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Spbsob vyroby metakroleinu

Vynédlez rie#i vyrobu metakroleinu

oxldAdciou, resp. oxidadnou elimindciou

na homogénnych a/alebo heterogénnych ka~

talyzhtoroch, prifom sa vyuZiveji aj iné

petrochemickéd suroviny, ne# tradidny izo-~

butén. Oxidadnd elimindocia a/alebo oxidé-

cia sa katalyzuje pésobenim aspoii jedného

prvku alebo zludeniny z prvkov II. skupi~-

ny, V.b, VI.b a VIIL.b podskupiny pexrio-

diokého systému prvkov, s vfhodou vo for-

me soli a/alebo oxidov, samotnfch a/alebo

na nosiloch. Vytvoren§ metakrolein sa izo-

luje a/alebo vedie priamo na dal¥ie spra-

covanie a neskonvertované vyohodiskové su-

roviny a izobutén sa s vfhodou recirkulu~
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Vynédlez s vyuZfitim aj inych petrochemickych surovin, neZ tradiSného izobuténu, riedi
v¥robu metakroleinu oxiddciou, resp. oxidadnou elimindciou na homogénnych a/alebo hetero=-
génnyoh katalyzétoroch.

Vo v3eobecnosti st zméme oxiddcie izobuténu kyslikom, resp. vzduchom na metakrolein
pri teplotéoch 300 a% 450 °C na katalyzdtoroch, ktorych podstatnfmi zloZkami je bizmut, mo-
ilybdén, %elezo, kobalt, nikel, mangén, antimén, t4lium, med, striebro, térium, cin a pri-
mesi dal¥foh prvkov, hlavne vo forme kyslidnikov, pridom aj na zriedovanie reakdného pro-
stredia sa vyuZiva vodnd para /Izava M. a ini (Toyo Soda Manufacturing): Jap. pat.

43-3164 (1969); Japan Synthetic Rubber: Jap. pat. 43-24884 (1968); Gruber W.: USA pat.

3 423 329; franc. pat. 2 093 773 a 2 056 678/. Nevfhodou je v3ak potreba vysSej teploty,
&o spdsobuje ni%¥iu selektivitu viroby metakroleinu, Ni%¥ia selektivita tvorby metakrolef-
nu sa dosahuje aj oxiddciou izobutyraldehydu na katalyzdtore, obsahujiocom striebro na kre-~
meline /franc. pat. 2 235 906/.

AvSak na ortuthatyh katalyzdtoroch, &i uZ v homogénnej fdze alebo so solami ortuti
na nosidoch, teda v heterogénnej fdze, prebieha pbsobenim kyslika alebo vzduchu oxidicia
izobuténu na metakrolein a propénu na akrolein pri teplotédch 100 a% 200 °C /Giha M., Ciho~
v& M., Macho V.: ¥s, pat. 110 143 (1964); Arai H. a ini: Ind. Engng. Chem. Prod. Res. De-
velop. 11, 308 (1972); Pormi L., Camera F.: Chim. e Ind. 57, 586 (1975)4 pridom spravidia
v plynnej fAze ako zriedovadlo sa vyuZiva vodnd para. Aviak jednou z mev¥hod je aj potre-

ba Sistého izobuténu.

Naproti tomu je v3eobecne znéme, %e Sisty izobutén sa Sasto ziskava zo zmesi olefinov
Cu cez intermediérnu tvorbu terc~butylsirovej kyseliny alebo teroc~butylalkoholu, alebo
jednoducho dehydratédciou terc~butylalkoholu, ktory méZe odpadat’ ako vedlajii produkt pri
epoxiddcii propénu a inyoh alkénov terc-butylhydroperoxidom. Moderny sp8sob izolédoie Sis-
tého izobuténu zo zmesi uhlovodikov Cu, hlavne 2z od butadienizovanej pyrolyznej Cu-tra.kcie,
spodiva v selektivnej hydratdcii pésobenim vody pri zvyienom tlaku na silnokysljoh kati-
onmenidoch ako katalyzdtoroch, a po izolécii terc-butylalkoholu zasa jeho dehydratéciou
na tom istom, resp. podobnom katalyzAtore, pri niZSom alébo zni%enom tlaku /Caplic D. N.:
ds. autorské osvedd. 173 934/. Dehydrathcia si v¥ak vyZaduje znadni spotrebu tepla. Na °
strane druhej, oxidadné reakoie st vo vSeobecnosti vyrazne exotermmé. Preto nezriedka rie-
Senie odvodu tepla vyvoléva aj znadné techniocké problémy. Aj z toho dévodu, a navyde z dé-
'vodov zvyenia bezpednosti oxidhcie blizko hranic vybudnosti i potladenia eventudlneho za-
koksovivania katalyzétora, sa vo vieobecnosti do prostredia oxiddoie priddva vodné para,
Je preto #iadiice techniocky ¥o najjednoduch#im spésobom, s minimdlnou spotrebou energii,
z dostupnych petrochemickych surovin vyrébat’ metakrolein. A tak, nedostatky znémyoh pos-

tupov odstraduje, vfhody vyuZiva a nastolené poZiadavky rie&i spdsob podla tohto vyndlezu.

Podl'a tohto vynflezu sa metakrolein vyrédba oxidadnou elimindciou a/alebo oxidéciou
terc=butylalkoholov a/alebo izobutyl-terc-butyléteru, pripadme tieZ spolu s oxidéciou i-
zobuténu, pri teplote 100 aZ 300 %¢ “¥inkom plynu obsahujiceho kyslik, s vfhodou kyslika
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a/alebo vzduchu, pri atmosferickom alebo zviéenom tlaku tak, %e oxidadné elimindcia a/ale-
bo oxidécia sa katalyzuje pésobenim aspoii jedného prvku alebo zldeniny z prvkov II. sku-
piny, V.b, VI.b a VII.b podskupiny periodiockého systému prvkov, s vfhodou vo forme soldf

a/alebo oxidov, samotnyoh a/alebo na nosidoch, s vyhodou na aktivnom uhl{ a/alebo kyslych
nosidoch, pridom vytvoxeny metakrolein sa izoluje a/alebo vedie priamo na daléie spracova-

nie & neskonvertované vychodiskové suroviny a izobutén sa s vyhodou reoirkulujd.

V¥hodou spdésobu vyroby metakroleinu podl'a tohto vymdlezu je moZnost’ vyufit’ ako vjcho-
diskovi surovinu tero~butylalkohol, resp. vodny roztok tere~butylalkoholu taky, aky sa
bezprostredue ziskava selektivnou hydrstéeiou izobuténu zo zmesi olefinov C,-frakeie,
resp. izobutyl-terc-butyléter, ktory sa takisto ziskava na silnokyslyeh katexoch, resp.
sulfonovanyeh polyméroch éterifikéciou izobutému izobutanolom. Odpadad tak _oelf- technolo~
glcky stupeil vyroby izobuténu dehydratédciou terc-butylalkohelu, resp. $tiepenim i s dehyd~
ratédoiou izobutyl-tero-butyléteru. Daldou vyhodou je lep¥ia teplotnéd reguldcia oxidécie,
umonend okutoénost’ou,' %e teplo oxiddcie sa v znadnej miere spotrebovéva na dehydratéciu
tero-butylalkoholu, resp. Stiepenie éteru a dehydratéciu izobutanolu. Pritom generéocia
vodnej pary v znadnej miere priamo na oxidalnom katalyzétore, teda "in s’itu", dalej zvysu-
je selektivitu i bezpelnost’ oxidécie. Ide tak faktioky o oxidadni elimindoiu tero~butylal-
Jioholu, resp. izobutyl-terc-butyléteru. V neposlednom rade vyhodou je aj skutolnos?, e
izobutén vytvérany "in situ" a neskonvertovany pbdsobi ako retardér polymerizdcie metakro-

leinu.

Oxidadné elimindocia a/alebo oxidécia podla tohto vyndlezu sa uskutodiiuje v kvapalnej
alebo v plynnej, resp. vV parnej féze, pri atmosferickom alebo zvySenom tlaku. Ako kataly-
zétory sa aplikuji predoviéetkym soli ortuti, najmé vo forme ohloridu ortutmatého, a to 3i
u# v roztoku alebo ne nosidi, pripadne vo forme siranu alebo octanu ortutnatého, pridom je
treba dbat’ , aby nedochiédzalo k vyredukovaniu kovovej ortuti, ktoré sa lahko unédia Z prow
stredia oxidécie, 8im klesi aktivitm katalyzdtora a mbZe navy¥e zavini¥ znedistenie pro-
duktu. Je zapotreby dbat’ o dostatodni ulimnost’ pwostredia. Ako daldie zloZky katalytiokého
systému, ktoré povéidSine v porovnani so solou ortuti st hlavne promotormi, vystupuji soli
aaliioh prvkov II. skupiny periodiockého systému, hlavne ochlorid béarnaty, dalej soli a
hlavne oxidy prvkov V.b., VI.b a VII.b podskupiny periodického systému, hlavne oxidy chré-
mu, molybdému, vanédu a mangénu. Je vhodné, ak nosiSom katalyzdtora je aktivme uhlie,
koks, pripadne predbefne naoxidované aktivme uhlie a koks, grafit, hlinitokremi&itany,
prirodné a syntetioké zeolity, katex, sulfonované polyméry, ako sulfonovany polyolefin,
na ktorom sa tie% Iahko zakotvuji ortutnaté katidny, ako aj katidny dal$ich prvkov kata-
lytického systému. Pritom silnokyslé noside svojim téinkom napoméhaji rychlejdej tvorbe
izobuténu "in situ® z vyehodiskovych surovin., Neskonvertovanjy izobutén sdasti plni, ako sa
u¥ spomenulo, aj funkociu retardéra polymerizécie metakroleinu, prilom moZno pouZi¥ do re~-
akéného prostredia aj prisady dal¥ich Yahkotekavych inhibitorov radikélovej polymarizdcie.

Neskonvertované vychodiskové surovimy, terc-butylalkohol samotny, resp. vo forme vod~
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ného roztoku, izobutyl-terc-butyléter, ale aj neskonvertovany izobutén, sa bud osobitne

oddelia, alebo recirkuluji.

Kyslik, resp. plyn obsahujici kyslik, spravidla vzduch, sa takisto recirkuluje.
V pripade vzduchu ako oxidadného ¥inidla, sa Sast’ vystupujaceho vzduchu z oxidadcie ochu-

dobneného o kyslik obvykle odplyliuje a dopliiuje Zerstvym Sistym vzduchom alebo kyslikom.

Priklad 1

100 g granulovaného aktivmeho uhlia s rozmermi granil 3x5 mm a mexrnym povrohom
644 mz/g sa najskér oxiduje zriedenou kyselinou dusinou o kono. 10 % hmot. v mmoZ%stve
500 om3 podas 2 h. Po vychiadnuti sa premyje destilovanou vodou do pH filtrétu rovmému
4. Po vyspﬁeni sa 20 g takto upraveného aktivaeho uhlia nasycuje 250 om3 roztoku kyseli-
ny chlorovodikovej o konec. 1 % hmot., v ktorom je rozpusiené 0,5 g chloridu ortutnatého
a 0,5 g chloridu barnatého po¥as 3 h pri teplote 70 °c. Po vychladnuti sa aktivne uhiio
odfiltruje, prem.yje 100 013 destilovanej vody a vysu¥i podas 4 h pri teplote 80 oc, po-
tom 4 h pri teplote 110 ¢ a tlaku 4 kPa. Takto pripraveny katalyzédtor, obsahujicl
2,41 % hmot. ohloridu ortutnatého a 0,30 % hmot. chloridu bérnatého sa pouZije ako kata-
lyzhtor oxida¥nej elimindcie, resp. oxidAcie. Z takto pripravenéhc katalyzhtora sa 15 ena
uniestni do stredu prietodného reaktora zhotoveného z nehrdzavejiicej occele o celkovej
dl%ke 500 mm a vamitornom priemere 15 mm., Pod 1l6Zkom katalyzédtora, ako aj nad katalyzétor
sa dd vrstva sklenenych gulidiek. Na hlavu reaktora sa privadza vodny roztok terc-butyl-
alkoholu o konc. 50 % hmot. & vzduch tak, %e mélovy pomer terc-butylalkohol : kyslik :
: vodné para (vytvorend z vodného roztoku toro-butylalkoholu) jJe t : 1,05 : h,12. Teplo-
ta sa meni v hraniciach 130 a% 190 °GC. Tlak v aparatire sa prakticky rovmé tlaku vzduchu
v laboratoriu, t.j. 101,191 kPa. Reakdny produkt sa zachytéva vo vymrazovadke, vaZi a
analyzuje. V odplyne za vymrazovadkou sa stanovuje kyslidnik uhli&iﬁ{r a neskondenzovany

izobutén. Bli%¥ie podmienky, ako aj dosishnuté vysledky su zrejmé z tabulky 1.
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1o | 1,822,10% | 68,2 | 4,48 | 1,23 94,29 |1,242.163] 5,7 | 78,49 | 21,
170 | 1,923.16% | 82,0 | 2,97 | 1,15 | 96,56 [1,579.163| 3,5 | 75,29 | 24,71
192 | 1,822.16% [ 97,0 | 1,33 | 1,22 97,45 [1,768.16%| 2,6 | 52,16 | 47,84

Prikiad 2

Postupuje sa podotmne ake v priklade 1, ale s tym romdielom, %e na hlavu reaktora
sa privédza izobutyl-tercbutyléter v mmoZstve 1,58 g/h a vaduch tak, ¥e moélovy pomer
izobutyl-tero~-butyléter : kyslik = 1 : 3,48 pri teplote 157 % a tilaku 101,191 kPa.
Dosshuje sa konverzia izmobutyl-terc-butyléteru 95,7 % so selektivitou na metakrolein
1,99 %; na kysifdnik uhlidit$ 2,49 % a na izobutén 95,52 %. Konverzia vaniknutého izo-
buténu je 4,5 % a selektivita na metakrolein 44,4 a kyslidnik uhlidity 55,6 %.

Priklad 3

Do stredu reaktora sa umiestni 15 om> tabletovaného katalyzdtora, s rozmermi

grantl 3x5 mm, pripraveného tymto postupom: 20 g kysli¥nika vamadi¥ného, 14 g kyslid-
nika molybdémnového a 3 g kyslidnika chromitého sa zmieda s 200 om’ vodného roztoku
chloridu ortutmatého, chloridu manganatého a chloridu mednatého o kono. 1,9, 0,4 a

1,5 % hmot. Suspenzia sa za stéleho mieSania odpa.ri‘m vodnom kdpeli do sucha a vmmik-
nutd zmes sa potom e¥te -_uii podas 3 h pri teplote 130 9. ziska sa katalyzdtoxr tohto
zloZenia (% hnot.)x 44,4 kyslidnike vanadidného; 31,1 kyslidnika molybdénového;

8,9 chloridu ortuthatého; 6,8 chloridu mednatého; 2,0 ochloridu manganatého a 6,8 kys-
1idnika ohromitého.

Na hlavu reaktora pri teplote katalyzédtora 186,3 °¢ a tlaku 101,19 kPa sa privé-
dza 4,2 s-.h'1 vodného roztoku terc~butylalkoholu o kono. 50 % hmot. a vzduch tak, Ze
mélovy pomer terc-~butylalkohol : kyslik : vodnd pare (vytvorené z vodného roztoku
terc~butylalkoholu) = 1 : 1,05 : 4,12. Dosahuje sa konverzia terc-butylalkoholu 97,9 %
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so selektivitou na metakrolein 1,33 %, na kyslidnik uhli¥ity 0,39 a izobutén 98,28 %.
Konverzia vzniknutého izobuténu 8ini 2,7 % so selektivitou na metakrolein 77,33 % a

kyslidnik uhlidity 22,67 %.

PREDMET VYNALEZU

1.Spésob vyroby metakroleinu oxidadnou eliminéoiouv a/alebo oxidiciou terc~butylalko-
holov a/alebo izobutyl-terc-butyléteru, pripadne tie% spolu s oxidlciou izobuténu, pri
teplote 100 aZ 300 °C {idinkom plynu obsahujiceho kyslik, s vyhodou kyslika a/alebo vzduchu
pri atmosferickom alebo zv¥¥enom tlaku, vyzmadujiici se tym, Ze oxidadnd elimindcia ayale-
bo oxidAcia sa katalyzuje pdsobenim aspon jedného prviu alebo zludeniny z prvkov II, sku-~
piny, V.b, VI.b a VII.b podskupiny periodického systému prvkov, s vfhodou vo foxme soli
a/alebo oxidov, samotnych a/alebo na nosidoch, s vyhodou na aktivmom uhli a/alebo kyslych
nosiSoch, pridom vytvoreny metakrolein sa izoluje a/alebo vedie priamo na daldie SPraco-

vanie a neskonvertované vychodiskové suroviny a izobutén sa s vyhodou recirkuluji.

2.Spbdsob viroby metakroleinu podla bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze oxidadnd aliminé-
cia a/alebo oxidéoia sa uskutodtuje za katalytiokého pOsobenia aspoii jedného z prvkov
II, skupiny, V.b, VI.b a VII.b podskupiny poriod:lokéh6 systému prvkov vo forme halogeni~
dov alebo oxidov, s vyhodou halogenidov ortuti, béria, oxidov chroému, molybdénu, vanédm

a mangénu, samotnjch alebo na nosidoch.
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