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Z¢ s¢ akrolein OXid't.ijC v p.i{‘umnosti katalyzé-
toru obsahujiciho jako zdkladni sloZzky oxidy
molybdenu, vanadu, wolframu, médi a nikluv
molarnich pomérech Mo:V 12:1 az 2:1,
Mo:W = 60:1 aZ 3:1, Mo:Cu = 24:1 aZ 2:1 a
Cu:Ni = 2:1 az 1:3.

it n




TISK,

Zpusob vyroby kyseliny akrylové

Oblast technik

Vynalez se tyka zpusobu vyroby kyseliny akrylové

katalytickou oxidaci akroleinu v plynné fdazi.

Dosavadni stav techniky

Vyroba kyseliny akrylové katalytickou oxidaci
akroleinu v plynné fazi je dlouhodobé obecné znama. Je také
znamo, Ze vysledky této vyroby jsou predevSim zavislé na

pouzitém katalyzatoru.

EP-A 427 508, DE-A 29 09 671, DE-C 31 51 805 a DE-AS
26 26 887 zverejnuji udaje o hmotach tvorfenych oxidy nékolika
kovit, které vedle jinych oxidl prvku také jako zakladni
sloiky obsahuji prvky molybden, vanad, wolfram a méd
v oxidované formé. Mimo jiné se napfiklad uvadéji takové hmo-
ty tvorené oxidy nékolika kovu, ve kterych je molarni pomér
prvki Mo:V, Mo:W a Mo:Cu v oblasti pouZivané v tomto
vynalezu. Tyto hmoty tvofené oxidy nékolika kova jsou
doporuéeny mimo jiné jako katalyzatory pro katalytickou

oxidaci akroleinu v plynné fazi na kyselinu akrylovou.

S prihlédnutim k tomuto uUcelu pouziti neni vsak moZné
tyto hmoty tvorené oxidy nékolika kovi pokladat za zcela
uspokojujici, s ohledem na aktivitu a selektivitu tvorby
kyseliny akrylové. Kromé toho maji tyto hmoty tvorené
oxidy nékolika kovl pri pouzZiti vyznaé¢né odlisné chovani pri
svém zdbehu. To znamena, Ze pri pouziti cerstvé vyrobenych
hmot tvorenych oxidy nékolika kovl vzrusta selektivita (pri
predem dané konverzi) pro vznik kyseliny akrylové teprve

s pribyvajici dobou provozu na jeji konec¢nou hodnotu.




EP-A 235 760 uvadi jako katalyzatory pro katalytickou
oxidacli akrolienu v plynné fazi na kyselinu akrylovou vhodné
hmoty tvorené oxidy nékolika kovi, které vedle prvkd
molybdenu, vanadu, wolframu a médi jako dalsi zdkladni sloZku
obsahuji nikl v oxidované formé. Nedostatkem téchto hmot
tvofenych oxidy nékolika kovl je v3ak to, Ze v nich moldrni
pomér prvku médi k prvku niklu je pod 1:3, co je pfricinou
proC také tyto hmoty tvorené oxidy nékolika kovd nemohou
zcela uspokojit, s ohledem na své pouZiti ke katalytické oxi-

daci akroleinu v plynné fazi na kyselinu akrylovou.

US patentovy spis ¢islo 4 289 654 popisuje hmoty, které
obsahuji toliko &tyri prvky a pripadné také nikl, aviak misto
niklu mohou sé stejnym vysledkem obsahovat také osm jinych
prvkia. Zadny z prikladd provedeni v tomto US patentovém spise
obsah niklu nedoklada. Nejlep$i provedeni vynalezu je bez
pochyby obsaZeno v prikladech 5 a 6, avS8ak tyto priklady
dokladaji zpusob vyroby kyseliny akrylové z akroleinu za
pouZiti katalyzatoru obsahujiciho toliko molybden, vanad,
wolfram a méd. Je trvald snaha zvysit selektivitu i aktivitu
reakce pouzZitim katalyzAtori se zlepsenymi vlastnostmi.

Podstata vyndlezu

Predmétem tohoto vynalezu je 2zpusob vyroby kyseliny
akrvlové katalvtickou oxidaci akroleinu v plynné fazi, ktery
spo¢iva v tom, Ze se akrolein oxiduje v pritomnosti
katalyzatoru obsahujiciho jako zakladni sloiky oxidy
molybdenu, vanadu, wolframu, médi a niklu v moléarnich

pomérech

Mo:V 12:1 az 2:1,
Mo:W 60:1 az 3:1,
Mo:Cu = 24:1 az 2:1 a
Cu:Ni 2:1 aZ 1:3.
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Vyhedny je zpUsob vyroby kyseliny akrylové
katalytickou oxidaci akroleinu v plynné fazi, Ktery spociva
v tom, Ze se akrolein oxiduje v pritomnosti katalyzatoru, kde
molidrni pomér elementarni médi kK elementarnimu niklu je od
2:1 do 1:2, zv1lasté vyhodné 2:1.

Obzv1a3té vyhodny zpisob vyroby kyseliny akrylové
katalytickou oxidaci akroleinu v plynné fazi spociva
v oxidaci akroleinu v pfitomnosti katalyzatoru obsahujiciho
jako zdkladni sloZky oxidy molybdenu, vanadu, wolframu, médi
a niklu v pomérech odpovidajicich sumarnimu vzorci I

Moy ,V W Cu Nigx? x2.x3 x4 x> 0,

. (1),

ve kterém

x1 znamend jeden nebo vétsi podet alkalickych koviu,

X2 znamend jeden nebo vétsi pocet kovi alkalickych
zemin,

x3 znamend chrom, mangam, cer a/nebo nioh,

x4 znamena antimon a/nebo bismut,

x> znamenad kfemik, hlinik, titan a/nebo zirkonium,

a predstavuije ¢islo 1 aZ 6,

b predstavuje ¢islo 0,2 az 4,

c predstavuje ¢islo 0,5 az 6 a

d

predstavuje

cislo 0,2 ai 6,

pri¢emz pomér c¢:d ¢ini od 5:1 az do 1:3,




e predstavuje c¢islo 0 az 2,

f predstavuje c¢islo 0 az 3,

g predstavuje ¢islo 0 aZ 5,

h predstavuje cislo 0 aZ 40,

i predstavuje cislo 0 aZ 40 a

n predstavuje ¢islo, které je stanoveno mocenstvim

a Getnosti prvki odlidnych od kysliku v sumdrnim

vzorci I.

7 téchto hmot jsou pro zpUsob vyroby kyseliny akrylové
katalytickou oxidaci akroleinu v plynné fazi obzvlasté
vyhodné takové hmoty, ve kterych stechiometrické koeficienty

e, £, g a h jsou rovny nule.

Vyroba hmot pouzivanych jako katalyzdtory pro zpusob
vyroby kyseliny akrylové katalytickou oxidaci akroleinu
v plynné fazi se provadi o sobé znamym zpusobem, jak je
popsano napriklad vaeeskem—patantu—cw . ... YPV 213-947%.

?.»'Q"G?Jhem phx,uwscce VX%(@}_L{,

V kratkosti uvedeno, vyroba hmot se provadi o sobe
znidmym zpdsohem zpravidla tak, ze se z vhodnych vychozich
sloucenin, které obsahuji jako sloZky prvky tvorici
katalyzator, vyrobi jak nejvice je moZné dokonala sucha smés
a ta se kalc1nuje za teplot od 200 do 500 °C, s vyhodou od
300 do 400 °C. U pouzitych vychozich sloucenfﬁ bud jednda jiz
o oxidy nebo o takové slouceniny, které je moZné pievést na

oxidy zahratim, popfipadé v pfitomnosti kysliku.

Dokonale smichané smési vychozich slouc¢enin se mohou

vysusit nebo predkladat ve vlhké formé. S vyhodou se vsak




dikladné promiseni provadi ve vlhké formé. Obvykle se vychozi
slouceniny pritom navzajem smichaji ve formé vodného roztoku
nebo suspenze. Nakonec se vodna hmota vysudi a po vysuseni
kalcinuje.

Susici proces se s vyhodou provadi bezprostredné
v souvislosti s pripravou vodné smési a rozstfikovacim
susenim. Pritom vznikajici prasek se miZe bezprostredné potom
formovat lisovénim. Tento prasek se viak dasto pritom ukazuje
pro bezprostfedni daléi zpracovani jako latka sestavajici
z pfilis jemnych ¢astic, a proto se za pridavku vody uéelné
nejprve hnéte.

Vznikajici hnétend hmota se nakonec formuje bud na
poZadované geometric&? rozméry katalyzdtoru, vysusi a poté
podrobi kalcinaci (cdlvede k tak zvanému plnému katalyzitoru)
nebo se neformovand hmota kalcinuje a poté se rozemele na
prasek tvoreny jemnymi Casticemi, ktery se obvykle za
pfidavku vhodného mnoZstvi vody, jakoZ i popripadé dal&ich
pojivovych prostredki upravuje jako vlihka hmota a nanasi na
inertni nosi¢ova téliska. Po koneéném navrstveni se téliska
jesté jednou su$i a tak se dostane skoFepinovy katalyzator
vhodny k nasazeni. V podstaté se miZe kalcinovany pradek také
pouZivat jako prdskovy katalyzator.

V pripadé plnych katalyzdtor® &ini stechiomet

koeficient i v obecném sumarnim vzorci odou 15 az 40.
V opa¢ném pripadé ma 4 s vy
prvku X2 jde o

odnotu 0, protoZe u oxidl

e prvky, které v podstaté slouzZi toliko

eni zbyvajici hmoty.

Provadi-li se smichani vychozich sloudenin ve formé
vodného roztoku, tak se mohou také inertni porézni nosidova
téliska napojit timto samotnym roztokem, vysusit a nakonec
kalcinovat na nosicové katalyzdtory. Plné katalyzatory maji




s vyhodou geometrické tvary odpovidajici dutému valecku podle
DE-A 31 13 179.

Katalyzatory pro oxidaci akroleinu v plynné fazi na
kyselinu akrylovou jsou s vyhodou ve forme skofepinovych
katalyzatoru. Pritom se mohou pouzivat obvyklé nosicove
materialy, jako jsou porézni nebo neporézni oxidy hlinite,
oxid kfemidity, oxid thoric¢ity, oxid zirkonic¢ity, karbid
kfemiku nebo kfemi&itany, jako kfemiéitan horecnaty nebo
kfemiditan hlinity. Nosi¢ové materialy mohou byt pravidelné
nebo nepravidelné formovany, pri¢emZ pravidelneé formovana
nosidova téliska se zretelné vytvorenou drsnosti povrchové
plochy, napfiklad jako kulicCky nebo duté valecky, jsou
zv1a&té vyhodné. Z nich jsou opet obzvlasété vyhodné kulicky.
7cela zvlasté vyhodné je pouziti v podstaté neporéznich,
nosiéi ve tvaru kulidek s drsnou povrchovou plochou,
sestidvajicich ze steatitu (mastku), jejichz prumér ¢ini od
1 do 6 mm, s vyhodou od 4 do 5 mm. Tloustka vrstvy aktivni
hmoty se dc¢elné voli v oblasti od 50 do 500 pm, S vyhodou
v oblasti od 150 do 250 um. Na tomto misté se musi poukazat
na to, Ze vyroba skofepinovych kxatalyzatori se miZe provadeét
povrstvenim nosiovych télisek také pred kalcinaci, to
znamena napriklad s vlhkym praskem z rozprasovani.
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Kalcinace vysugené hmoty obsahujici Vv dikladne ‘smési
valcové rotaéni peci, do které je zavadén vzduch.

Povrstveni nosidovych télisek k vyrobé skoFepinovych
katalyzatori se provadi zpravidla ve vhodné naddobé schopné
otaceni, jako-je znama napriklad z DE-A 29 09 671 nebo
z EP-A 293 859.

S vyhodou se vychozi slouéeniny, zplisob povrstvovani,
stejné jako kalcinaéni podminky zvoli podle EP-A 293 859 |




o sobé znamym zplsobem tak, Ze vyslednd aktivni hmota tvofena
oxidy nékolika kovl m& specifickou plochu povrchu od 0,50 do
150 mz/g, specificky objem port od 0,10 do 0,90 cm3/g

a takové rozdéleni pruméru porl, Ze na oblast pruméru od 0,1
do <1 pum, od 1,0 do <10 pm a od 10 do 100 pm viZdy pripada
méné neZ 10 % celkového objemu pori. S vyhodou se dosahuje
takoveého rozmezi, které je v EP-A 293 859 jmenovéno jako
vyhodné.

S hmotou tvorenou oxidy nékolika kovi jako
katalyzatorem se dosahuje zvysSené aktivity a selektivity pri
zpusobu katalytické oxidaci akroleinu v plynné fazi na
kyselinu akrylovou. Jako akrolein se pfitom s vyhodou pouZiva
reakéni produkt z odpovidajici katalytické oxidace propenu
v plynné fazi.

Obvykle se katalytickd oxidace akroleinu v plynné fazi
provadi v reaktoru ze svazku trubek nebo jako heterogenni
oxidace na pevném loZi. Jako oxidaéni ¢inidlo se pouziva
0 sobé znamym zpﬁsébem kyslik, ktery se uéelné fedi inertnim
plynem. Vhodné inertni plyny jsou napriklad dusik a/nebo
vodni para. Reakéni teplota a reakéni tlak isou odbornikavi
znamé (srov. DE-A 41 32 263). Ukazuje, zZe katalyzatory
tvorené oxidy nékolika kovl maji s ohledem na selektivitu pro
vyrobu kyseliny akrylové také sniZenou dobu zab&hu, to
znamena, Ze pokud se provozuje reaktor se svazkem trubek
naplnénym hmotou tvorici katalyzator za podminek znadmych
odbornikovi pfi pouZiti plynného proudu obsahujiciho akrolein
za Ucelem oxidadéni vyroby kyseliny akrylové, tak vzrista
selektivita pri vyrobé kyseliny akrylové béhem zkriacené doby
pProvezu na maximalni hodnotu.

4

Priklady provedeni vynédlezu

a) Obecny vyrobni predpis pro zpusob vyrobu hmot tvofenych




oxidy nékolika kovu

Jako srovnavaci priklad se vyrobi ddle popsanym
zplisobem katalyticky aktivni hmota V1 o sloZeni vyjadreném

sumdrnim vzorcenm

190 g monohydratu gbtanu nédnatého se rozpusti v 2700
g vody na roztok I. V 5500 g vody se za teploty 95 °C postup-
né rozpusti 860 g tetrahydratu heptamolybdenanu amonného,
143 g metavanadicnanu amonného a 126 g heptahydratu parawolf-
ramanu amonného na roztok II. Nakonec se roztok I najednou
samicha do roztoku II a vodna smés se susi rozstfikovanim pri
vystupni teploté 110 °C. Poté se prasek ziskany rozstrikova-
nim hnéte s vodou v mnoZstvi 0,15 kg vody na kazdy kilogram
prasku. Uhnétenda hmota se zahfivad ve valcové rotaéni peci se
zavadénym vzduchem na teplotu 400 °C po dobu 3 hodin
a nakeonec se kalcinuje pfi teploté 400 °C beéhem 5 hodin.
Kalcinovany, katalyticky aktivni materidl se rozemele na

gastedky o pruméru od 0,1 do 50 um.

7cela odpovidajicim zpusobenm se vyrobi prasek tvoreny
oxidy nékolika kovi o tomto slozeni (nikl se vnasi jako
tetrahydrat octanu nikelnatého}):

Moy V3Wy ,Cuy gNig g0 (B1)
Moy ,V3Wy ,Cug gNiy O (B2)
M012V3W1’2N12’40x (v2)
Moy ,V3aWy 5CUy oNig 40y (B3)
Moy ,V3Wy 5Cuy 4Nig g0y (B4)
Mop,V3Wy 50Uy g0y s (V3)
Mo, ,VaWHy ,Cug 4Niy Oy (va)

b) Zpusob vyroby katalyzadtoru




Praskovou aktivni hmotou ziskanou pod a) se povrstvi
v michaném otacivém bubnu neporézni kuliéky ze steatitu
s drsnou plochou povrchu, o priméru od 4 do 5 mm, v mnoiZstvi
50 g prasku na kaZdych 200 g steatitovych kuliéek, pri
soucasném pridani 18 g vody. VSe se nakonec vysusi za teploty
110 °C horkym vzduchem.

¢) Zplsob oxidace akroleinu v plynné fazi

Reakéni trubice (V2A, sila trubice 2 mm) o volném
pruméru 25 mm se naplni vidy 1 litrem smési, sestdvajici ze
skotepinového katalyzatoru ziskaného pod b) a inertniho
materidlu rediciho tento katalyzdtor, a zahfiva na solné
lazni. Poté se zavadi 2300 N1/h plynné smési o sloZeni 5 %
objemovych akroleinu, 7 % objemovych kysliku, 10 % objemovych
vodni pary, pricemz zbytek tvori dusik.

Teplota solné lazné se ve vSech pripadech upravi tak,
Ze pri jednom prichodu se dosdhne konverze akroleinu
pfibliZné 99 % moldrnich. S ohledem na tuto hodnotu jako
funkei pouzitého skorepinového katalyzdteoru po t¥itydenni
provozni dobé se dosahuje potfebnych teplot solné lazné
(méritko pro aktivitu, mensi teploty solné 1l&zné ukazuji na
zvySené aktivity), stejné jako vyslednych selektivit (vzta-
zeno na vzniklou kyselinu akrylovou) uvedenych v tabulce.
Tato tabulka obsahuje rovnéz doby zédbéhu stanovené s ohledem

na selektivitu vzniku kyseliny akrylové.




Tabulka
Katalyzadtor Konverze Teplota solné Selektivita Doba
akroleinu lazné zdbéhu
(% mol.) (°C) (% mol.) (den)
vl 99,1 275 95,0 10
Bl 99,0 264 96,2 2
B2 98,9 265 95,8 3
V2 98,2 283 94,3 3
B3 99,1 267 95,7 3
B4 98,9 265 95,6 4
V3 99,0 267 95,3 8
V4 98,5 279 94,5 3
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TSk

PATENTOVE NAROKY

1. ZpUusob vyroby kyseliny akrylové katalytickou oxidaci
akroleinu v plynné fazi, vy znac¢ujici se tim,
ze se akrolein oxiduje v pritomnosti katalyzatoru obsahuji-
ciho jako zakladni sloiky oxidy molybdenu, vanadu, wolframu,

médi a.niklu v molarnich pomérech

Mo:V 12:1 az 2:1,
Mo:W 60:1 az 3:1,
Mo:Cu = 24:1 az 2:1 a
Cu:Ni = 2:1 az 1:3.

2. Zpusob vyroby kyseliny akrylové podle naroku 1,
katalytbickou—oxidaci-akroteinu—~pltymmé—fést, vy zna c u -
jici se tim, Ze se akrolein oxiduje v pritomnosti
katalyzdtoru cbsahujiciho jako zadkladni slozky oxidy
molybdenu, vanadu, wolframu, médi a niklu v pomérech

odpovidajicich sumarnimu vzorci I

Mo, ,V W Cu Nixt x2.x° x4, x%, 0, (1),
ve kterém
x1 znamend jeden nebo véts$i pocet alkalickych kovi,
X2 znamend jeden nebo vétsi pocdet kovl alkalickych

zemin,
x3 Zznamena chrom, mangam, cer a/nebo niob,

f

x4 znamend antimon a/nebo bismut,
X3 znamené krfemik, hlinik, titan a/nebo zirkonium,
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a predstavuije ¢islo 1 aZ 6,

b predstavuije ¢islo 0,2 aiZ 4,
c predstavuje ¢islo 0,5 aZ 6 a
d predstavuje ¢islo 0,2 aZ 6,

pricemz pomér c:d c¢ini od 5:1 aZ do 1:3,

e predstavuje ¢islo 0 aZ 2,

f predstavuje ¢islo 0 az 3,

g predstavuje ¢islo 0 az 5,

h predstavuje Cislo 0 aZ 40,

i predstavuje ¢islo 0 az 40 a

n pfedstavuje ¢islo, které je stanoveno mocenstvim

a éetnosti prvku odlisnych od kysliku v sumdrnim

vzorci I.
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