prvku osmé podskupiny periodické tabulky prvki, lanthanu a/nebo cinu, s tim, Ze soucet procent-
nich obsahti dava dohromady 100 % hmotn.

Pro provadéni etapy A nového zpisobu jsou v zasadé vhodné viechny typy reaktori a varianty
zpusobli znamé ze stavu techniky. Naptiklad vSechny publikace zminéné jako popis stavu techni-
ky vzhledem k dehydrogena¢nim katalyzitorim obsahuji popis takovych variant zpisobi vyro-
by.
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Relativné detailni popis zpusobii dehydrogenace, vhodnych podle piedloZeného vynalezu, je také
obsaZen v ,,Catalytical Studies Division, Oxidative Dehydrogenation and Alternative Dehydroge-
nation Processes, Study Number 4192 OD, 1993, 430 Ferguson Drive, Mountain View,
California, 94043-5272 U.S.A.

Typické pro &asteénou dehydrogenaci propanu za podminek heterogenni katalyzy je, Ze tato
reakce je endotermicka, tj. teplo (energie) nutné pro dosaZeni pozadované reak¢ni teploty musi
byt dodavano bud’ tésné pied reakci a/nebo v priib&hu katalytické dehydrogenace.

Pro dehydrogenaci propanu za podminek heterogenni katalyzy je také typické, v disledku vyso-
kych pozadovanych reakénich teplot, Ze se v malych mnoZstvich vytvéfeji organické slou¢eniny
s vysokou teplotou varu a vysokou molekularni hmotnosti, obsahujici uhlik, a usazuji se na povr-
chu katalyzitoru a tim jej deaktivuji. Pro minimalizaci tohoto nevyhodného privodniho jevu je
mozZné, jak bylo uvedeno vyse, ziedit propan, pfichazejici pro katalytickou dehydrogenaci za
zvySenych teplot, na povrchu katalyzatoru parou. Za dosazenych podminek se ukladani uhliku
¢asteéné nebo Gplné eliminuje na zdkladé principu zplytiovani uhli.

Dal$f moZnost eliminace ukladani uhlikatych sloucenin zahrnuje ob&asny priichod plynu, obsahu-
jiciho kyslik, pfes dehydrogenaéni katalyzator za zvySené teploty a tim oddéleni usazeného uhli-
ku. Potladeni vytvafeni uhlikatych ndnosi je vSak také mozné ptidanim molekularniho vodiku
k propanu, ktery ma byt katalyticky dehydrogenovén, pied jeho prichodem za zvySené teploty
pfes dehydrogena¢ni katalyzator.

Je oviem také mozné piidat paru a molekularni vodik ve formé smési k propanu, ktery ma byt
katalyticky dehydrogenovan. P¥idani molekularniho vodiku pfi katalytické dehydrogenaci propa-
nu také sniZuje nezidouci vytvafeni allenu a acetylenu jako vedlej$ich produkti.

Vhodné provedeni reaktoru pro novou etapu A je trubkovy reaktor nebo reaktor se svazkem
trubek s pevnym loZem, tedy dehydrogenadni katalyzétor je pfitomen jako pevné loZe v reakéni
trubce nebo ve svazku reakénich trubek. Reakéni trubky se zahtivaji spalovanim plynu, naptiklad
uhlovodiku jako je methan, v prostoru oklopujicim reakéni trubky. Je vyhodné pouzivat tuto pii-
mou formu zahfivani trubek s katalyzatorem pouze po prvnich piiblizn€ 20 az 30% pevného loZe
a zahfivat zbyvajici ¢ast délky loZe na pozadovanou reakéni teplotu vyzafovanym teplem, které
se vyviji v prib&hu spalovani. Timto zpiisobem muzZe byt dosaZeno prakticky izotermické reakéni
procedury. Vhodné vnitini priméry reakéni trubky jsou od piiblizn€ 10 do 15 cm. Typicky
reaktor se svazkem dehydrogenaénich trubek zahrnuje od 300 do 1000 reakénich trubek. Teplota
uvnitf reakéni trubky je od 300 do 700 °C. Vyhodné se reakéni plyn pfedehiiva na reakéni teplotu
pied pfivedenim do trubkového reaktoru. Bézné€ produktova plynna smés opousti reakéni trubku
za teploty, ktera je o od 50 do 100 °C niZsi. Ve vy$e uvedeném zpusobu je vhodné pouZiti oxido-
vych dehydrogenaénich katalyzatorti zaloZenych na oxidech chromu a/nebo hliniku. Bézné& neni
piitomny Zadny fedidlovy plyn; namisto toho se pouZiva jako pocateéni reakéni plyn v zasadé
Cisty propan. Dehydrogenaéni katalyzator je také obecné pouzivan neziedény.

Pti vyrobé v primyslovém méFitku budou soudasné provozovany pfiblizné tfi reaktory se svaz-
kem trubek a dva z téchto reaktorli budou obecné pracovat v médu dehydrogenace, zatimco naplii
katalyzatoru se regeneruje v jednom z reaktori.

Vyse uvedeny zpisob se pouZiva napiiklad ve zpisobu dehydrogenace propanu BASF-Linde,
ktery je znam z literatury.

Zpusob je dale pouzivan v zpliisobu parniho aktivniho pretvafeni (steam aktivni reforming —
STAR), ktery vyvinula spole¢nost Philips Petroleum Co. (viz napf. US-A 4902 849, US-
A 4996 387 a US—-A 5 389 342). Platina obsahujici promotor na zinkovém (hoi¢ikovém) spinelu
jako nosici se vyhodné pouZiva jako dehydrogenaéni katalyzator ve zptisobu STAR (viz napfi-
klad US-A 5 073 662). Na rozdil od zpisobu dehydrogenace propanu BASF-Linde se propan,



20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 304023 B6

ktery ma byt dehydrogenovan, fedi ve zpisobu STAR parou. Molarni pomér pary k propanu
vrozmezi od 4 do 6 je typicky. Opera¢ni tlak je béZné od 0,3 do 0,8 MPa a reakéni teplota se
vyhodné voli v rozmezi od 480 do 620 °C. Typicka naplii katalyzatoru s aplnou reakéni plynnou
smési je od 0.5 do 10 h™".

Nova etapa A mize pochopiteln€ také byt navrzena s pohyblivym loZzem. Napiiklad miZe byt
pohyblivé katalyzitorové loZze umisténo v reaktoru s radialnim tokem. Katalyzator se v reaktoru
pohybuje pomalu od vrchni ke spodni &asti, zatimco reakéni plynna smés proudi radidlng. Tento
zpusob se pouZziva napiiklad ve zplisobu dehydrogenace UOP Oleflex. JelikoZ pfi tomto zplisobu
Jjsou reaktory provozovany v zasad€ adiabaticky, je snadné operovat v soustavé reaktorti, spoje-
nych do série (typicky az tyfi). To umozituje vyloudit piili§ velké rozdily mezi teplotou reakéni
plynné smési na vstupu reaktoru a na vystupu reaktoru (pfi adiabatickém zpiisobu provozu
vychozi reakéni plynna smés piisobi jako médium pro pfenos tepia, na jehoZ obsahu tepla zdvisi
reakéni teplota) a presto se dosahuje zajimavého stupné piemény.

Jakmile katalyzatorové loze opusti reaktor s pohyblivym loZem, je odvedeno pro regeneraci
a potom opétné pouzito. Napiiklad miZe byt pouzit jako dehydrogenacni katalyzator pro tento
zpisob kulovy dehydrogenacni katalyzator, ktery v zasad€ obsahuje platinu na kulovitém nosici
z oxidu hlinitého. Ve variant¢ UOP se k propanu, ktery ma byt dehydrogenovan, pfidava vodik,
aby se pfedeSlo pfedCasnému starnuti katalyzatoru. Operaéni tlak je typicky od 0.2 do 0,5 MPa.
Pomér molarniho vodiku k propanu je vhodné vrozmezi od 0.1 do 1. Reakéni teploty jsou
vyhcl)dné od 550 do 650 °C a zat&Z katalyzatoru reak&ni plynnou smési je zvolena pfiblizné 2 aZ
6h.

V popsaném zplisobu s pevnym lozem miize byt geometrie katalyzatoru také sféricka, ale mize
byt také cylindricka (duta nebo pevna).

Jako dal§i varianta zpiisobu pro novou etapu A je v Proceeedings de Witt, Petrochem. Review,
Houston Texas, 1992 a, N1, popsana moZznost dehydrogenace propanu za podminek heterogenni
katalyzy s fluidnim loZem, ve kterém propan neni fedén.

V tomto zpiisobu jsou vyhodné dvé fluidni loZe provozovana vedle sebe, pfi¢emz jedno je obecné
ve stavu regenerace. Aktivni material, ktery je pouzivan, je oxid chromidity na oxidu hlinitém.
Operacni tak je typicky od 0.1 do 0,15 MPa a dehydrogenac¢ni teplota je zpravidla od 550 do
600 °C. Teplo pozadované pro dehydrogenaci se pfivadi do reak&niho systému pfedb&znym
zahtivanim dehydrogena¢niho katalyzatoru na reakéni teplotu. Operaéni tlak je obvykle od 0,1 do
0,2 MPa a reakéni teplota je typicky od 550 do 600 °C. Vy3e uvedeny dehydrogenaéni zpiisob je
také znam v literatufe jako zpiisob Snamprogetti—Yarsintez.

Alternativné k vySe popsanym zpiisobim miZe byt nova etapa A také provadéna zpiisobem,
ktery byl vyvinut v ABB Lummus Crest (viz Proceeedings De Witt, Petrochem. Review, Hous-
ton, Texas, 1992, P1).

Spole¢nym znakem zpisobii dehydrogenace propanu za podminek heterogenni katalyzy, které
byly do soucasné doby popsany, je to, Ze pracuji se stupném pfemény propanu vice nez 30 % mol
(zpravidla nejvyse 60 % mol) (vztaZeno na jeden prichod reaktorem).

Vyhoda zptisobu podle pfedlozeného vynalezu spoéiva v tom, Ze pfi novém zplisobu postai, aby
se vetapé A doséhlo stupné pfemény propanu alespoti 5 aZz do 30 % mol nebo do 25 % mol.
To znamen4, ze podle pfedlozeného vynalezu miize byt etapa A také provozovana se stupném
pfemény propanu velikosti od 10 do 20 % mol (pfeména je vztaZzena k jednomu prichodu reakto-
ru). To je zplisobeno mezi jinym tim, Ze zbyvajici mnoZstvi nepfeménéného propanu se ziedi
molekularnim dusikem v nasledné oxida¢ni etap€ B, coZ sniZuje vytvafeni vedlejSich produkti
propionaldehydu a/nebo kyseliny propionové.
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Pro dosaZeni vySe uvedeného stupné piemény propanu je vyhodné provadét novy zplsob
dehydrogenace propanu v etapé A za opera¢niho tlaku od 30 do 200 kPa. Dale je vyhodné, pokud
se propan uréeny k dehydrogenaci zfedi parou. Na jedné strang tak tepelné kapacita vody umoz-
fiuje kompenzovat Castetné G¢inek endotermické povahy dehydrogenace a na druhé strané
zied&ni parou sniZuje parcialni tlak vychozich latek a produktu, coZ ma pfiznivy u€inek na rovno-
vahu pfi dehydrogenaci. Kromé toho, jak bylo uvedeno vyse, pfitomnost pary ma také vyhodny
ginek na dobu pouzitelnosti dehydrogena€niho katalyzatoru. Je-li to poZadovano, miize byt také
jako dal3i slozka pfidan molekularni vodik. Molarni pomér molekularniho vodiku k propanu je
zpravidla nejvySe 5. V souladu stim varianta etapy A srelativné nizkym stupném pfemény
propanu od alespori 0 do 30 miiZe pouZivat molarni pomér pary k propanu vhodné od 0,1 do 2,
vyhodné& od 0,5 do 1. Ukazalo se také jako vyhodné pracovat s nizkym stupném pfemény propa-
nu, ale potom v jednom priichodu reak&niho plynu reaktorem se spotfebuje pouze relativné malé
mnoZstvi tepla a relativné nizké reakéni teploty jsou dostateéné pro dosazeni pozadované pfeme-
ny v jediném prichodu reaktorem.

Je proto vyhodné pfi postupu podle piedlozeného vynalezu provadét ve varianté etapy A
dehydrogenaci propanu (v zasad&) adiabaticky s relativné nizkym stupném pfemény propanu.
To znamen4, Ze vychozi reakéni plynna smés se zpravidla zahfiva na teplotu od 500 do 700 °C
(naptiklad p¥imym zah¥ivanim obklopujici stény) nebo na teplotu od 550 do 650 °C. Obvykle je
potom pro dosaZeni pozadovaného stupné pfemény dostatedny jediny adiabaticky prichod kata-
lyzatorovym lozem, pri¢emz reakéni plynna smés se ochladi o teplotu od pfiblizné¢ 30 °C do
200 °C (v zavislosti na stupni pfemény). Pfitomnost pary jako média pro pienos tepla je také
vyhodna z hlediska provad&ni adiabatické procedury. NiZsi reakéni teplota dovoluje delsi dobu
pouziti katalyzatorového loze.

Principialné muZe byt také varianta nové etapy A s relativné nizkym stupném pfemény propanu
provadéna, bud’ adiabaticky nebo isotermicky, jak v reaktoru s pevnym loZem, tak i v reaktoru
s pohyblivym nebo fluidnim loZem.

Je vhodné si pov§imnout, Ze pro provadéni uvedené varianty, obzv1asté pfi adiabatické operaci, je
reaktor s jednou Sachtou dostatedny jako reaktor s pevnym loZem, kterym reakéni plynna smés
proudi axialné a/nebo radialné.

V nejjednodussim piipadé je reaktor pfedstavovan jedinou reakéni trubkou, jejiz vnitini primér
je od 0,1 do 10 m, mozna také od 0,5 do 5 m, ve které je pevné katalyzatorové loZe upevnéno na
nosném zafizeni (napfiklad mfiZce). Reakéni trubkou, kterd je naplnéna katalyzitorem a je
tepelné izolovana v adiabatické operaci, protéka axialn& horky reakéni plyn obsahujici propan.
Geometrie katalyzatoru miZe byt bud’ sféricka, nebo prstencova. Ve vyse uvedeném piipadé€ viak
katalyzitor miize byt vyhodné také ve tvaru zlomki. Pro dosaZeni radidlniho proudéni reak&niho
plynu obsahujiciho propan miize reaktor spodivat napiiklad ve dvou valcovych miiZkach,
uloZenych v plasti a umist&nych koncentricky jedna v druhé a katalyzitorové loze miZe byt ulo-
Zeno v prstencové dutiné mezi nimi. V adiabatickém ptipad& plast’ reaktoru bude tepelné izolo-
van.

Obzvl4sté vhodné provedeni katalyzitorové naplné ve varianté nové etapy A s relativné nizkym
stupném pfemény propanu v jednom prichodu spogiva v pouZiti katalyzatori popsanych v DE—
A 19937 107, obzvlasté téch, které jsou uvedeny jako pfiklad.

Po dlouhé dob& operace mohou byt vy3e uvedené katalyzitory regenerovany naptiklad jednodu-
chym zplsobem, ve kterém se nejprve v prvni etapé regenerace vzduch zfedény dusikem nechava
ptechéazet pres katalyzatorové loZe za teploty od 300 do 600 °C, b&zné od 400 do 500 °C. ZatiZzeni
katalyzitoru regeneraénim plynem miize byt naptiklad od 50 do 10000 h™ a obsah kysliku
v regeneraénim plynu miiZe byt od 0,5 do 20 % ob;.
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V nésledujicich regeneraénich stupnich muZe byt jako regenera¢ni plyn pouZzivan vzduch za jinak
identickych regenera¢nich podminek. Vzhledem k aplika¢ni technologii je vhodné proplachnout
katalyzator inertnim plynem (naptiklad N,) pfed jeho regeneraci.

Dile je také obecné vhodné provadét regeneraci Cistym molekularnim vodikem nebo molekular-
nim vodikem zfedénym inertnim plynem (obsah vodiku by mél byt alespoii 1 % obj.) za jinak
identickych podminek.

Varianta nové etapy A s relativné nizkym stupném pfemény propanu (ne vice nez 30 % mol)
miiZe byt provadéna ve vSech pfipadech se stejnou naplni katalyzatoru (vzhledem jak k celkové-
mu reakénimu plynu, tak i k propanu, ktery je v ném obsaZen) jako varianta s vysokym stupném
pfemény propanu (vice nez 30 % mol). Pfivod reakéniho plynu mize byt napiiklad od 100 do
10 000 1Ir‘, b&zné od 100 do 3000 h™', to znamena v mnoha ptipadech od pfiblizné 100 do
2000 h™".

Varianta nové etapy A srelativné nizkym stupném pfemény propanu miZe byt realizovana
obzvlasté elegantnim zplisobem v pfihradovém reaktoru.

Takovy reaktor obsahuje prostorové za sebou vice nez jedno katalyzatorové loZe katalyzujici
dehydrogenaci. Pocet katalyzitorovych lozi mizZe byt od 1 do 20, vhodné od 2 do 8, ale také od 4
do 6. Katalyzatorovd loZe jsou vyhodné uspofddana radidlné nebo axidlné jedno za druhym.
Vzhledem k aplikacni technologii je vhodné zvolit katalyzator s pevnym loZem jako ptihradovy
reaktor.

V nejjednodus$im pfipadé jsou pevna katalyzatorova loZe uspofddana v Sachtovém reaktoru
axialn€ nebo v prstencovych prostorach umisté€nych koncentricky jedna v druhé.

Ve vyhodném zpisobu se reakéni plynna smeés vystavi zahfivani meziproduktu v piihradovém
reaktoru pfi jeho pfechodu z jednoho katalyzatorového loZe na druhé, napfiklad pfechodem pres
Zebra vyméniku tepla zahfivana horkym plynem nebo priichodem trubkami zahfivanymi horkymi
plynnymi spalinami.

Jestlize se prihradovy reaktor provozuje adiabaticky, je pro dosazeni poZadovaného stupné
premény propanu (nejvySe 30 % mol) dostateéné, obzvlasté pii pouZiti katalyzatori popsanych
v DE-A 19 937 107, obzvlasté v pfikladech provedeni, aby reakéni plynna smés byla pfedehfiva-
na na teplotu od 450 do 550 °C pred jejim pfivadéni do dehydrogena¢niho reaktoru a aby byla
drZena v tomto teplotnim rozmezi v pfihradovém reaktoru. To znamena, Ze celkova dehydrogena-
ce propanu se timto zpiisobem dosahuje pfi extrémné nizkych teplotach, coz je obzvlasté vyhod-
né pro dobu pouZziti pevnych katalyzitorovych loZi.

Jesté elegantnéjsi je provadét zahfivani meziproduktu, popsané vyse, pfimymi zpisoby. K tomuto
i¢elu se omezené mnoZstvi molekularniho kysliku pfida k reakéni plynné smési pred jejim pru-
chodem pres prvni katalyzatorové loZze a/nebo mezi vystupy z katalyzatorovych lozi. V zavislosti
na pouzitém dehydrogenaénim katalyzatoru se takto provadi omezené spalovani uhlovodika
obsazenych v reakéni plynné smési, jakychkoli uhlik obsahujicich nebo uhlikatych sloudenin
usazenych na povrchu katalyzator a/nebo vodiku vytvofeného v prib&hu dehydrogenace propanu
a/nebo pridanych k reak&ni plynné smési (vzhledem k aplikaéni technologii miZe byt také vhod-
né vlozZit do piihradového reaktoru katalyzatorova loZe, obsahujici katalyzator, ktery specificky
(selektivng) katalyzuje spalovani vodiku (a/nebo uhlovodiku) (ptiklady vhodnych katalyzatori
tohoto typu jsou katalyzatory uvedené v US-A 4 788 371, US-A 4 886 928, US-A 5 430 209,
US-A 5530 1714, US-A 5527 979 a US-A 5 563 314); takova katalyzatorova loze mohou byt
napiiklad uloZena v pfihradovém reaktoru stfidavym zpisobem s loZi obsahujicimi dehydroge-
nani katalyzator). Takto uvolnéné reakéni teplo dovoluje v zasadé autotermdalnim zpisobem
v zasad¢ isotermicky prubéh dehydrogenace propanu za podminek heterogenni katalyzy. Jak
roste zvolena doba pobytu reakéniho plynu v katalyzatorovém lozi, je mozné provadét dehydro-
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genaci propanu za niZ3i a v podstat konstantni teploty, coZ dovoluje obzvlasté dlouhou dobu
pouzivani katalyzatoru.

Zpravidla by mélo byt pFivadéni kysliku, popsané vyse, provadéno takovym zpisobem, aby
obsah kysliku v reakéni plynné smési byl od 0,5 do 10 % obj., vztazeno k mnoZstvi propanu
a propylenu v ni obsazenému. Vhodny zdroj kysliku je bud’ ¢isty molekularni kyslik nebo kyslik
ziedény inertnim plynem, napiiklad CO, CO,, N, nebo vzacnymi plyny, ale obzvlasté vzduch.
Vysledné spalitelné plyny maji obecné dodateény fedici icinek a tedy podporujici dehydrogenaci
propanu za podminek heterogenni katalyzy.

Isotermické vlastnosti dehydrogenace propadu za podminek heterogenni katalyzy se déle zlepsi
pripevnénim uzavienych vloZek (napiiklad prstencovych) evakuovanych pied jejich vloZzenim do
pithradového reaktoru do prostord mezi katalyzatorovymi loZi. Pfirozené mohou takové vlozky
byt také umistény v jednotlivych katalyzatorovych lozich. Tyto vliozky obsahujici vhodné pevné
latky nebo kapaliny, které se odpafuji nebo taji pti teplotach nad jistou specifickou teplotou a tak
spotfebovavaji teplo a znovu kondenzuji, pokud teplota poklesne pod danou teplotu a tim
uvolriuji teplo.

Jedna z moZnosti zahfivani reakéni plynné smési v etapé A nového zpiisobu vyroby na pozadova-
nou reakéni teplotu je vystaveni &asti propanu a/nebo H, v ni obsaZeného spalovéni za pomoci
molekularniho kysliku (naptiklad nad vhodnymi specifickymi spalovacimi katalyzatory, napfi-
klad pfi prostém piechodu a/nebo prichodu) a provadéni zahiivani na pozadovanou reakeni
teplotu prostfednictvim takto uvolnéného tepla. Vysledné produkty spalovani, jako je CO, a H,O,
a N, ktery miZze doprovéazet molekularni kyslik poZzadovany pro spalovani, vyhodné pfedstavuji
inertni plynna fedidla.

Podle pfedloZeného vynalezu je podstatné, aby propan pouzity v etapé A nebyl Cisty propan.
Pouzity propan by naopak mél obsahovat az do 50 % obj. dalsich plyni jako je ethan, methan,
ethylen, butany, buteny, propin, acetylen, H,S, SO,, pentany a pod. Je vhodné, aby pouzity
surovy propan obsahoval alespoii 60, vyhodné alespoii 70, vyhodné alesport 80, obzvlasté
vyhodné alespoti 90, mimoifadné vyhodné alespoii 95 % obj. propanu. Obzv1aité mize byt v nové
etapé A pouzita také smés propanu, propylenu a recyklovaného plynu, pochédzejiciho z oxidaéni

etapy.

Produktova plynna smé&s vystupujici z etapy A v novém zpisobu obsahuje jako slozky alespoii
propan, propen a molekularni vodik. Kromé& toho obecné také obsahuje plyny ze souboru,
tvofeného N,, H,O, methanem, ethanem, ethylenem, CO a CO,.

Smés ma zpravidla tlak od 30 kPa do 1 MPa a b&zné& teplotu od 400 do 550 °C, ve vyhodnych
ptipadech od 450 do 500 °C.

Podle predlozeného vyndlezu je podstatné odseparovat alespoii ¢ast vodiku, obsaZzeného v pro-
duktové plynné smési A, pfedtim, neZ se produktova plynna smés A’, ktera se ziska timto zpiso-
bem, pouZije v etapé B pro plnéni alespoii jednoho oxidaéniho reaktoru. To miize byt provadéno
napiiklad prichodem produktové plynné smési A, jeli to nutné, tak po ochlazeni v nepfimém
vyméniku tepla (je vhodné takto odebrané teplo pouzit pro zah¥ivani pfivodniho plynu poZadova-
ného pro novy zpisob) na membrané, ktera je obecné vytvofena v trubce a je prostupna pouze
pro molekularni vodik. Takto odseparovany molekularni vodik miZe byt, je-li to pozadovéno,
Casteéné recyklovan do etapy A nebo pouZit jinak. V nejjednodussim piipadé miZe byt spalovan
v palivovych €lancich.

Alternativné muze také byt pozadovana alespoii &aste¢na separace vodiku provadéna &asteCnou
kondenzaci, adsorpci a/nebo rektifikaci (vyhodné pod tlakem).
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Podle predlozeného vynélezu se zpravidla alespoii 10 nebo alespoii 25, b&ézné alespoii 35 nebo
alesponi 50, v mnoha pfipadech alespori 75 % mol a ¢asto celé mnozstvi molekularniho vodiku,
obsaZeného v produktové plynné smési A, odseparuje pfed jejim pouZitim jako produktova plyn-
nd smé€s A" v etapé B podle pfedloZeného vynalezu pro plnéni alespoii jednoho oxida¢niho
reaktoru.

Je-li to poZzadovano, mohou byt pfirozené i dalsi slozky produktové plynné smési A, jiné nez
propan a propylen, odseparovany v pribéhu odstratiovani molekularniho vodiku.

Nejjednodussi moZnost odseparovani v zasadé vSech slozek produktové plynné smési A jinych
nez propan a propylen spo€iva v pfivedeni vyhodn& ochlazené produktové plynné smési A
(vyhodné za teplot od 10 do 70 °C), naptiklad za tlaku od 10 kPa do 5 MPa a teploty od 0 do
100 °C , do kontaktu (napiiklad prostym pfechodem) s organickym rozpoustédlem s vysokou
teplotou varu (vyhodné hydrofobnim), ve kterém se propan a propen vyhodné absorbuji. Nasled-
nou desorpci, rektifikaci a/nebo stripovanim plynem, ktery je inertni vzhledem k nové oxidaéni
etap¢ B a/nebo molekuldarnim kyslikem (napfiklad vzduchem) se propan a propen ve smési
ziskaji zpét a jsou pouzity pro plnéni alespoii jednoho oxidaéniho reaktoru etapy B. Absorpéni
vystupni plyn, obsahujici molekularni vodik, miZe byt napiiklad vystaven opét membranové
separaci a potom, je-li to pozadovano, miZe byt odseparovany vodik byt sou¢asné pouZit v etapé
A. Vyhodné by teplota varu organického absorbentu neméla byt vétsi nebo rovna 100 °C,
obzvlastd vétsi nebo rovna 180 °C. Absorpce miiZze byt provadéna jak v kolonach, tak i v rotag-
nich absorbérech. Miize byt pouZzit soubézny i protismérny zptisob. Vhodné absorpéni kolony
jsou napftiklad ptihradové kolony (s bublinovymi, centrifugovymi a/nebo sitovymi pfihradami),
kolony obsahujici strukturovanou naplii (naptiklad naplii tvofenou kovovymi listy se specifickym
povrchem od 100 do 500 m*m *, naptiklad Mellapak® 250 Y) a kolony obsahujici sypanou naplit
(napfiklad pInéné Raschigovou naplni). Pfirozen€ mohou byt pouZity také zkrapéné a rozprasova-
ci véZové pracky, grafitové blokové absorbéry, povrchové absorbéry, jako jsou tlustovrstvé
absorbéry a tenkovrstvé absorbéry a rotaéni kolony, talifové, rozstiikovaci a rotaéni pracky

plynu.

Podle piedloZeného vynalezu je vyhodné, jestlize pouzivany organicky absorbent spliiuje vyse
uvedend doporuceni tykajici se teploty varu na jedné strané a soucasné na druhé strané nema
pfili§ vysokou molekuldrni hmotnost. Vyhodné je molekularni hmotnost absorbentu nejvyse
300 g/mol.

Absorbenty vhodné podle piedlozeného vynalezu jsou napiiklad relativné nepolarni organicka
rozpoustédla, ktera vyhodné neobsahuji vnéj$im zpisobem aktivni polarni skupiny. Pfiklady jsou
alifatické uhlovodiky (napfiklad Cg— az C,g—alkany) nebo aromatické uhlovodiky, naptiklad
stfedni olejové frakce destilace parafinu nebo ethery, které maji na atomu kysliku objemné skupi-
ny nebo jejich smési, pficemz je moZné ptidat polarni rozpoustédlo, napiiklad 1,2—dimethylftalat
popsany v DE-A 4 308 087, do uvedenych relativné nepolarnich rozpoustédel. Vhodné jsou také
estery kyseliny benzoové a kyseliny ftalové s alkanoly s pfimym fetézcem s 1 aZ 8 uhlikovymi
atomy, jako je n—butylbenzoat, methylbenzoéat, ethylbenzoat, dimethylftalat a diethylftalat a oleje
pfenasejici teplo, jako je bifenyl, difenylether a smési bifenylu a difenyletheru nebo jejich chloro-
vanych derivati a triarylalkent, naptiklad 4-methyl-4’'—benzyldifenylmethan a jeho izomery 2—
methyl-2"-benzyldifenylmethan, 2-methyl4"—benzyldifenylethan a 4-methyl-2"-benzyldi-
fenylmethan a 4-methyl-2"—benzyldifenylmethan a smési takovych izomerti. Vhodny absorbent
je smés rozpoustédel, obsahujici bifenyl a difenylether, vyhodné v azeotropni kompozici,
obzvlast€ obsahujici pfiblizné 25 % hmotn. bifenylu a pfiblizné 75 % hmotn. difenyletheru,
napriklad komeréné dostupny Diphyl®. B&né tato smé&s rozpoustédel obsahuje dodateéné
rozpoustédlo jako je dimethylftalat v mnozstvi od 0,1 do 25 % hmotn., vztaZeno k celkové smési
rozpoustédel. Oktany, nosany, dekany, undekany, dodekany, tridekany, tetradekany, pentadeka-
ny, hexadekany, heptadekany a oktadekany by mély také byt uvedeny jako mozné absorbenty.
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Nakonec by mélo byt uvedeno, Ze &aste¢na nebo uplna separace molekuldrniho vodiku z produk-
tové plynné smési A miize také byt provadéna jeho selektivnim spalovanim molekularnim kysli-
kem za podminek heterogenni katalyzy. Katalyzatory vhodné pro tento ucel jsou popsany napfi-
klad v US-A 4 788 371, US-A 4 886 928, US—-A 5430 209, US-A 5530 171, US-A 5 527 979
aUS-A 5563 314.

P¥i alespoii &4stedné separaci molekularniho vodiku obsaZeného v produktové plynné smési A,
provadéné podle predlozeného vynalezu, mizZe byt ziskana produktova plynna smés A" pouZita
v druhé etapé B, pozadované podle pfedlozeného vynalezu pro plnéni alespoti jednoho oxidac-
niho reaktoru a v alespoti jednom oxida¢nim reaktoru miZe byt propylen vystaven selektivni
astedné oxidaci v plynné fazi molekularnim kyslikem za podminek heterogenni katalyzy pro
ziskani produktové plynné smési B obsahujici akrolein a/nebo kyselinu akrylovou. Je-li to
pozadovano, produktové plynna smés A’ se pfedem zahieje nepfimou vyménou tepla na reak&ni
teplotu poZadovanou v alespoti jednom oxidaénim reaktoru.

V principu se &astednd oxidace propylenu v plynné fazi na kyselinu akrylovou molekularnim
kyslikem za podminek heterogenni katalyzy provadi ve dvou po sobé& jdoucich krocich za reaké-
nich podminek, z nichZ prvni vede na akrolein a druha z akroleinu na kyselinu akrylovou.

Tato reakéni posloupnost dvou reak&nich krokii nasledujicich po sob& v €ase pfinaSi moznost,
ktera je sama o sob& znama4, provadét etapu B nového zpiisobu ve dvou oxidagnich oblastech
uspofadanych jedna za druhou, pfitemZ je moZné, aby pouzivany oxidovy katalyzitor byl
upraven optimalizovanym zpiisobem pro ob& oxida¢ni oblasti. Napfiklad je zpravidla katalyzator
zaloZeny na oxidech vice kovi, obsahujici prvky kombinace Mo—V, vyhodny pro prvni oxida¢ni
oblast (propylen — akrolein), zatimco katalyzitory zaloZené na oxidech vice kovd, obsahujici
prvky kombinace Mo~V jsou obvykle vyhodné pro druhou oxida¢ni oblast (akrolein — kyselina

akrylova).

Odpovidajici katalyzatory zaloZené na oxidech vice kovii pro dvé oxida¢ni oblasti byly jiz dfive
podrobn& popsidny a jsou dobfe zndmy odbornikim v oboru. Napiiklad strana 5 dokumentu
EP-A 253 409 obsahuje reference na odpovidajici US patenty.

Vyhodné katalyzitory pro dvé oxidadni oblasti jsou také popsiny v DEA 4 431957 a DE-
A 4431949. To se tyka konkrétn& katalyzatori obecného vzorce I ve dvou vyse uvedenych publi-
kacich. Zpravidla se produktova smés z prvni oxida&ni oblasti pfevadi do druhé oxida¢ni oblasti
bez zpracovani meziproduktu.

Nejjednodussi implementace dvou oxida¢nich oblasti je proto reaktor se svazkem trubek, ve
kterém se naplii katalyzatoru méni v zavislosti na jednotlivych katalyza&nich trubkach pro ukon-
&eni prvniho kroku reakce (takové &aste¢né oxidace propylenu, vhodné jako etapa B podle pred-
lozeného vynalezu, jsou popsiny napiiklad v EP-A 911313, EP-A 979813, EP-A 990636
a DE-A 2830765). Jeli to poZadovano, naplii katalyzitoru v katalyzatorovych trubkach mize
byt pferusena inertnim loZzem.

Dvé oxida¢ni oblasti jsou viak provedeny ve formé& dvou systémil se svazkem trubek, které jsou
spojeny do série. Ty mohou byt ptitomny v reaktoru, pfi¢emz pfevod z jednoho svazku trubek do
druhého svazku trubek je proveden (snadno proveditelnym) loZzem inertniho materidlu, ktery neni
uloZen v katalyzatorovych trubkach. Zatimco zpravidla médium pro pienos tepla protéka okolo
katalyzatorovych trubek, uvedené médium pro prenos tepla nedosahuje k inertnimu loZi instalo-
vanému vyse uvedenym zpisobem. Dva svazky katalyzatorovych trubek se proto vyhodné ulozi
v reaktorech navzijem prostorové oddéleny. Zpravidla se mezi dva reaktory se svazkem trubek
vlozi kondenzator meziproduktu pro sniZeni spalovani akroleinu v produktové plynné smési po
vystupu z prvni oxidaéni etapy. Namisto reaktori se svazkem trubek je také moZno pouZivat
reaktory ve formé deskovych vyménikii tepla s chlazenim soli a/nebo odpafovacim chlazenim
popsané napiiklad v DE-A 19 929 487 a DE-A 19 952 964.
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Reakéni teplota v prvni oxida¢ni oblasti je zpravidla od 300 do 450 °C, vyhodné od 320 do
390 °C. Reakeni teplota v druhé oxidagni oblasti je zpravidla od 200 do 300 °C, béZné& od 220 do
290 °C. Reakéni tlak v obou oxidagnich oblastech je vyhodné od 0,05 do 0,5, vyhodng od 0,1 do
0,3 MPa. Zatizeni oxidagnich katalyzitord reakénim plynem (uvadéné v normovych litrech (N1)
na jeden litr katalyzitoru za hodinu) v odpovidajicich dvou oxidaénich oblastech je b&#n& od
1500 do 2500 h™ a az do 4000 h™".

V principu oxida¢ni oblasti nového zplisobu mohou byt navrzeny tak, jak je popsano naptiklad
v DE-A 19 837 517, DE-A 19910 506, DE-A 19910 508 a DE-A 19 837 519. Obvykle se
externi zahfivani dvou oxida¢nich oblasti, je-li to poZadovéano, v multizénovych reaktorovych
systémech, upravi zpiisobem, ktery je sam o sob& znamy, pro specifické sloZeni reakéni plynné
smési a naplii katalyzatoru.

Molekulérni kyslik, pozadovany jako oxidaéni &inidlo pro etapu B podle piedioZeného vynilezu,
miiZe byt Gplné pfidan pfedem do vstupni smési etapy B. Dalsi kyslik, viak pfirozené mize také
byt pfidan po prvni oxidaéni oblasti.

Vyhodné se v prvni oxidagni oblasti ustavi molarni pomér propylen : molekulami kyslik v roz-
meziod 1:1do1:3,béZné od 1:1,5 do 1 : 2. Stejné numerické hodnoty jsou vhodné pro mo-
larni pomér akrolein : molekularni kyslik v druhé oxida¢ni oblasti.

Ve dvou oxida¢nich oblastech mé obecné prebytek molekuldrniho kysliku vyhodny Gginek na
kinetiku oxidace v plynné fazi. Na rozdil od podminek v etapé A podle predlozeného vynalezu,
termodynamické podminky nejsou v zisadé ovlivnény molarnim pomérem reakénich slozek,
protoZe astecna oxidace propylenu v plynné fazi na kyselinu akrylovou za podminek heterogen-
ni katalyzy je podrobena kinetické kontrole. V zdsad& proto miiZze byt propylen také pouzit na
poCatku v molarnim piebytku vzhledem k molekuldrnimu kysliku, napfiklad v prvni oxida&ni
oblasti. V tomto pfipadé pfebytek propylenu ve skute¢nosti plni roli fedidla.

V principu viak Casteénd oxidace propylenu v plynné fazi na kyselinu akrylovou za podminek
heterogenni katalyzy miiZe byt také provadéna v jediné oxida&ni oblasti. V tomto pfipadé se oba
reak&ni kroky provadéji v oxidaénim reaktoru, ktery je naplnén katalyzitorem schopnym kataly-
zovat reakce v obou reakénich krocich. Néplii katalyzatoru se miize pochopitelng také spojité
nebo ndhle ménit zavislosti na reak&nich soufadnicich v oxidagni oblasti. V jednom provedeni
etapy B podle pfedlozeného vynalezu a ve formé& dvou oxidagnich oblasti spojenych do série
miZe byt oxid uhelnaty, obsaZeny v produktové plynné smési, vychazejici z prvni oxidadni
oblasti a vytvofeny jako vedlejsi produkt v prvni oxidagni oblasti a péra, je-li to poZadovéno,
Castetné nebo {ipin€ separovany od uvedené produktové plynné smési pred daldim postupem do
druhé oxidacni oblasti. Podle pfelozeného vynalezu se vyhodné voli zpiisob, ktery nevyzaduje
takovou separaci.

Vhodné zdroje molekularniho kysliku, které jsou pozadované v oxida&ni etap& B a jsou smichany
s produktovou plynnou smési A" pfed jejim pouZitim pro oxidaéni etapu B jsou jak &isty mole-
kularni kyslik, tak i molekularni kyslik zfedény inertnim plynem, jako CO,, CO, vzicny plyn, N,
a/nebo nasycené uhlovodiky.

Vhodné se jako zdroj kysliku pouziva vzduch alespoti pro pokryti &4sti potfeby molekularniho
kysliku, protoZe timto zpisobem miZe byt pfiveden do reakéniho systému molekulérni dusik
soucasné pouZivany podle podloZeného vynalezu v etapé B.

Vnovém zpisobu produktovd plynnd sm&s A’ vyhodn& zahrnuje v zasadé pouze propan

a propylen (mnozstvi riiznych slozek predstavuje nejvyse 5 % obj. respektive nejvyse 2 % obj.)
a samotny vzduch je pouZit jako zdroj molekularniho kysliku v nasledné etapé B.

-12-
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Odméfovanim studeného vzduchu do horké produktové plynné smési A" miize byt v novém
zpisobu také provadéno chlazeni produktové plynné smési A” pfimym zpiisobem.

Jestlize akrolein je pozadovany produkt, druhé oxidaéni oblast je vyhodné nepouZita v etapé B.

Produktova plynna smés B, vychazejici z etapy B podle pfedlozeného vynilezu, se zpravidla
v zasad$ sklada z pozadovaného produktu akroleinu nebo kyseliny akrylové nebo jeji smési
s akroleinem, nepfemé&néného molekuldrniho kysliku, propanu, molekuldrniho dusiku, pary
vytvorené jako vedlejsi produkt a/nebo pritomné jako plynné fedidlo, oxidd uhliku, jeté pfitom-

10 nym jako vedlej§i produkt a/nebo jako plynné fedidlo a malych mnoZstvi dalSich niZSich aldehy-
dd, uhlovodiki a dal§ich inertnich plynnych fedidel.

Pozadovany produkt miZe byt separovén z produktové plynné smési B zpisobem, ktery je sam
o sobé znamy (napiiklad &asteénou kondenzaci kyseliny akrylové nebo absorpei kyseliny akrylo-
15 vé ve vodé nebo v hydrofobnich organickych rozpoustédlech s vysokou teplotou varu nebo
absorpci akroleinu ve vodé nebo ve vodnych roztocich nizich karboxylovych kyselin a nasled-
nym zpracovanim absorbovanych latek; alternativné miZe byt produktova plynna smés také
vystavena fradni kondenzaci; viz naptiklad EP-A 117146, DE-A 4308087, DE-A 4335172,
DE-A 4436243, DE-A 19 924 532 a DE-A 19 924 533).
20
Nepteménény propylen a/nebo akrolein mohou také byt, je-li to poZadovano, odseparovany
a recyklovany do etapy B.

Jinak mohou byt slozky jiné neZ kyselina akrylova a akrolein ve zbytkovém plynu, ktery zistava
25 po izolaci pozadovanych produkti, v zévislosti na poZadavcich a na pouZitém dehydrogenaénim

katalyzatoru, odseparovany v kazdém pfipad® a/nebo recyklovany s propanem jako recyklova-

nym plynem pro dehydrogenaéni etapu A pro ovlivnéni popsané dehydrogenaCni pfemény.

Nepfemén&ny propan viak miize pochopiteln& byt také recyklovan jako smés s nepfeménénym

propylenem v etapé A. Pokud se novy zpisob provadi kontinuilné, dochézi ke kontinualni pte-
30 méné propanu na kyselinu akrylovou a/nebo akrolein.

Separace propanu a propenu ze zbytkového plynu, ktery zistava po izolaci poZadovaného pro-
duktu (uvedeny zbytkovy plyn obsahuje zpravidla O, CO, CO,, H,0, Ny, vzicné plyny a dalsi
nizi aldehydy a uhlovodiky), miize byt, jak je popsano vyse, provadéna absorpci s naslednou

35 desorpci a/nebo stripovanim (a recyklaci absorbentu) v hydrofobnich organickych rozpoustédlech
s vysokou teplotou varu. Dali moZné zpisoby separace jsou adsorpce, rektifikace a Caste¢na
kondenzace.

Pi pouziti dehydrogenaénich katalyzatord, které jsou citlivé na kyslik nebo kyslikaté slou¢eniny,

40  mohou byt tyto latky s obsahem kysliku oddéleny z recyklovaného plynu pfed jeho recyklovanim
do etapy A. Takova separace kysliku miZe také byt uZitena pro zabranéni oxidace propanu
v dehydrogenatni etapé A. Dehydrogenaéni katalyzatory podle DE-A 19 937 107 nejsou citlivé
na oxygenaty (obzvl4sté katalyzatory podle Pfikladii 1 az 4 v DE-A).

45 Dal$i moznosti separace je frak&ni destilace, jak jiz bylo uvedeno vySe. Vyhodng se frakCni
destilace provadi za superatmosférického tlaku za nizkych teplot. PouZitelny tlak miZe byt napfi-
klad od 1 do 10 MPa. Pouzitelné rektifikaéni kolony mohou byt kolony obsahujici sypanou
néplii, dnové kolony nebo kolony obsahujici pln&nou naplii. Vhodné dnové kolony jsou kolony
s dvouproudovymi dny, kloboutkové kolony nebo kolony s ventilovymi dny. Refluxni pomér

so  muie byt naptiklad od 1 do 10. Dal§i mo#né zpiisoby separace jsou napiiklad tlakové extrakee,
adsorpce se stidavym tlakem, tlakové prani, &4ste¢na kondenzace a tlakova extrakce.

Podle prelozeného vynalezu miize byt veskeré mnoZstvi zbytkového plynu pochopitelné také
recyklovano do etapy A. V tomto ptipadé mohou byt slozky jiné neZ propan, propen a molekular-
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ni kyslik odvadény vyhradn& mezi produktovou plynnou smési A a produktovou plynnou smési
A

Dal§i odvadéni sloZzek miiZze pochopitelné byt provadéno po izolaci pozadovaného produktu.
JestliZe recyklovany plyn z dehydrogenace propanu obsahuje oxid uhelnaty, tento miize byt kata-
lyticky spalen na CO, pfed pfidanim Eerstvého propanu. Teplo této reakce miiZze byt pouzito pro
zahiivani na dehydrogenacni teplotu.

Katalytické dodate¢né spalovani CO obsaZeného ve zbytkovém plynu pro ziskdni CO, miize také
byt hodné doporuceni, pokud je poZadovano oddélit oxidy uhliku od zbytkového plynu pted jeho
recyklovanim jako recyklovaného plynu z dehydrogenace propanu, nebot’ CO, se miize odsepa-
rovat relativné snadno (napiiklad prani bazickou kapalinou).

Je pochopitelné také mozZné vytvofit zpiisob, ve kterém c&ast zbytkového plynu se recykluje
nezménéna do dehydrogenace propanu a pouze ze zbyvajici Casti se odseparuje propan a propen
jako smés a jsou také recyklovany do dehydrogenace propanu a/nebo do etapy B. V poslednim
piipadé se zbyvajici &ast zbytkového plynu vyhodné zkombinuje s produktovou plynnou smési
A.

Pfi frakéni destilaci zbytkového plynu miize byt hranice oddélovani nastavena napiiklad tak, aby
v zasadé vSechny slozky, jejichz teplota varu je niZ$i, neZ teplota varu propenu byly odseparova-
ny v horni ¢asti rektifikaéni kolony. Tyto sloZky jsou primarné oxidy uhliku CO a CO, a nezrea-
govany kyslik a ethylen stejné tak jako methan a N,

Bézné se novy zplsob provadi takovym zplisobem, Ze v produktové plynné smési B alespoii 70,
vyhodné alespori 80 % mol molekularniho kysliku pfivedeného do riiznych etap zpisobu vstoupi
do reakce.

V novém zpisobu se vyhodné v druhé oxidaéni oblasti etapy B pouziva molarni pomér akroleinu
k molekularnimu kysliku a k pafe a k propanu a molekuldrnimu dusiku a k dal$im fedidkim
vrozmezi 1 :0d0,5do1:0d0,1do1:0,5do6:0d1do10:0d0doSs.

Vyhoda predloZeného vynalezu spocivajici ve snizeném vytvafeni vedlejSich produkti propion-
aldehydu a/nebo kyseliny propionové se dosahuje v zdsadé nezavisle na tom, ktery katalyzitor
zaloZeny na oxidech vice kovi se pouziva v etapé B podle pfedlozeného vynalezu. Dosahuje se ji
také v zasadé nezavisle na tom, zda objemové specificky u¢inek katalyzatoru v etapé B se udrzu-
je konstantni nebo je volen tak, aby rostl se soufadnicemi reakce.

Vyhod pfedloZeného vynilezu se dosahuje obzvlasté, pokud se v prvni oxidaéni oblasti etapy B
pouzivaji katalyzatory na bazi oxidii vice kovd, které maji obecny vzorec I nebo II nebo III
uvedeny v DE-A 19 910 506 a pokud se v druhé oxidaéni oblasti etapy B pouzivaji katalyzatory
na bazi oxidl vice kovi, které maji obecny vzorec I nebo I” nebo II uvedeny v DE-A 19 910 508.

Geometrie katalyzatori podle pfedlozeného vynalezu pro prvni nebo druhou oxida¢ni oblast
etapy B predloZzeného vynalezu jsou ty, které jsou doporucovany v DE-A 19 910 506 nebo DE—
A 19910 508.

Kromé toho, vzhledem k toku reakéniho plynu a zahtfivaciho média (napfiklad solna lazeri),
mohou byt reaktory se svazkem trubek, doporu¢ené pro etapu B, provozovany jak se soub&éznymi
proudy, tak i s protismérnymi proudy. MiZe byt také pochopitelné pouzito kiiZeni proudi.
Meandrujici tok zahtivaciho média okolo trubek katalyzatoru, které muze byt z pohledu reaktoru
soub&Zné nebo protismérné vzhledem k reakéni plynné smési, je obzvlasté vyhodné.

V nové etapé A se zpravidla pouzivaji reaktory s pasivovanymi vnitinimi povrchy. Pasivace
mizZe byt provedena napiiklad pouzitim sintrovaného oxidu hlinitého na vnitfni povrch pied
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dehydrogenaci. Miize viak také byt provedena in situ piidanim malych mnoZstvi pasivaénich
pomocnych &inidel (nap¥iklad sulfidi) do reakéni plynné smési.

Podle predloZeného vynélezu je také moZno pouZit zpilisob, ve kterém se do zafizeni pro vyrobu
kyseliny akrylové dod4véa propen z jiného zdroje (napiiklad krakovaciho zafizeni, potrubi nebo
nadrze) v priibéhu doby, kdy je néaplii katalyzitoru pro dehydrogenaci propanu regenerovana.
V tomto ptipad& neni potfebny Zadny dodatedny dehydrogenaéni reaktor pro fazi regenerace.

Nakonec je tfeba uvést, Ze novy zpisob je také uvaZovan tak, Ze zahrnuje ty zplsoby, ve kterych
alespoii &4st vodiku, vytvofeného v etapé A, se odstratiuje (naptiklad spaluje) kontinualn€ vice ¢&i
méné in situ zpisobem, ktery je integrovan v etapé A, napiiklad oxidace na paru reducibilnim
oxidem kovu, pfidanym navic k dehydrogenaénimu katalyzitoru, jak je popsino napiiklad
v EP-A 832 056. '

Ptiklady provedeni vynalezu

A) Priprava katalyzatoru na bazi oxidi vice kovil pro prvni oxida¢ni oblast etapy B
1. Ptiprava vychoziho materialu 1

209,3 kg kyseliny wolframové (72,94 % hmotn. W) bylo vmichéno po &astech pfi teploté 25 °C
do 775 kg vodného roztoku dusiénanu bizmutitého (11,2 % hmotn. Bi, od 3 do 5 % hmotn. volné
kyseliny dusi¢né; hustota od 1,22 do 1,27 g/ml). Vysledna vodna smés byla michdna po dalsi
2 hodiny za teploty 25 °C a potom susena rozpraSovanim.

Suseni rozpraSovanim bylo provadéno v rozprasovaci véZi srotaénimi disky protiproudovym
zpiisobem s teplotou vstupniho plynu 300 + 10 °C a teplotou vystupniho plynu 100 £ 10 °C.
Prasek ziskany susenim rozpraSovanim byl potom kalcinovén za teploty od 780 do 810°C
(v rotagni trubkové peci, kterou proudil vzduch (1,54 m® vnitini objem, 200 m’ vzduchu za
hodinu)). Vzhledem k nastaveni sprdvné kalcina¢ni teploty je dileZité, Ze musi byt vztaZzena
k pozadovanému sloZeni kalcinovaného produktu. PoZadované faze jsou WO; (monoklinicka)
a Bi;W,0y; pfitomnost y—Bi,WOs (rubelit) je nezadouci. Z toho diivodu, jestlize po kalcinaci je
slougenina y-Bi;WOs stale detekovatelna na zaklad® reflexe pfi praskové rentgenové difrakci
s reflexnim uhlem 20 = 28,4° (zafeni CuKa), pfipravu je tfeba opakovat a kalcina¢ni teplota by
méla byt zvy$ena nad uvedené rozmezi teplot, dokud reflexe nezmizi. Pfedem vytvofeny kalcino-
vany smiSeny oxid, ziskany timto zptisobem, byl rozemlet tak, aby hodnota X5, (viz Ullmannova
Encyclopedia o Industrial Chemistry, 6. Vydani (1998), elektronické vydéni, oddil 3,1.4 nebo
DIN 66141) vysledného rozdgleni velikosti &astic bylo 5 pm. Rozemlety material byl potom
smisen s 1 % hmotn. (vztaZeno k rozemletému materialu) SiO, s malou velikosti ¢astic (objemo-
va hustota 150 g/1; hodnota X &astic SiO; byla 10 pm, povrch BET byl 100 m2/g).

2. Pfiprava vychoziho materialu 2

Roztok A byl piipraven rozpusténim 213 kg heptamolybdenanu amonného v 600 1 vody za
teploty 60 °C za michani a 0,97 kg vodného roztoku hydroxidu draselného (46,8 hmotn. KOH)
bylo ptidano za teploty 20 °C do vysledného roztoku a udrzovano za teploty 60 °C za michéni.

Roztok B byl pfipraven vloZenim 116,25 kg vodného roztoku dusi¢nanu Zeleznatého (14,2 %
hmotn. Co) za teploty 60 °C. Roztok B byl potom kontinualné pumpovén do pivodné vytvofené-
ho roztoku A po dobu 30 minut pfi teploté 60 °C. Michani bylo potom provadéno po dobu
15 minut za teploty 60 °C. Potom bylo 19,16 kg silikagelu (46,80 % hmotn. SiO,, hustota od 1,36
do 1,42 g/ml, pH od 8,5 do 9,5, alkalicky obsah nejvyse 0,5 % hmotn.) pfiddno do vysledné
vodné smési a michani potom pokragovalo po dalgich 15 minut za teploty 60 °C.
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Suseni rozprasovanim bylo potom provadéno v rozpraSovaci véZi s rotanimi disky protiproudo-
vym zpisobem (teplota vstupniho plynu 400 £ 10 °C, teplota vystupniho plynu 140 +5 °C).
Vysledny prasek sueny rozpraovanim vykazoval ztratu po Zihani pfiblizné€ 30 % hmotn. (Zihani
po 3 hodiny za teploty 600 °C).

3. Ptiprava aktivniho materialu na bézi oxidi vice kovii a katalyzitoru

Vychozi material 1 byl homogenn& smichan s vychozim materidlem 2 v mnoZstvi poZzadovaném
pro aktivni material na bazi oxidd vice kovii se stechiometrii

[Bi;W,,0s - 2WO;]p s[M012C0s sFe;,04Si; 59Ko, 0804}

Kromé toho bylo homogenné pfimichano 1,5 % hmotn., vztaZeno k vySe uvedenému celkovému
materialu, jemné rozdéleného grafitu (analyza prosivanim: min. 50 % hmotn. < 24 pm, max.
10 % hmotn. > 24 pm a < 48 pm, max. 5 % hmotn. > 48 pm, povrch BET od 6 do 13 m%/g).
Vysledna sucha smés byla odlita do dutych valci o délce 3 mm, vn&jsi pramér 5 mm a tloustku
stény 1,5 mm a potom tepeln& zpracovény nésledujicim zpiisobem.

V muflové peci, kterou proudil vzduch (60 1 vnitfni objem, 1 /h vzduchu na jeden gram aktiv-
niho prekurzorového materialu) bylo provadéno zahfivani pocinaje od teploty okoli (25 °C)
s rychlosti zahtivani 180 °C/h aZ na 190 °C. Tato teplota byla udrzovéna po 1 hodinu a potom
zvy$ena na 210 °C s rychlosti zahfivani 60 °C/h. Teplota 210 °C byla udrzovana po 1 hodinu pied
zvySenim s rychlosti zahtivani 60 °C/h na 230 °C. Tato teplota byla také udrzovana po 1 hodinu
pred dalsim zvy3enim na teplotu 265 °C s rychlosti zahfivani 60 °C/h. Teplota 265 °C byla potom
také udrzovana po 1 hodinu. Potom bylo provedeno nejprve ochlazeni na teplotu okoli a dekom-
pozitni faze tim byla v zdsadé ukon&ena. Poté bylo provedeno zahfivani s rychlosti zahfivani
180 °C/h na teplotu 165 °C a tato kalcinadni teplota byla udrzovéna po 4 hodiny. Takto byly
vytvoreny katalyzitorové prstence V bez nosiée, vhodné pro prvni oxidagni oblast etapy B.

B) Ptiprava katalyzatoru na bézi oxidi vice kovii pro druhou oxida¢ni oblast etapy B
1. Ptiprava katalysy aktivniho oxidového materidlu Mo;,V3W; 2Cu, 4O,

190 g monohydratu octanu méd'natého bylo rozpusténo v 2700 g vody pro ziskani roztoku I.
860 g tetrahydratu heptamolybdenanu amonného, 143 g metavanadi¢nanu amonného a 126 g
parawolframanu amonného bylo postupné rozpusténo za teploty 95 °C v 5500 g vody pro ziskani
roztoku II. Potom byl roztok I vmichén najednou do roztoku II a potom bylo pfidavéno 25 %
hmotn. vodného roztok NHj, dokud se znovu nevytvofil roztok. Roztok byl susen rozpraSovanim
s vystupni teplotou 110 °C. Vysledny rozpra$ovanim suseny prasek byl prohnéten s 0,25 kg 30 %
hmotn. vodného roztoku kyseliny octové na jeden kg prasku s pouzitim hnétade ZS1-80 spolec-
nosti Werner & Pfleiderer a potom su$en v susici peci za teploty 110 °C po dobu 10 hodin.

700 g takto ziskaného prekurzoru katalyzatoru bylo kalcinovéno ve smési vzduch/dusik [(200 |
Ny/15 1 vzduchu)/h] v rotaéni trubkové peci /50 cm dlouh4, 12 cm vnitfni primér). Béhem kalci-
nace byl prohnéteny material nejprve kontinualné zahfivan od teploty okoli (pfiblizn& 25 °C) na
325 °C v priibéhu jedné hodiny. Tato teplota byla potom udrZovana po 4 hodiny. Zahtivani bylo
potom provadéno pii 400 °C v pribshu 15 minut, tato teplota byla udrZovéna po 1 hodinu
a potom bylo provedeno ochlazeni na teplotu okoli.

Kalcinovany katalyticky aktivni material byl rozemlet na jemny prasek, ve kterém 50 % Castic

prasku proslo sitem s velikosti ok od 1 do 10 pm a podil &astic s maximalnim rozmérem nad 50
byl mensi nez 1 %.
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2. Ptiprava potahovanych katalyzatort

28 kg prstencovych nosi¢ii (7 mm primér, 3 mm délka, 4 mm vnitini primér, steatit, s povrcho-
vou hrubosti Rz podle EP-B 714700 45 um a s celkovym objemem péri, vztaZeno k objemu

5 nosicl, nejvyse 1 % obj., vyrobce: Ceramtec DE) bylo vloZeno do potahovaci panve (ithel naklo-
nu 90°% Hicoater spole¢nosti Lidige, DE) s vnitinim objemem 200 1. Potahovaci panev byla
potom otacena rychlosti 16 ot./min. 2000 g vodného roztoku obsahujiciho 75 % hmotn. H,O
a 25 % hmotn. glycerolu byly potom rozpraseny na nosi¢e tryskou v prib&hu 25 minut. Soutasné
bylo 7,35 kg katalyticky aktivniho prasku oxidu z bodu a) kontinualng odmeéfeno vibra¢nim kana-

10 lem mimo rozpraSovaci kuZel trysky atomizéru. Béhem potahovani byl prasek Giplné adsorbovan
na povrch nosice a nebyla pozorovana zidna aglomerace jemného praskového oxidového aktivni-
ho materidlu. Na konci pfidavani prasku a vodného roztoku byl za teploty 110 °C na potahovaci
panev foukdn horky vzduch po 20 minut pfi rychlosti otadeni 2 ot./min. Su$eni bylo potom
provadéno pod proudem vzduchu po dal$i 2 hodiny za teploty 250 °C se stacionarnim lozem

15 (ptihradova pec). Byly ziskany prstencové potahované katalyzatory S, které jsou vhodné pro
druhou oxida¢ni oblast etapy B a jejichZ podil oxidového aktivniho materialu byl 21 % hmotn.,
vztazeno k celkovému materialu. Tloustka povlaku byla 240 + 25 um, jak na povrchu jednoho
nosice, tak i na povrsich riznych nosicu.

20 C) Naplit reakéniho trubkového systému R vhodného pro etapu B a temperovani uvedeného
systému

1. Napli prvni reakéni trubky

25 Reakeni trubka (nerezova ocel V2A; 30 mm vnéjsi primér; 2 mm tloustka stén; 26 mm vnitini
primér, délka 439 cm a ktera obsahuje termotrubku (6 mm primér) umisténou ve stfedu reak&ni
trubky a uréenou pro drZeni termo¢lanku, jehoZ prostfednictvim miiZe byt uréena teplota v reaké-
ni trubce) se naplni odspodu nahoru na kontaktni vrstvé (32 cm délka) nejprve steatitovymi
kulickami s hrubym povrchem (primér od 4 do 5 mm; inertni material pro zahiivani vychozi

30 smési reakéniho plynu) v délce 30 cm. Potom nasleduje 100 cm dlouhd naplii, spodivajici
v homogenni smési 373 g beznositovych katalyzitorovych prstenci V z A) a 160 g steatitovych
prstenci o rozmérech 5 mm x 3 mm x 2 mm (vng&j§i primér x délka x tloustka stény). Naplit
reakéni trubky se doplni nejprve 1701 cm dlouhym loZem beznosidovych katalyzitorovych
prstencli V z A) a potom 107 cm dlouhym loZem vy3e uvedenych steatitovych kulitek s hrubym

35 povrchem (primér od 4 do mm).

2. Naplii druhé reakéni trubky

Reakeni trubka (nerezova ocel V2A; 30 mm vnéjsi primér; 2 mm tloustka st&n; 26 mm vniténi

40 primér, délka: 441 cm a ktera obsahuje termotrubku (6 mm primér) umisténou ve stiedu reak&ni
trubky a uréenou pro drzeni termo¢lanku, jehoZ prostfednictvim mize byt uréena teplota v reaké-
ni trubce) se napini odspodu nahoru na kontaktni vrstvé (34 cm dlouhd) nejprve potahovanym
katalyzatorem S z B) v délce 200 cm a potom potahovanym katalyzatorem S’ (pfipraven stejnym
zpisobem jako potahovany katalyzitor S, ale s mnoZstvim oxidového aktivniho materidlu

45 zvoleného pouze jako 17 % hmotn., vztazeno k celkovému materialu) v délce 100 cm. 56 cm
dlouhd naplii sestavajici ze steatitovych kuli¢ek s hrubym povrchem (priimér od 4 do 5 mm)
zakoncuje naplii reakéni trubky.

3. Spojovaci trubka

50
Prvni a druhy reakéni trubka se spoji vzijemné na svych koncich opagnych ke kontaktni vrstvé
spojovaci trubkou (nerezova ocel V2A; 1 m délka; vnitini priimér 9 mm). Spojovaci trubka ma
uprostied moZnost pfidavani plynu obsahujiciho molekularni kyslik.
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4. Zahfivani systému reakénich trubek

Pumpovani roztavené soli se pouziva pro zahiivani reak&nich trubek. Pumpovéanim roztavené soli
se prvni reakéni trubka udrzuje za teploty X °C. Pumpovanim roztavené soli se druha reakéni
trubka udrZuje za teploty Y °C. Spojovaci trubka se udrzuje za teploty 200 °C (pomoci elektrické-
ho zahfivani).

D) Provadéni oxidace v plynné fazi
1. SloZeni reakéni plynné smési A:

5,5 % obj. propenu
9,7 % obj. O,

10 % obj. H,O a
74,8 ojb. N,.

2. SloZeni reakéni plynné smési B:

5,5 % obj. propenu
9,7 % obj. O,

10 % obj. H,O a
74,8 % obj. propanu.

3. SloZeni reakéni plynné smési C:

5,5 % obj. propenu
9,7 % obj. O,

10 % obj. H,O a

37,8 % obj. propanu a
37,0 % obj. N,..

Reakéni trubkovy systém z C) se v kaZzdém piipadé naplni reakéni plynnou smési A nebo reakéni
plynnou smési B nebo reakéni plynnou smési C. Reakéni plynna smé&s se privadi do prvni reakéni
trubky a konkrétné do konce trubky s kontaktni vrstvou.

Néplii katalyzatorového loze prvni reakéni trubky je zvolena v kazdém piipadé jako 100 1
propenw/! katalyzatoru h (h™'). Ve spojovaci trubce se ve viech trech piipadech p¥imicha 75 I/h za
teploty okoli.

Termostatovani systému reakénich trubek se zvoli tak, aby ve vsech tfech pripadech, vztaZzeno na
jediny prichod, dochazelo k pfeméné propenu 94 % mol v prvni reakéni trubce a preméné
97,5 % mol akroleinu vytvofeného v prvni reakéni trubce v druhé reakéni trubce.

Po uplynuti operaéni doby 10 hodin se produktovd smés vychazejici z druhé reakéni trubky
analyzuje ve vSech pfipadech pro uréeni obsahu kyseliny propionové (vztaZzeno k celkovému

obsahu kyseliny akrylové).

Nasledujici tabulka ukazuje vysledky.
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1. Reakéni plynnd smés A

X=328°C
Y =270°C
Obsah kyseliny propionové: 0,02 % mol

2. Reakéni plynna smés B

X=358°C
Y =295°C
Obsah kyseliny propionové: 0,14 % mol

3. Reakéni plynna smés C

X=343°C
Y=281°C
Obsah kyseliny propionové: 0,08 % mol

To znamend, Ze vytvéafeni kyseliny propionové je vice neZ 3estkrat vétSi v pfipadé¢ B neZ
v pfipadé A, coZ ukazuje, Ze pouZiti molekuldrniho dusiku jako plynného fedidla je schopno
snizit vytvafeni kyseliny propionové jako vedlejsiho produktu.

E) Katalytické dodatetné spalovani CO na CO, v produktové plynné smési B), ze které byly
odseparovany poZadované produkty.

Plynn4 smés, obsahujici 2,5 % obj. CO, 1 % obj. propenu, 82 % obj. propanu a 14,5 % obj. smési
H,0, N; a CO, byla ponechana prochézet za teploty 212 °C (zahfivani bylo provadéno pomoci
bloku oxidu hlinitého, spogivajiciho na reakéni trubce a zahiivaného elektricky), po pfidani dvoj-
nasobku stechiometrického mnoZstvi, vztazeno k CO, molekularniho O, ptes fixni loZe (vnitini
primér trubky: 20,5 mm, tepelny rukav pro vnitini termo¢lanek s vnéj$im primérem 4 mm byl
centricky uloZen v trubce, délka loze 19 cm) komeréné dostupného katalyzitoru BASF z vzic-
nych kovii RO 20 (kuli¢ky o priméru 3 mm, ALOs jako nosi¢, Pd aktivni slozka vzicného kovu)
(se zat&zi katalyzatoru plynovou smési 1680 h™). 94 % mol CO obsaZeného v plynné smési bylo
spaleno na CO,. Daldi plynné slozky zistaly v zdsadé nezmé&nény. Nasledna separace propanu
a propenu z plynné smési frak&ni destilaci pod tlakem miZe byt provadéna jednodusSim zpuso-
bem.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob ptipravy akroleinu nebo kyseliny akrylové nebo jejich smési z propanu, pfi kterém

A) v prvni etapé A se propan podrobi &aste¢né dehydrogenaci za podminek heterogenni kataly-
zy vplynné fazi s vytvatenim produktové plynné smési A, kterd obsahuje molekuldrni
vodik, propylen a nepfeménény propan,

B) ze slozek obsaZenych v produktové plynné smési A z etapy A, obsahujici molekularni vodik,
propylen a nepfeménény propan, se odseparuje alespoil ¢ast molekuldrniho vodiku, smés se
potom pouziva jako produktova plynna smé&s A" v druhé etapé B pro plnéni alespoii jednoho
oxida¢niho reaktoru a v alespoii jednom oxidaénim reaktoru se propylen vystavi selektivni
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¢astetné oxidaci v plynné fazi molekularnim kyslikem za podminek heterogenni katalyzy
pro ziskani produktové plynné smési B, ktera obsahuje akrolein nebo kyselinu akrylovou
nebo jejich smés jako poZadovany produkt, a

C) ve tieti etapé C se pozadovany produkt odseparuje z produktové plynné smési B ziskané pfi
aste¢né oxidaci propylenu v etapé B a alespoii nepfeménény propan obsaZeny v produktové
plynné smési etapy B se recykluje do dehydrogenaéni etapy A, vyznadujici se
tim, Ze pfi Casteéné oxidaci propylenu v etapé B je pfitomen molekuldrni dusik jako
plynné fedidlo.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze plynnd smés pfivadéna do ales-
poii jednoho oxidaéniho reaktoru v druhé etapé B obsahuje alespoii 5 % mol molekularniho dusi-
ku, vztaZeno k obsahu propylenu.

3. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze plynna smés privadéna do ales-
poii jednoho oxida¢niho reaktoru v druhé etapé B obsahuje alespoii 50 % mol molekularniho
dusiku, vztaZeno k obsahu propylenu.

4. Zpisob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze plynna smés ptivadéna do ales-
poii jednoho oxidagniho reaktoru v druhé etapé B obsahuje alespoii 100 % mol molekularniho
dusiku, vztaZeno k obsahu propylenu.

5. Zpisob podle kteréhokoli znarokii 1 az4, vyznadujici se tim, Ze molarni po-
mér mnozstvi molekularniho dusiku obsaZeného v plynné smési pfivadéné do alespori jednoho
oxida¢niho reaktoru v druhé etapé¢ B k mnoZstvi propanu obsaZeného v uvedené pfivadéné
plynné smési je alespoii 0,05.

6. Zpisob podle kteréhokoli zndrokt 1 az4, vyznadujici se tim, Ze molami po-
mér mnozstvi molekularnitho dusiku obsazeného v plynné smési privadéné do alespoti jednoho
oxida¢niho reaktoru v druhé etapé B k mnoZstvi propanu obsaZeného v uvedené pfivadéné plyn-
né smési je od 0,05 do 5.

7. Zpisob podle kteréhokoli zndroku 1 aZ4, vyznaéujici se tim, Ze molami po-
mér mnozstvi molekularniho dusiku obsaZeného plynné smési ptivadéné do alespoii jednoho
oxida¢niho reaktoru v druhé etapé B k mnoZstvi propanu obsazeného v uvedené ptivadéné plyn-
né smési je od 0,5 do 3.

8. Zpisob podle ndroku 1, vyznacujici se tim, Ze sloZeni plynné smési pfividéné
do alespofi jednoho oxida¢niho reaktoru v druhé etapé B ma nisledujici molarni poméry: pro-
pan : propen : N, : O,: H,O : dalsi slozky =o0d 0,5 do 20: 1:0d 0,1 do 40:0d 0,1 do 10:0d 0
do20:0d0do 1.

9. Zpisob podle ndroku 1, vyznacdujici se tim, Ze sloZeni plynné smési pfivadéné
do alespori jednoho oxidaéniho reaktoru v druhé etap¢ B ma nasledujici molarni pomé-
ry: propan : propen : N;: O,: HyO : dalsi slozky=0d 2do 10:1:0d 0,5 do 20 : 0od 0,5 do 5 : od
0,01do10:0d0do 1.

10. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze sloZzeni plynné smési ptivadéné
do alespori jednoho oxida¢niho reaktoru v druhé etapé B ma nasledujici molarni poméry: propan :
propen : N, : O,: H,O : dalsi slozZky =0d 3do6:1:0d 1 do10:0d 1 do3:0d0,1do2:0d0do
0,5.

11. Zpisob podle kteréhokoli z narokii 1 az 10, vyznacéujici se tim, Ze molarni po-

mér propylenu obsazeného v produktové plynné smési A k molekularnimu vodiku obsazenému
v produktové plynné smési A je nejvyse 100.
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12. Zpiisob podle kteréhokoli z naroku 1 az 10, vyznacujici se tim, Ze molami po-
mér propylenu obsaZeného v produktové plynné smési A k molekularnimu vodiku obsazenému
v produktové plynné smési A je nejvyse 50.

13. Zpiisob podle kteréhokoli znéroki 1 2210, vyznaéujici se tim, Zemolarni po-
mér propylenu obsaZzeného v produktové plynné smési A k molekularimu vodiku obsaZzenému
v produktové plynné smési A je nejvyse 10.

14. Zpiisob podle kteréhokoli z narokii 1 az 13, vyznacujici se tim, Ze molarni po-
mér propylenu obsaZeného v produktové plynné smési A k molekuldrnimu vodiku obsazenému
v produktové plynné smési A je alespoii 0,05.

15. Zpiisob podle kteréhokoli z narokii 1 az 14, vyznadujici se tim, Ze stupeii pre-
mény propanu dosaZeny v etapé A je od 5 do 25 % mol, vztaZeno k jednomu priichodu.

16. Zpisob podle kteréhokoli z narokd 1 az 14, vyznaéujici se tim, Ze stupen pfe-
mény propanu dosazZeny v etapé A je od 10 do 20 % mol, vztaZeno k jednomu priichodu.

17. Zpisob podle naroku 15 nebo 16, vyznadujici se tim, Ze propan urleny k de-
hydrogenaci je zfedén v etap& A vodni parou.

18. Zpisob podle niroku 17, vyznadujici se tim, Ze molarni pomér vodni pary
k propanu uréenému k dehydrogenaci je od 0,1 do 2.

19. Zpisob podle naroku 15 nebo 16, vyznadujici se tim, Zek propanu uréenému
k dehydrogenaci se pfidava molekularni vodik.

20. Zpiisob podle niroku 19, vyzna&ujici se tim, Ze molarni pomér molekulirniho
vodiku k propanu uréenému k dehydrogenaci je vétsi nez 0 a je nejvyse 5.

21. Zplsob podle kteréhokoli z narokd 15 az20, vyznadujici se tim, Ze CasteCnd
dehydrogenace propanu za podminek heterogenni katalyzy v etapé A se provadi adiabaticky.

22. Zpisob podle kteréhokoli z narokd 15 a2 21, vyznadujici se tim, Ze Castetna
dehydrogenace propanu za podminek heterogenni katalyzy v etap& A se provadi v reaktoru
s pevnym loZem s axialnim nebo radidlnim pritokem.

23. Zpusob podle kteréhokoli z narokii 15 az 21, vyznadujici se tim, Ze CasteCna
dehydrogenace propanu za podminek heterogenni katalyzy v etapé A se provadi v piihradovém
reaktoru.

24. Zpusob podle naroku 23, vyznadujici se tim, Ze teplota reakéni plynné smési
v prihradovém reaktoru je 450 az 550 °C.

25. Zpiisob podle naroku 23 nebo 24, vyznaéujici se tim, Ze pfihradovy reaktor
obsahuje od 2 do 8 prostorové po sobé nésledujicich katalyzatorovych loZi.

26. Zpisob podle kteréhokoli z naroki 23 az 25, vyznadujici se tim, Zevprib&¢hu
Castedné dehydrogenace propanu za podminek heterogenni katalyzy v etapé A se k reakEni
plynné smési priddva molekularni kyslik.

27. Zpisob podle kteréhokoli z narokii 1 az26, vyznaéujici se tim, Ze z produkto-

vé plynné smési A se pred jejim daldim pouzitim jako produktové plynné smési A" odseparuje
alespoii ¢ast v ni obsaZzeného molekularniho vodiku.
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28. Zpiisob podle kteréhokoli z narokii 1 a2 26, vyznaéujici se tim, Ze zprodukto-
vé plynné smési A se pied jejim daliim pouZitim jako produktové plynné smési A" odseparuji
sloZky jiné neZ propan a propylen.

29. Zpisob podle kteréhokoli z narokd 1 az 26, vyznadujici se tim, Ze sloZy jiné
neZ propan a propylen se odseparuji z produktové plynné smési A pfivedenim produktové plynné
smési A do kontaktu s organickym rozpoustédlem, adsorbujicim do sebe selektivné propan
a propylen, jejich uvolnénim v nasledné desorpci a jejich pouZitim jako produktové plynné smési
A’ pro naplnéni alespoii jednoho oxidaéniho reaktoru v etapé B.

30. Zpiisob podle kteréhokoli z narokt 1 az29, vyznadéujici se tim, Ze se soutasné
do alespori jednoho oxidagniho reaktoru v etapé B pfivadi vzduch.

31. Zpisob podle kteréhokoli z narokd 1 az 30, vyznadujici se tim, Ze akrolein
a/nebo kyselina akrylova, obsazené v produktové plynné smési B, se odseparuji z uvedené smési
a alespoii &ast zbyvajiciho zbytkového plynu se recykluje do dehydrogenacni etapy A.

32. Zpisob podle naroku 28, vyznadujici se tim, Ze akrolein a/nebo kyselina akry-
lova, obsaZzené v produktové plynné smési B, se odseparuji z uvedené smési a veSkeré mnozstvi
zbyvajiciho zbytkového plynu se recykluje do dehydrogenacni etapy A.

33. Zpisob podle kteréhokoli z ndrokd 1 2230, vyznadujici se tim, Ze se nejprve
akrolein a/nebo kyselina akrylova, obsazené v produktové plynné smési B, odseparuji z uvedené
smési, ze zbyvajiciho zbytkového plynu se odseparuji slozky jiné nez propan a propylen a zby-
vajici propan a propen se recykluji do dehydrogenalni etapy A.

34. Zpisob podle kteréhokoli z narokd 1 az33, vyznacujici se tim, ZevetapéB se
pouzivaji dva reaktory se svazkem trubek, spojené do série.

35. Zpisob podle naroku 23, vyznadujici se tim, Ze pithradovy reaktor obsahuje
alespoti jedno katalyzatorové loze, které katalyzuje spalovani vodiku.

36. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se provadijako zplsob piipravy
akroleinu.

37. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Zese provadijako zplsob pfipravy
kyseliny akrylové.

Konec dokumentu
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