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Sposéb wytwarzania kwasu akrylowego przez katalityczne
utlenienie propylenu
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Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania
kwasu akrylowego przez katalityczne utlemienie propy-
lenu powietrzem, w obecno$ci pary wodnej, przy czym
zawarto$§¢ propylenu w mieszaninie z powietrzem wy-
nosi 11,2 — 17,3% objetosciowych, a proces utleniania
prowadzony jest wobec selektywnego i aktywnego ka-
talizatora, ktory zapewnia jego przebieg z wysoka kon-
wersja propylenu co z kolei pozwala na prowadzenie
procesu technologicznego bez recyrkulacji propylenu.

Wedlug znanych sposobéw kwas akrylowy wytwarza
si¢ z propylenu jako surowca wyjSciowego na drodze
bezposredniego utleniania, lub w procesie dwustopnio-
wym, polegajacym majpierw na utlenianiu propylenu do
akroleiny, a w drugim stopniu akroleiny do kwasu.

Sposéb dwustopniowy syntezy kwasu akrylowego za-
chodzi wprawdzie z wysokim przereagowaniem akro-
leiny do kwasu akrylowego, wykazuje jednak t¢ nie-
dogodno$é, ze wymaga wstgpnego wydzielania akroleiny
z produktéow procesu utlenienia propylenu, operacji
trudnej i drogiej w realizacji przemystowej, ze wzgle-
du na silna tendencj¢ akroleiny do polimeryzacji w pro-
cesie destylacji. Na skutek polimeryzacji akroleiny wy-
stepuja stosunkowo duze jej straty i pogorszenie si¢
wskaznikow zuzycia surowcow.

Innym znanym sposobem wytwarzania kwasu akrylo-
wego jest utlenianie dwustopniowe propylenu w ukla-
dzie dwdch szeregowo polaczonych reaktorow, z kto-
tych jeden zawiera katalizator utlenienia propylenu do
akroleiny, a drugi katalizator utlenienia akroleiny do
kwasu akrylowego.
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W sposobie tym omija si¢ konieczno$¢ wstgpnego wy-
dzielania akroleiny w postaci technicznie czystej. Meto-
da ta jest ekonomiczna w przypadku osiagnigcia w
pierwszym stopniu utlenienia wysokiej konwersji propy-
lenu tak, aby zapewni¢ wysokie stgzenie akroleiny w
gazach poreakcyjnych i zarazem unikna¢ recyrkulacji
propylenu. Sposéb ten posiada jednak te¢ wade, ze wy-
maga zastosowania dwoch reaktoréw i dwoéch odmien-
nych katalizator6w. .

Korzystniejsze od wyzej opisanych metod sa metody
wytwarzania kwasu akrylowego polegajace na bezpo-
Srednim katalitycznym utlenieniu propylenu do kwasu
akrylowego z ubocznym wytwarzaniem akroleiny, przy
czym najbardziej ekonomiczne sa takie rozwiazania, kto-
re zapewniaja wysoki stopiefi przereagowania propylenu,
a tym samym pozwalaja wyeliminowaé jego recyrku-
lacje. Warunki te spelnia metoda opisana w brytyjskim
opisie patentowym nr 1035147. Katalizatorem w opisa-
nym sposobie jest uklad polaczen tlenowych Co-Sn-Mo-
-Te.

Proces technologiczny wedlug opisanej metody polega
na utlenianiu propylenu w obecnosci pary wodnej przy
zastosowaniu bardzo duzego nadmiaru powietrza w sto-
sunku do propylenu. Zawarto$¢ propylenu w powietrzu
wynosi okolo 2% objetosciowych, za$ iloé¢ pary wodnej
W mieszaninie reagentéw okolo 30% objetosciowych.
Stosowanie tak duzego rozcieficzenia surowca pociaga
za soba otrzymywanie produktéw w postaci wodnego
roztworu o duzym stopniu rozcieficzenia, co jest nieko-
rzystne dla dalszego przerobu.
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Znane ]est réwniez bezpoéredme uﬂememe propylenu
do kwasu akrylowego i akroleiny przy zastosowaniu
mieszaniny propylen{powietrze o stosunku molowym
C3Hg: 02 = 1 do 1—2, a wigc o skladzie powyzej gor-
nej granicy wybuchowosci, rozcieficzonej dodatkowo pa-
ra wodna. Taki dobor skladnikéw w mieszaninie reak-
cyjnej zapewnia otrzymywanie surowego kwasu akrylo-
wego o stosunkowo wysokim stgzeniu w wodzie, bo
przekraczajacym 10% wagowych pod warunkiem osiag-
nigcia wysokiej konwersji propylenu oraz wysokiej se-
lektywnosci w otrzymywaniu pozadanych produktéow i
wysokiego udzialu kwasu akrylowego w produktach re-
akcji. W metodach tych osiagnigto dotychczas $rednie
konwersje propylenu na poziomie 65% przy ogélnej se-
lektywno$ci procesu na poziomie 70% i udziale kwasu
akrylowego w sumie produktéow reakcji maksymalnie na
poziomie 50%, przy czym proces technologiczny prowa-
dzono w temperaturach powyzej 400°C przy stosunkowo
dtugich czasach kontaktu, bo do 20 sekund.

Konwersja propylenu na poziomie 65% wymaga pro- -

wadzenie procesu z rtecyrkulacja propylenu, operacji
trudnej i bardzo kosztownej. Stosowane katalizatory w
metodach bezposrednich utleniania propylenu do kwasu
akrylowego i akroleiny, to najcze$ciej polaczenia tleno-
we molibdenu z innymi metalami takimi jak Ni, Co,
Cu, Sb, Bi, W (zawierajace dodatek TeOy lub As2O3 ja-
_ko promotoréw).

Sposob wedlug wynalazku eliminuje trudnosci wyste-
pujace w wyzej opisanych znanych metodach otrzymy-
wania kwasu akrylowego bezposrednio z propylenu.

Dzigki zastosowaniu odpowiednio dobranego kataliza-
tora pozwala on ma prowadzenie procesu przy uzyciu
mieszaniny propylen-powietrze-para wodna o skladzie
powyzej gornej granicy wybuchowosci, bez recyrkulacji
propylenu. ,

Katalizator stosowany w sposobie wedlug -wynalazku
stanowi mieszany uktad tlenowych potaczen Co, Mo, Fe,
. Te i Si, odpowiadajacy wzorowi Co, Fe, Mo, Teq Sie
Oz, w ktorym wspolczynniki a—f okre$laja stosunki mo-
lowe poszczegdlnych sktadnikéw i odpowiadaja mastgpu-
jacym warto$ciom:

= 1—11,8 korzystnie 8—11
= 0,02—S5, korzystnie 0.1—2
12 ‘
0,02—4, korzystnie 0.1—1
1,0—80 korzystnie 5—30
= 37—180 przy czym zalezy od wielkosci pozosta-
tych wspotezynnik 6w.

o Ao o
It

Istotne przy preparowaniu katalizatora jest zachowa-
nie odpowiedniej kolejnosci zmieszania poszczegélnych
sktadnikéw. Stwierdzono, ze majbardziej aktywny katali-
zator otrzymuje si¢ wowczas, kiedy sporzadza sia lacz-
nie roztwér azotanéw kobaltu i zelaza w wodzie, nastep-
nie do tego roztworu wkrapla si¢ roztwér wodny mo-
 libdenianu amonu a mastgpnie do otrzymanej zawiesiny
dozuje najpierw jako promotor TeOz w postaci proszku
lub roztworu w kwasie azotowym, potem nos$nik w po-
staci SiOg i tak otrzymana mieszaning doprowadza do
" warto§ci pH roéwnej 4—7, korzystnie 5—6,5 przez do-
datek wodnego roztworu amoniaku. Réwnie istotnym
czynnikiem przy preparowaniu katalizatora jest stopiefi
rozdrobnienia nosnika w postaci SiOp. Najkorzystniejsze
jest zastosowanie SiOz w postaci handlowego produktu
pod nazwa aerosil stanowigcego proszek o bardzo wyso-
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k|1m stopmu rozdrobmema rzedu 10—40 'mikronéw o po-
- wierzchni wlasciwej okolo 200 m2/g i c1¢za.rze nasypo-

wym 20—385 gflitr.
Wprowadzenie aerosilu do substancji katalitycznej po-

" woduje wigc przy réwnoczesnym rozcieficzeniu substan-

cji katalitycznej znaczne obmizenie cigzaru masypowego
katalizatora, co wptywa korzystnie na obmiZenie kosztu
jednostki objetosci katalizatora. Wysoki stopiefi rozdrob-
nienia aerosilu powoduje bardzo dobre i réwnomierne
wymieszanie si¢ wszystkich sktadnikéw katalitycznych z
nosnikiem, co w rezultacie prowadzi réwniez do otrzy-
mywania katalizatora o dobrej wytrzymatosci mecha-
nicznej rzgdu 60—150 kg/cm2. Optymalna ilo§¢ aerosilu
w katalizatorze wynosi okoto 209% wagowych, przy
czym optymalna powierzchnia wia$ciwa katalizatora wa-
ha si¢ w granicach 30—50 m2/g. Zastapienie aerosilu
krzemionka w innej postaci handlowej lub innym noéni-
kiem na przyklad AlpO3 prowadzi do utraty aktywnosci
i selektywnosci katalizatora. Wkraplanie amoniaku po-
woduje wytracenie si¢ substancji katalitycznej z réwno-
czesnym powstawaniem azotanu amonu.

Wytracona substancje¢ katalityczna po oddzieleniu wo-
dy przez odparowanie lub saczenie suszy si¢, prazy
wstepnie przez okolo 8—10 godzin w temperaturze
200—300°C w celu usunigcia z substancji katalitycznej

- azotanu amonu, a nastgpnie rozdrabnia, miesza z grafi-
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tem, pastylkuje i aktywuje otrzymane pastylki przez pra-
zenie w temperaturze 360—S500°C, korzystnie 400°C.
Chcac otrzyma¢é katalizator odpowiadajacy zatozonemu
wzorowi usuwa si¢ z wytraconej substancji katalitycznej
wode przez odparowanie, natomiast lotne sktadniki usu-
wa si¢ z suchej masy katalitycznej na drodze rozkladu
termicznego. Jezeli usuwanie wody przeprowadza sig¢
przez odsaczenie, to otrzymuje si¢ katalizator o innvrh
wielkosciach, a, b, ¢ i f w stosunku do zatozonych.

Proces utlenienia propylenu w obecno$ci wyzej opisa-
nego katalizatora prowadzi si¢ sposobem stacjonarnym
lub fluidalnym, pod cisnieniem normalnym lub pod-
wyzszonym z mieszaning reakcyjna zawierajaca obok
substratoéw podstawowych tlenu i propylenu, parg wodna
oraz azot wzglednie inny gaz obojetny.

Utlenienie propylenu najkorzystniej przeproawadu sig
stosujac maty nadmiar powietrza w stosunku do ste-
chiometrycznie potrzebnej ilosci. Ze wzgledu na pow-
stawanie w reakoji utleniania obok kwasu akrylowego
rowniez akroleiny, stosunek molowy propylenu do tlenu
w mieszaninie reakcyjnej wynosi 1—1,6, przy czym po-
wstawanie wiekszej iloSci kwasu w stosunku do akro-
leiny wymaga stosowania wyzszego nadmiaru tlenu w
stosunku do propylenu. Zawarto$¢ pary wodnej w mie-
szaninie reakcyjnej lezy w granicy od 20—60% objeto-
Sciowych, korzystnie 35—45% objetosciowych. Obcia-
zenie katalizatora mieszaning reagentow i tym samym
czas kontaktu mozna zmienia¢ w szerokich granicach
rzgdu -400—3000 N litrflitr katalizatora/godzing, prezy
czym w zalezno§ci od stosowanego czasu kontaktu op-
tymalna temperatura reakcji zmienia si¢ w  granicach
od 320—400°C.

W procesie utlenienia propylenu sposnobem wedlug
wynalazku osiaga si¢ konwersje propylenu rzgdu 60—
80% przy selektywnosci liczonej na sume kwasu akrylo-
wego 1 akroleiny rzgdu 75—85%. Selektywnos$¢ liczona
tylko na kwas akrylowy dochodzi do 60%, w zaleznosci
od stosowanego obciazenia w procesie technologicznym.

Gazy poreakcyjne po ich ochlodzeniu w. wymiennikw
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ciepla i wydzieleniu z nich produktéw na drodze kon-
densacji i absorpcji wyprowadza si¢ do atmosfery, ze
wzgledu na bardzo niska zawarto§¢ w nich propylenu.

Znaczny postgp techniczny sposobu wedlug wynalazku
w stosunku do dotychczas znanych polega na znacznym
uproszczeniu procesu technologicznego, przy czym osia-
ga si¢ dobry wskaznik zuzycia propylenu i wysokie ste-
zenie kwasu akrylowego w surowym produkcie, w gra-
nicach 10—209% wagowych w zalezno$ci od iloéci pary
wodnej stosowanej jako dodatek do substratéw w reak-
cji utlenienia. Wysoki stopiefi konwersji propylenu do
kwasu akrylowego i akroleiny sposobem wedtug wyna-
lazku osiaga si¢ w temperaturze reakcji ponizej 400°C,
prowadzac proces utlenienia z czasem kontaktu 1—S5 se-
kund.

Przyktad I. 103 g molibdenianu amonu rozpusz-
cza si¢ w 412 ml wody i oddzielnie 158 g azotanu kobal-
tu rozpuszcza sig w 79 ml wody. Do roztworu azotanu
kobaltu wprowadza si¢ 6,7 g azotanu zelaza rozpuszczo-
nego w 20 ml wody. Roztwér molibdenianu amonu o
temperaturze 60°C wkrapla si¢ do moztworu azotanow
kobaltu i Zelaza, réwniez utrzymanego w temperaturze
60°C. Do zawiesiny wytraconego kompleksu wprowadza
sie, mieszajac 1 utrzymujac temperatur¢ 60°C 1,26 g
technicznie czystego dwutlenku telluru w postaci prosz-
ku — przy czym zawarto$¢ TeOg w katalizatorze wynosi
1% wagowy, a nastgpnie 15,3 g aerosilu — zawarto§c
SiO, w katalizatorze wynosi 10% wagowych. Nastepnie
utrzymujac temperaturg 60°C wkrapla si¢ roztwdér amo-
niaku o stezeniu 8% wagowych, do osiagnigcia war-
tosci pH = 5.8. Z wytraconej substancji katalitycznej
odparowuje si¢ wodg, nastgpnie suszy katalizator w tem-
peraturze 110°C i prazy wstepnie w temperaturze 280°C
w ciagu 8 godzin. Otrzymana substancje katalityczna
uwolniona od skladnikéw lotnych przesiewa si¢ przez
sito, miesza z grafitem w ilosci 1% wagowych w przeli-
czeniu na mas¢ w katalizatorze i pastylkuje. Powstale
pastylki prazy si¢ w temperaturze 410°C w ciagu 16 go-
dzin.

Otrzymany katalizator o ogélnym wzorze:

Ci1,25 Feo.366 Mo12 Teo.168 Sis.15 Oss.« Wprowadza sig
w ilosci 22 ml do reaktora rurowego, po czym do reak-
tora wprowadza si¢ mieszaning reakcyjna o skladzie
7.5% wobjetosciowych propylenu, 52,5% objetosciowych
powietrza i 409 objetosciowych pary wodnej. Reaktor
w czasie prowadzenia ciaglego procesu utleniania utrzy-
muje si¢ w temperaturze 370°C. Rrodukty reakcji wypro-
wadza si¢ poprzez chlodnicg i kolumne absorpcyjng zra-
szang woda, u szczytu ktorej odbiera si¢ gaz poreakcyj-
ny, za$ u dotu kolumny — produkty procesu utleniania
propylenu: kwas akrylowy i akroleing. W ciaggu 1 godzi-
ny wyprowadza si¢ w przeliczeniu na 1 1 katalizatora
57,0 g kwasu akrylowego w postaci 14,8 %-owego roz-
tworu i 39,0 g akroleiny. Ubocznie powstaje mata ilo$é¢
kwasu octowego w ilosci 3—4 g/l.Lh. Konwersja propyle-
nu wynosi 60,2%, selektywno$¢ liczona na sume pro-
duktow (kwas akrylowy i akroleing) 85%.

Przyktlad II. Katalizator sporzadza si¢ jak opisano
w przykladzie I, z ta réznica, ze przy preparowaniu ka-
talizatora dobiera si¢ ma 103 g molibdenianu amonu
149 g azotanu kobaltu i 6,7 g azotanu Zelaza. Prowadzac
proces utlenienia mieszaniny reagentow jak w przykila-
dzie I, z obciazeniem 1000 Nl/L.h. w temperaturze 385°C
osiagga si¢ wydajnoé¢ jednostkowa kwasu akrylowego
65 g/Lh, wydajno$¢ jednostkowa akroleiny 36,6 g/lh,
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przy konwersji propylenu, ktéra wynosi 64% i selektyw-
noéci liczonej na sume¢ produktéow 75%, liczonej ma
kwas akrylowy réwnej 47%. Og6lny ‘wzér otrzymanego
katalizatora uzytego w powyzej opisanym procesie jest
nastepujacy: ‘
Co10,5 Feo 366 Mo12 Teo 168 Sis,15 Os7,5

Przyklad III. Katalizator sporzadza si¢ jak opi-
sano w przykladzie I z ta roznica, Ze przy preparowaniu
katalizatora dobiera si¢'na 103 g molibdenianu amonu
149 g azotanu kobaltu i 3,35 g azotanu zelaza. Otrzy-
muje si¢ katalizator o ogbélnym wzorze:

Co10,5 Feo,185 Mo12 Teo,168 Sis 15 Op7,41-

Prowadzac proces utleniania w temperaturze 385°C
z obciazeniem katalizatora 1000 N1/L.Lh mieszaniny reak-
cyjnej jak w przykladzie I osiaga si¢ wydajnos¢ jedno-
stkowa kwasu akrylowego 67 g/l.h i wydajnos¢ jednost-
kowa akroleiny 39 g/Lh, przy konwersji propylenu 69,4 %
i selektywnosci liczonej na sume produktéw 76,5%. Se-
lektywnod¢ w przeliczeniu na kwas akrylowy wynosi

44,7%.

Prowadzac jproces utleniania z obcigzeniem 2000 Nlitr/
Nitr katalizatora i godzing optymalna temperatura reak-
cji wynosi 400°C. Wydajnoé¢ jednostkowa akroleiny
rosnie do 76 g/lLh przy konwersji propylenu 68,7% i
selektywnosci liczonej na sume produktéow 75,3% liczo-
nej na kwas akrylowy 43,1%.

Przyktad IV. Katalizator sporzadza si¢ jak opisa-
no w przykladzie I z ta tdznica, ze przy preparowaniu
katalizatora dobiera si¢ ma 103 g molibdenianu amonu
149 g azotanu kobaltu, 6,7 g azotanu zelaza, 3,0 g TeOy
i 59,5 g aerosilu otrzymujac katalizator o ogélnym wzo-
rZe:

Co10,5 Feo,366 Moz Teg,4 Sizo Osr,ss

Wartos¢ pH podczas preparowania wynosi 5,4. Cigzar
nasypowy otrzymanego katalizatora po aktywacji wynosi
0,68 kg/l.h. Prowadzac na otrzymanym katalizatorze pro-
ces utleniania w temperaturze 390°C z obcigzeniem
1000 N-litrflitr katalizatora/godzing mieszaniny reakcyj-
nej o skladzie jak w przyktadzie I, osiaga si¢ konwersje
propylenu 65%, przy selektywnosci\liczonej na kwas
akrylowy 43,6%, liczonej na sume kwasu akrylowego
akroleiny 85%. Prowadzac proces w temperaturze 375°C
z obciazeniem 400 N litr/litr katalizatora/godzine, selek-
tywnos$¢ do kwasu akrylowego rosnie do 60%, konwer-
sja propylenu do 78%, a selektywno$¢ liczona na sume
kwasu akrylowego i akroleiny wynosi 87%. Ubocznie
powstaje mata ilo§¢ kwasu octowego.

Przyktad V. 149 g azotanu kobaltowego i 3,0 g
azotanu Zelazowego rozpuszcza si¢ w 80 ml wody i mie-
sza si¢ z 92,4 ml roztworu, zawierajacego 1,32 g TeOs,
59,2 g HoO i 32 g stgzonego kwasu azotowego i pod-
wyzsza temperature roztworu do 60°C, po czym wkra-
pla si¢ do miego roztwor wodny zawierajacy 103 g mo-
libdenianu amonu rozpuszczonego w 412 ml wody, za-
chowujac temperaturg podczas wkraplania okoto 60°C.
Nastepnie do otrzymanej zawiesiny dodaje si¢ przy ciag-
lym mieszaniu 59,5 g aerosilu (30% wagowych), po
czym wkrapla 20%-wy roztwor amoniaku do osiagnigcia
warto§ci pH = 4, a nastgpnie 8% roztwér amoniaku, do
chwili osiagnigcia wartoéci pH = 5,4. Podczas wkrapla-
nia roztworu amoniaku mastgpuje wytracanie si¢ sub-
stancji katalitycznej oraz czeséciowe zobojetnienie kwasu
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azotowego. Z wytraconej substancji katalitycznej odpa-
rowuje si¢ wodg, nastepnie suszy si¢ ja w temperaturze
280°C w ciagu 10 godzin.

Otrzymana substancje katalityczng uwolniong od
skladnik6w lotnych, przesiewa si¢, miesza z grafitem
uzytym w ilosci 1% wagowego i pastylkuje. Otrzymane
pastylki prazy si¢ w temperaturze 420°C w ciagu 16
godzin.

Otrzymany katalizator o ogdlnym wzorze:
Coio,5 Feo,164 Teo,175 Moz Sigo Osr,1

wprowadza si¢ w iloéci 33 ml do reaktora rurowego,
utrzymywanego w temperaturze 375°C, a nastgpnie
wprowadza si¢ mieszaning reagentow: 1,6 1/h propyle-
nu, 11,6 /h powietrza i 6,7 1/h wody (W postaci pary),
co odpowiada obciazeniu 660 Nlitr/godz. mieszaniny
reakcyjnej w przeliczeniu na 1 1 katalizatora. Z reakto-
ra wyprowadza si¢ w ciggu 1 godziny w przeliczeniu na
1 litr katalizatora 55,0 g kwasu akrylowego w postaci
17% wodnego roztworu oraz 22,4 g akroleiny. Ubocznie
powstaje mala ilo§¢ kwasu octowego w ilosci 2,5 g/lh.
Konwersja propylenu wynosi 70%, selektywno$¢ liczona
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na sume¢ produktéw wynosi 85%, liczona na kwas akry-
lowy 58,0%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania kwasu akrylowego przez kata-
lityczne utlenienie propylenu powietrzem w fazie gazo-
wo-parowej, metoda stacjonarna lub fluidalna, pod ci-
$nieniem atmosferycznym lub podwyzszonym, w pod-
wyzszonej temperaturze znamienny tym, Ze utlenianie
prowadzi si¢ w temperaturze 320—400°C, przy czasie
kontaktu rzedu 1—5 sekund i przy stosunku molowym
propylenu do tlenu wynoszacym 1—1,6, wobec kataliza-
tora stanowiacego ukltad polaczen tlenowych kobaltu,
zelaza, molibdenu i telluru osadzonego na nosniku, ko-
rzystnie na dwutlenku krzemu, o wzorze empirycznym
Co, Fe, Mo, Teq Sie Of, w ktérym a = 1,0—11,8, ko-
rzystnie 8—11, b = 0,02—5, korzystnie 0,1—2, ¢ =12,
d = 0,02—4, korzystnie 0,1—1, e = 1—80, korzystnie
5—30, f = 37—180.

2. Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Zze jako
no$nik katalizatora stosuje si¢ krzemicnke w postaci
proszku o wysokim stopniu rozdrobnienia, rzgdu 10—40
mikrondow.

‘WDA-1. Zam. 6113. Naklad 240 egz.



	PL61669B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


