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Sposéb wytwarzania octanu winylu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania octanu
winylu.

Znana metoda otrzymywania octanu winylu polega na
reakcji w fazie gazowej etylenu, kwasu octowcgo i czastecz-
kowego tlenu lub powictrza w temperaturze 120°C—250°C,
korzystnie 150°C—220°C, pod ciénieniem 1-10 atm, w obec-
noéci katalizatoréw, zawierajgcych metaliczny pallad, meta-
liczne ztoto ioctany metali alkalicznych i/lub metali ziem
alkalicznych osadzonych na noéniku. Jako nosniki stosuje si¢
na przyktad kwas krzemowy (SiO, ), zicmi¢ okrzemkows,
tlenek glinu, krzemian glinowy, fosforan glinowy, pumeks,
azbest, weglik krzemu lub wegiel aktywny.

Reakcje tworzenia si¢ octanu winylu moZna sumarycznie
przedstawié za pomocs réwnania;

katalizator Pd CH, =
- = CHOOCCH, + H,0

Konwers_'a etylenu wynoilw?% —14%. Etylen rcaguje
z wytworzeniem gtéwme octanu winylu, jedynie 7-13%
przereagowanego etylenu, co odpowiada okoto 1% uzytego

etylenu, ulega utlenieniu do dwutlenku wegla.

CH, = CH,+ CH,COOH + '/,0,

Z gazu poreakcyjnego opuszczajgcego reaktor usuwa siQ
sktadniki dajace si¢ za pomocy ozigbiania skondensowaé
sktadniki, takie jak wytworzony octan winylu, nieprzereago-
wany kwas octowy i woda. Kondensat przerabia si¢ w znany

sposéb za pomocy destylacji. Przerébka za pomocs destylagji.

jest szczegblnie prosta, poniewat poza wymienionym dwu-
tlenkiem wegla i nieznaczng iloscig aldehydu octowego pow-
staje jako jedyny produkt octan winylu.
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Gaz resztkowy z reakgji, ziwierajqcy nieprzereagowany
etylen, tlen idwutlenek wegla, moina bylo dotychczas
dopicro po usuni¢ciu dwutlenku wegla i dodaniu éwiezego

ctylenu, tlenu i kwasu octowego w stanie pary doprowadzié -

ponownie do reaktora jako gaz obiegowy. Wzigwszy pod
uwage, ze wskutek utlenienia okoto 1% doprowadzonego
etylenu, w gazie obiegowym wytworzytoby si¢ szybko wy-
sokic stezenie dwutlenku wegla oraz uwzgledniwszy obawy,
ie wysoka zawarto$¢ dwutlenku wegla w gazie obiegowym
mogtaby zatrué bardzo aktywny Kkatalizator, na przyktad
katalizator, zawierajacy ztoto, nie moZna byto zrezygnowaé
z kosztownego zupetnego usuni¢cia dwutlenku wegla z reszt-
kowego gazu reakcyjnego. Usuwanie dwutlenku wegla z gazu
resztkowego mozna przeprowadzié w znany sposéb w ptucz-
ce, zawicrajgcej weglan potasowy, zgodnie z réwnaniem
K,CO, + H,0 + CO,5=2KHCO,.Jednak gaz resztkowy,
pochodzacy ze stadium kondensacji zawiera, odpowiednio do
cisnicnia czgstkowego odpowiednie ilodci kwasu octowego
ioctanu winylu, ktdre reagujg z roztworem weglanu potaso-
wego nastgpujaco:

2CH, COOH + K, CO,———> 2QH,CO0K + H, 0 + CO,

2CH, = CH-OUOCCH, + H,0 +K, CO,
—) 2CH CHO + 2CH, COOK + CO,.

Wigaczenie dodatkowo specjalnej ptuczki, celem odzyska-
nia resztkowych ilodci kwasu octowego i octanu winylu z re-
guty nie ma miejsca, poniewaz oznaczatoby to dodatkowe
koszty aparaturowe, co obnitytoby ekonomiczno$é eatego
procesu.



.3
Wedtug belgijskiego opisu patentowego nr 638489 proces
otrzymywania octanu winylu prowadzi si¢ stosujac miesza-
ning wyjéciows zawierajgca réwnieZ substancje rozciericzajg-
ca, na przyklad azot, dwutlenek wegla lub powietrze.
) Wedhug belgijskiego opisu patentowego nr 661465 w pro-
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- obiegowym do 10—60% “objetosciowych iwyZej podane

‘stgzenie CO, utrzymuje si¢ na statym poziomie, przez usu-

. wanie w sposéb ciggty z gazu reakcyjnego i/lub resztkowego

cesie wytwarzania octanu winylu stosuje si¢ etylen czysty lub

w mieszaninie z gazami oboj¢tnymi takimi jak azot, etan lub
tienki wegla. W opisie tym jednak brak jakichkolwiek danych
flosciowych lub. przyktadéw, dotyczacych obecnosci dwu-
tlenku wegla w wyjéciowej mieszaninie gazéw. Ponadto nie
jest to proces ciagty, w ktérym zwtaszcza CO, wchodzitby

gazu reakcyjnego powstajgcego nadmiaru CO} . Przeprowadza
sie to'w ten sposéb, Ze przy okreflonej ilosci dwutlenku
‘wegla wgazie obiegowym wynoszacej ponad 20—60%
objetosciowych nadmiar CO,, przewyiszajacy te wartosé
:usuwa si¢ z gazu reakcyjnego przez skondensowanie octanu

. 'winylu, wody i nieprzereagowanych par kwasu octowego jak
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w sktad gazu obiegowego. Poniewaz stosowane katalizatory -

zawierajq wprawdzie pallad, lecz nie zawieraja ani ztota meta-

licznego ani tez octanu metalu alkalicznego i z tego powodu -

84 znacznie mniej aktywne, ewentualne zatrucie gazem |

obcym, . takim jak dwutlenek wegla nie odgrywa w praktyce
istotnej roli. )

Nieoczekiwanie stwierdzono, Ze wysoka zawartos¢ CO,
w gazie obiegowym nie hamuje szybkosci reakcji powstawa-
nia octanu winylu i nie prowadzi do Zadnych reakcji ubocz-
nych lub uszkodzenia katalizacora. Przy zachowaniu wysokiej
zawartoéci CO, w gazie obiegowym mozna natomiast osiag-
naé znaczne oszczgdnosci. .
" Tak wiec zamiast usuwania dwutlenku wegla z catego ga-
zu resztkowego tylko nieznaczng cze¢$¢ jego strumienia, przy
utrzymaniu statej zawartosci CO, w gazie obiegowym,
oczyszcza si¢ w ptuczce z weglanem potasowym. Ten zabieg
powoduje przez zmniejszenie ilosci resztkowego gazu reakcyij-
nego wplywajacego do pluczki z weglanem potasowym
mozliwo$é stosowania mniejszego urzadzenia i oszczednosci
energetyczne, przy czym jednoczesnie wzrastaja wydajnosci,
poniewaz mniejsze ilosci kwasu octowego ioctanu winylu
przechodza do ptuczki z weglanem potasowym w ktérej zo-
staja zaabsorbowane i ulegaja roztozeniu.

Wedtug korzystnej postaci wynalazku mozZna przy wy- -

sokim st¢zeniu CO, w. gazie obiegowym zrezygnowaé w zu-
petnoéci z urzadzenia do usuwania CO,, poniewaz w tym
przypadku powstajgca w stadium kondensacji pod ci$nieniem

18

3-20 atm ilo$é kondensatu jest w stanie rozpuscié nowo

_ powstajacy dwutlenek wegla i w ten sposéb usunaé go z gazu
reakcyjnego. Ewentualnie mozna po rozpr¢zeniu do 1 atm
uchodzaca z kondensatu surowego octanu winylu mieszanine
gazéw rozdzielié na dwutlenck wegla i etylen, celem odzys
kania etylenu, rozpuszczonego w kondensacie. Potrzebne do
tego celu urzadzenie rozdziclcze jest ekonomiczne, poniewaz
stezenie CO, w uchodzagcym gazic resztkowym w wyniku
wigkszej zdolnosci rozpuszczajacej kondensatu dla dwutlen-
ku wegla niz dla etylenu, jest wyZsze niz w gazie reakcyjnym,
stepujacym do stopnia kondensacyjnego.

Przedmiotem wynalazku jest wigc sposéb wytwarzania
octanu winylu przez reakcj¢ w fazie gazowej etylenu, kwasu
octowego i czasteczkowego tlenu w temperaturze 120°C

45

-250°C, korzystnie w temperaturze 150°C-200°C, pod

cinieniem 1-10 atm w obecnosci katalizatora zawierajacego
" metaliczny pallad, metaliczne ztoto i octany metali alkalicz-
nych iflub metali ziem alkalicznych, osadzone na nosniku.
Wytworzony octan winylu, wod¢ i nieprzereagowane pary
kwasu octowego wykrapla si¢ pod ci$nieniem 1-20 atm
z gazu reakcyjnego i w znany sposéb rozdziela, a gaz resztko-
wy, zawierajacy giéwnie jeszcze nieprzereagowany etylen,
nieprzerecagowany tlen oraz dwutlenek wegla razem z dopro-
wadzonym $wie2ym etylenem, tlenem ikwasem octowym

w stanie pary, zawraca si¢ w sposéb ciggly do strefy reakcji

jako gaz obiegowy, po czym dopuszcza si¢ do wzrostu zawar-
tosci powstajacego w wyniku reakcji ubocznych, CO, w.gazie

.réwniez rozpuszczonego w nich dwutlenku wegla, w tem-
.peraturach od —30° do +30°C i pod ciénieniem 3—20 atm.

Z drugiej strony mozna réwniez przy zawartosci dwutlen-
ku wegla w gazie obiegowym, wynoszacej ponad 10-60%
objetosciowych usungé nadmiar CO, , przekraczajacy t¢ war-
to$¢ przez wprowadzenie czgfci strumienia gazu resztko-

_wego, zawierajacego dwutlenek wegla do phuczki weglano-

wej, na przyktad do wodnego roztworu weglanu potasowego
i ponownie ztaczy¢ tg, pozbawiona dwutlenku wegla czgéé
strumienia gazu resztkowego z zawierajaca dwutlenek wegla,
cz¢écig gazu resztkowego lub z gazem obiegowym., Do ptucz-
ki weglanowej wprowadza si¢ korzystnie 1—50% objetoscio-
wych gazu resztkowego zawierajacego dwutlenek wegla jako
sktadnik strumienia gazu. _

Katalizator na nosniku stosowany w wyzej omawianym
procesie moZe, na przyktad zawieraé 0,1-6,0% wagowych,
korzystnie 0,5-2,0% wagowych palladu 0,1—10% wagowych,

korzystnie 0,1-2% wagowych ztota i0,5-20% wagowych
.octanéw metali alkalicznych i/lub metali ziem alkalicznych.

Poziom zawartosci CO,, ktéry osiaga si¢ w gazie obiego-
wym w zakresie 10—60% objetosciowych i nast¢pnie utrzy-
muje na statym poziomie, w zasadzie jest dowolny, jednakze
korzystne jest utrzymywanie wysokiej zawartosci CO,, aby

‘niezbgdne byto wymywanie niewielkiej ilosci CO,. Przy

zawartosci CO, powyzej 60% objetosciowych nie mozna juz
jednak pracowaé¢ ekonomicznie, = poniewaz ciénienie
czgstkowe uczestniczacych w reakcji substancji staje si¢ za
niskie W mieszaninie reakcyjnej, co pociaga za sobg spadek
szybkosci reakgji, a co za tym idzie réwniez spadek wydaj-
nosci katalizatora.

Nizej podang przyktady wyjasniaja blizej wynalazek.

Przyktad 1. (Przyktad poré6wnawczy procesu prowa-
dzonego periodycznie). 1 litr nosnika z kwasu krzemowego

w postaci kulek o srednicy 4 mm miesza si¢ i doktadnie na-

syca wodnym roztworem, zawierajagcym 4 g Pd jako PdCl,
i1,5 g Au jako H(AuCl,). Nastgpnie suszy si¢, mieszajgc,
celem uzyskania réwnomiernego rozmieszczenia soli metali
szlachetnych na noéniku i nast¢pnie wprowadza powoli suchg -
juuz mas¢ do 4%—5% roztworu wodzianu hydrazyny w tem-
peraturze 40° C. Po zakoriczeniu reakcji zwigzkéw metali szla-
chetnych zlewa si¢ ciecz znad osadu, przemywa doktadnie
woda destylowang i wprowadza wilgotny jeszcze katalizator
do 11% roztworu octanéw potasowego i sodowego (stosunek
molowy CH,COOK : CH,COONa =1 : 1). Po zdekantowaniu
nadmiaru rozfworu octanéw metali alkalicznych katalizator
suszy si¢ pod zmniejszonym cisnieniem w temperaturze
60°C.

Tak wytworzony Kkatalizator, zawierajacy 0,71% wago-
wych Pd, 0,27% wagowych Au, 1,5% wagowych Na w postaci
CH,COONa i 3% wagowych K jako CH,COOK, umieszcza
sie w rurze ze stali chromoniklowej 18/8, o &rednicy we-
wnetrznej 25 mm, w ktérej znajduje si¢ rura rdzeniowa
z tego samego materiatu o frednicy zewnetrznej 14 mm,
w ktérej umieszcza si¢ termopary dla pomiaru temperatury
i katalizator utrzymuje si¢ za pomoca ogrzewania rury
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~ w temperaturze 170°C. Przez umieszczons pionowo rure
przeprowadza si¢ pod ciénieniem 6 atm 800 N1 na godzing
mieszaniny gazowej, ztozonej z 22% par CH, COOH, 6% tle-
nu i 72% etylenu, w przeptywie prostym bez zawracania nie-

_ przereagowanego etylenu.

Z gazu poreakcyjnego, opuszczajgcego rurg¢ reakcyjng
wkrapla si¢ przez ozigbianie do temperatury 20°C pod ciénie-
niem 6 atm inastgpnie w temperaturze —70°C sktadniki
dajgce si¢ skondensowaé i okrefla nast¢pnie analitycznie ich
zawarto$é. Na godzing wytwarza si¢ 125-130 g octanu
winylu, co odpowiada wydajnoéci katalizatora 125-130g

" octanu winylu na litr katalizatora na godzing. Gaz resztkowy
sktada sie, po wkropleniu kwasu octowego i octanu winylu
z etylenu, tlenu i 1,2% CO,. Wydajno$¢ octanu winylu wy-
nosi 90%, w przeliczeniu na 7,85% konwersji etylenu.

Po pracy w ciggu 30 dni nie zauwaZono spadku wydaj-
nosci procesu. o )

Przyktad IL (Przyklad z zawartoécia 2% objgtoscio-
wych CO, w gazie obiegowym).

Przez 1 1 katalizatora, opisanego w przykiadzie I, prze-
puszcza si¢ na godzing 0,80 Nm® gazowej mieszaniny reak-
cyjnej o takim samym skladzie pod cisnieniem 6 atm
iw temperaturze 170°C. Gaz reakcyjny, wychodzacy z reak-
tora poddaje si¢ kondensacji pod cifnieniem 6 atm i w tem-
peraturze —12°C iotrzymany z niego resztkowy gaz reak-
cyjny przeprowadza si¢ przez ptuczke¢ z weglanem potaso-
wym. Ptuczka z weglanem potasowym pracuje w ten sposéb,
w temperaturze 70°C, Ze gaz obiegowy po dodaniu swiezego
etylenu, tlenu ipar kwasu octowego zawiera jeszcze okoto
2% CO, . Przy wydajnosci katalizatora takiej, jak w przykta-
dzie I, nie stwierdza si¢ po okresie pracy 40-dniowym zad-
nego uszkodzenia Kkatalizatora, ktére mogtoby nastapié
w wyniku zawartoéci CO, w gazie obiegowym wyzszej 0 2%
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przed reaktorem io 3,2% po stadium kondensacji. Pomimo -

ozigbienia gazu reakcyjnego do temperatury —12°C pod ci$
nieniem 6 atm traci si¢ w ptuczce z weglanem potasowym na
godzing 7 g octanu winylu i 1 g kwasu octowego w wyniku
zmydlenia lub zoboj¢tnienia. W przeliczeniu na zwiagzany lub

wolny kwas octowy odpowiada to ogélnej stracie 6,5% prze-

reagowanego kwasu octowego.

Przyktad IIl. (Z 10% objetosciowymi CO, w gazie
obiegowym). -

W warunkach, opisanych w przyktadzie Il gaz obiegowy
krazy tak dugo, bez wtaczenia do obiegu ptuczki z wegla-
nem potasowym, az do ustalenia si¢ przed reaktorem 10%
zawartosci CO,. Za reaktorem gaz reakcyjny zawiera okoto
11-115% objetosciowych CO,. Czg$é strumienia
12,2% = 70 N1/ odz/ resztkowego gazu reakcyjnago prze-
mywa si¢ po stadium kondensacji w temperaturze okoto
70°C do zupelnego prawie usunigcia dwutlenku wegla
i nastepnie zawraca do obiegu. Przeliczone na zwiazany lub
wolny kwas octowy, straty octanu winylu i kwasu octowego
vynoszg teraz jedynie 0,85% przereagowanego kwasu octo-
wego.

Po 35 dniach pracy nie stwierdzono spadku wydajnosci
katalizatora, przy zawartosci CO, w gazie obiegowym wyno-
szacej 10% objetosciowo. Wydajnosé wynosita Srednio 125 g
octanu winylu (litr katalizatora na godzing).

Przyktad IV. (Z 20% obj¢tosciowymi CO, w gazie
obicgowym).

Proces prowadzi si¢ w warunkach, opisanych w przy kta-
dach II i III, przy czym jednak zawartos¢ CO, w gazie obic-
gowym utrzymywata si¢ na poziomie 20% i otrzymuje si¢
takie same jak w wyzej wymienionych przyktadach wydaj-
nosci, przy czym nie ulegaja one zmianie przy prowadzeniu
procesu przez 116 dni. Do ptuczki z weglanem putasowym

as
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) .wpfowadza si¢ czeéé strumienia, w ilogci okoto 35 NI reszt-
. kowego gazu reakcyjnego, co odpowiada okoto 6,5% catko-

.witej ilofci resztkowego gazu reakcyjnego. Straty octanu
iwinylu i kwasu octowego w ptuczce z weglanem potasowym,
przeliczone na kwas octowy wynoszg 0,2—0,5% przereago-
.wanego kwasu octowego. i

Przyktad V. (Z 30% objetosciowymi CO, w gazie
.obiegowym).

Proces prowadzi sie¢ w warunkach opisanych w przykta-
‘dzie II, przy czym gaz obiegowy krazy bez podigczenia
pluczki z weglanem potasowym, az do ustalenia si¢ przed

" reaktorem 30% objetosciowo zawartoéci CO,. Za reaktorem

gaz reakcyjny zawiera 31—32% objetosciowych CO,;. W tych

_-warunkach przy cifnieniu roboczym 6 atm w wytworzonym

kondensacie surowego octanu winylu za kazdym przebiegiem
.50% wytworzonego CO, ulega absorpdji.

. Celem za$§ catkowitego usunigcia wytworzonego CO,

‘iutrzymania zawartosci CO, na poziomie 30% objetoscio-
‘wych w gazie obiegowym, po stadium kondensacji wpro-
wadza si¢ do ptuczki z weglanem potasowym w tempera-
turze okoto 70°C jedynie cz¢$é strumienia resztkowego gazu
reakcyjnego, odpowiadajaca okoto 12 NI, ktéry po prawie
catkowitym uwolnieniu od CO, nast¢pnie zawraca si¢ do
obiegu. Wystgpujace straty octanu winylu i kwasu octowego
w pluczce z we¢glanem potasowym wynoszg okoto 0,1-0,2%
przereagowanego kwasu octowego i praktycznie s bez zna-
czenia.

Po 2 miesiacach pracy nie stwierdza si¢ zmniejszenia
wydajnoéci katalizatora spowodowanej zawartoscia 30%
objetosciowych CO, w gazie obiegowym. Rzad wielkosci
wydajnosci wynosi 120-130 g octanu winylu (1 katalizatora -
na godzing).

Przez podniesienie cisnienia stadium kondensacji do
11 atm w kondensacie surowego octanu winylu rozpuszcza

.si¢ catkowicie dwutlenek wegla, wytwarzany za kaidym

przebiegiem. W zwiazku z tym w tych warunkach zawarto$é
CO, w gazie obiegowym nie przekracza 30% objetosciowych.
W tym przypadku ptuczka z weglanem potasowym jest nie-
potrzebna.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania octanu winylu przez reakcj¢ w fa-
zie gazowej etylenu, kwasu octowego i czasteczkowego tlenu
w temperaturze 120°C—250°C, korzystnie 150°C-200°C
ipod ciénieniem 1-10 atm w obecnosci katalizatora, zawie-
rajacego metaliczny pallad, metaliczne ztoto i octany metali
alkalicznych i/lub metali ziem alkalicznych osadzone na no$-
niku, znamienny tym, Ze z gazu poreakcyjnego wykrapla si¢
pod ciénieniem 1-20 atm wytworzony octan winylu, wode

_inieprzereagowane pary kwasu octowego iwykroplone

sktadn’ki rozdziela si¢ w znany sposéb, u resztkowy gaz po-
reakcyjny, zawierajacy giéwnie nieprzereagowany etylen,
nieprzereagowany tlen oraz dwutlenek wegla razem z dopro-
wadzonym §wiezym etylenem, tlenem i kwasem octowym
w stanie pary, zawraca si¢ w sposéb ciagly do strefy reakgji,
jako gaz obiegowy, po czym dopuszcza si¢ do wzrostu zawar-
tosci CO, w gazie obiegowym do 10—60% objgtosciowych
iwyzej podane stezenie CO, utrzymuje si¢ na statym pozio-
mie przez usuwanie w sposéb ciagty z gazu reakcyjnego i/tud
resztkowego gazu reakcyjnego powstajgcego nadmiaru CO,. .
" 2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze nagdmiar
zawartosci dwutlenku wegla w gazie obiegowym w stosunku
do pozadanej wartosci wynoszacej 20—60% objetosciowych
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usuwa si¢ przez kondensacje octanu winylu, wody i przerea-
gowanych par kwasu octowego, Oraz rozpuszczonego w nich

68 947

dwutlenku wegla, w temperaturze od —30°C do +30°C pod

ciénieniem 320 atm.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze nad-
miar dwutlenku wegla w gazie obiegowym usuwa si¢, przez
wprowadzenie czesci resztkowego gazu reakcyjnego, zawie-
rajacego dwutlenek wegla, do pluczki zweglanem, na

R
przyktad z wodnym roztworem weglanu potasowego i te
czgéé strumienia gazu, uwolniong od dwutlenku wegla po-
nownie aczy z zawierajacq dwutlenek wegla cze dcig resztko-
wego gazu reakcyjnego lub z gazem obiegowym.
4. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Ze do ptucz-
ki weglanowej wprowadza si¢ jako cz¢$é¢ strumienia 1-50%

. objetosciowych resztkowego gazu reakcyjnego, zawierajgcego

dwutlenck wegla.
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