CESKA
REPUBLIKA

(19)

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

ZVEREJNENA PRIHLASKA

VYNALEZU @

@2)
(32)
@1
(33)
(40)

04.03.94
10.03.93
93/4307509
DE
16.11.94

(21) 493-94
13) A3

5(51)
Co07C 47/22
C07C 57/05
C 07 C 255/57
CO07C 4535
C07C 51/25
C 07 C 253/26

(71) BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, DE;

(72) Neumann Hans-Peter dr., Mannheim, DE;
Herzog Klaus dr., Ludwigshafen, DE;

(54) Zpilsob vyroby alfa,beta-monoethylenicky
nenasycenych aldehydii, karboxylov§ch kyselin
nebo nitrild, které obsahuji od 3 do § atomd

uhliku

(57) Je popsén zpiisob vyroby .alfa.,b-monoethylenicky nenasy-
cenych aldehydd, karboxylov§ch kyselin nebo nitrild, které
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Zpusob vyroby a,B-monoethylenicky nenasycenych aldehydt,
karboxylovych kyselin nebo nitrila, které obsahuji od 3 do
5 atomi uhliku

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka zpusobu vyroby a,f-monocethyle-
nicky nenasycenych aldehydu, karboxylovych kyselin nebo
nitrilt, které obsahuji od 3 do 5 atomd uhliku, katalytickou
oxidaci nebo amoxidaci v plynné fazi redukované formy poza-
dované a,B-monoethylenicky nenasycené slouceniny v reaktoru
tvoreném svazkem trubek, s vloZenymi katalyticky aktivnimi
oxidy vétsiho po&tu kovi, za zvysené teploty a s konverzi
vychozi sloudeniny pfi jednom prichodu vétsi neZz 90 %

molarnich.

Dosavadni stav techniky

Katalytickd oxidac¢ni nebo amoxidac¢ni vyroba
a,B-monoethylenicky nenasycenych aldehydl, karboxylovych
kyselin nebo nitrild, které obsahuji od 3 do 5 atomd uhliku
v plynné fazi z vhodnych redukovanych forem téchto sloucenin
(zv1asté z odpovidajicich monoolefind) v reaktoru tvoreném
svazkem trubek s vlozZenymi katalyticky aktivnimi oxidy
vétsiho podtu kovu za zvysenych teplot je obecné znama (srov.
napriklad DE-A 20 04 251, EP-A 0 083 189, EP-A 0 000 835,
EP-A O 178 364, DE-A 22 03 709, DE-A 25 13 405, DE-A
26 25 031, EP-A 0 293 859, DE-A 22 51 364 a DE-A
26 26 887). Zvlasni vyznam maji timto zpusobem vyrabéneé
odpovidajici sloudeniny se 3 nebo 4 atomy uhliku, to znamena
akrolein (vyrabény napriklad oxidaci propylenu), methakrolein
(vyrabény napriklad oxidaci z isobutenu nebo terc.-butanolu),
kyselina akrylova (vyrabéna napriklad oxidaci akroleinu),
kyselina methakrylova (vyrdbéna napriklad oxidaci z methakro-

leinu), akrylnitril (vyrdbény napriklad amoxidaci z propylenu



nebo akroleinu) a methakrylnitril (vyrabény napriklad

amoxidaci z isobutenu nebo terc.-butanolu).

Vétsi pocet katalyzatoru na bazi oxidu vétsSich poctu
kovi, které jsou vhodné pro tuto reakci, lze shrnout pod
obecny vzorec I

: 1 ¢2 3 4
Mo, 5Bi FepX" X°5X X £0n (1),

ve kterém proménné symboly maji tyto vyznamy:

x1 znamena nikl a/nebo kobalt,

X2 predstavuje thallium, alkalicky kov nebo kov alkalické
zeminy,

x3 znamena fosfor, arsen, bor, antimon, cin, cer, olovo

a/nebo wolfram,
x4 znamena kfemik, hlinik, titan a/nebo zirkonium,

predstavuje ¢islo 0,5 aZ 5,
predstavuje ¢islo 0,01 aZ 3,
pfredstavuje ¢islo 3 aZ 10,
predstavuje ¢islo 0,02 az 2,
predstavuje ¢islo 0 aZ 5,

predstavuje ¢islo 0 azZ 10 a
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predstavuje &islo, které je stanoveno mocenstvim a

&etnosti prvkl odlisnych od kysliku.

Tyto katalyzatory se daji =ziskat o sobé znamym
zpUsobem (viz napriklad stars$i publikovana prihlaska vynalezu
DE-A 40 23 239) a obvykle je latka tvarovana na kulicky,
krouzky nebo valedky nebo se také pouziva tvar skofepinovych

katalyzatorl, to znamena predem tvarovanych nosnych télisek




opatfenych vrstvou aktivni hmoty. Latky se samozrejmé mohou
pouZivat také v praskové formé jako katalyzatory.

Jako oxidac¢ni ¢&inidlo se pouzivad kyslik (pri amoxidaci
je Zadouci kromé toho pritomnost amoniaku), pricemZ reakéni
sloZzky se ucelné redi inertnim plynem, jako dusikem, zpétneée
zavadénymi odpadnimi plyny z reakce a/nebo vodni parou.

7 tohoto hlediska je obzvlasté vyhodné pouzivani vzduchu jako
zdroje kysliku. Obvykle se reakce provadéji jako oxidace nebo
amoxidace na pevném 16%i. Prislusné jednotlivé podrobnosti

jsou obecnym stavem techniky.

Charakteristické pro tuto oxidaéni nebo amoxidaéni
vyrobu v plynné fazi je, Ze na jedné strané je zapotrebi
zvySené reakéni teploty (ta leZi zpravidla v rozmezi od 200
do 600 °C) a na druhé strané reakce probihd silné
exotermicky. Obvykle jsou tudiZ kontaktni trubky obsahujici
aktivni oxidy vétsiho podtu kovl obklopeny cirkulujici
kapalinou (napriklad taveninou soli) Jjako teplotnim

prostredim.

Dale je pro tuto katalytickou oxidaéni nebo amoxidacni
vyrobu v plynné f&zi charakteristické, Ze z vlastni cilové
reakce vychazeji rozmanité moZné konkurenc¢i reakce (napriklad
paralelni a nasledné reakce), které snizuji tvorbu cilového
produktu. Aby se umoZnilo dosahnout selektivni tvorby
cilového produkt, je tudiz 2zadouci ridit reakci. V odborném
svété nesporné obzvlasté vyhodné opatrfeni pro selektivni
tvorbu cilového produktu pri vyskytujici se konverzi eduktu,
ktera je jak nejvice je mozZné vysokda, spoc¢iva v tom, Zze
objemové specificka aktivita vlozZeného katalyzatoru (aktivita
na objem reaké&niho prostoru) se zvysSuje podél kontaktni
trubice ve sméru proudu, tak Ze objemové specificka aktivita
se zvySuje od vstupni strany reakéniho plynu k vystupni
strané (srov. napriklad DE-A 30 06 894, EP-A 0 441 312 nebo



DE-AS 20 56 614).

Podstata vynalezu

Jako predmét tohoto vyndlezu nyni s prekvapenim bylo
nalezeno, Ze v protikladu k uzndvanému minéni odbornikl, se
dosahne zlepsSeni tvorby cilového produktu pri zpusobu vyroby
a,B-monoethylenicky nenasycenych aldehydd, karboxylovych
kyselin nebo nitrild, které obsahuji od 3 do 5 atomd uhliku,
katalytickou oxidaci nebo amoxidaci v plynné fazi redukované
formy poZadované a,f-monoethylenicky nenasycené slouceniny
(zvlasté odpovidajicich monoolefini) v reaktoru tvoreném
svazkem trubek, s vloZenymi katalyticky aktivnimi oxidy
vétsiho poc¢tu kovl, za zvysené teploty a s konverzi vychozi
slouceniny pri jednom prichodu potom vétsi nez 90 %
molarnich, pokud objemové specificka aktivita katalytické
naplné podél kontaktni trubice ve sméru proudu nenadale,
postupné, stupnovité a/nebo nepretrzité klesa. To plati
zv1lasté pro katalytickou oxidaé¢ni vyrobu odpovidajicich
slouc¢enin se 3 nebo 4 atomy uhliku v plynné fazi, to znamena
akroleinu (z propylenu), kyseliny akrylové (z akroleinu),
methakroleinu (z isobutenu nebo terc.-butanolu), kyseliny
methakrylové (z methakroleinu), stejné jako produktua
amoxidace (meth)akrylnitrilu, vychazejicich z odpovidajicich
vychozich slouc¢enin, pokud se jako hmoty na bazi oxidu
vétsiho poc¢tu kovl pouzije latky obecného vzorce I a teplota
cirkulujici temperac¢ni kapaliny ¢ini od 200 do 600 °C. Pokles
objemové specifické aktivity se miZe provést napriklad tim,
Ze se snizZuje koncentrace aktivni hmoty nebo se vystridaji
katalyzatory projevujici vys$s$i objemové specifickou aktivitu
za katalyzatory s mensi objemové specifickou aktivitou

(napriklad zménou slozZeni oxidu vétsiho pocétu kovi).

Priklady provedeni vyndlezu .




a) Zpusob vyroby katalyzatoru A na bazi oxidu vétsiho poctu

kovua

Jemné rozmélnénd hmota na bazi oxidu vétsiho poctu

kovia o sloZeni

se slisuje do dutych valed¢kl o délce 3 mm, vnéjsim pruméru

5 mm a tloustce stény 1,5 mm.

b) Zpuisob vyroby katalyzatoru B na bazi oxidd vétsiho poctu

kovli

Jemné rozmélnénd hmota na bazi oxidua vétsiho poctu
kovi z Gasti a) se nanese v tloustce vrstvy 400 pm na kulicky

inertni nosné latky (nosice ze steatitu) o pruméru 5 mm.

c) Zpusob katalytické oxidace propylenu na akrolein v plynné

fazi

1. Do reakéni trubice (V2A, sila stény 2 mm,
o vnitrfnim pruiméru 25 mm) se naplni objem 1200 ml
katalyzatoru A na bazi oxidu vétsiho poctu kovi a zavadi se
2400 N1/h plynné smési o slozZeni 5 % objemovych propylenu,
45 % objemovych vzduchu a 50 % objemovych dusiku. Pri
konstantni teploté solné l1lazné 330 °C se dosdhne konverze
propylenu 96 % molarnich, pfi selektivité 92 % molarnich,
vztaZené na celkové mnoZstvi v podstaté vytvoreného akroleinu
a bezvyznamné mnoZstvi vytvorené kyseliny akrylové, jako
dalsiho cenného produktu (vyroba akroleinu ma& zvlastni vyznam
jako prvni oxidaéni stupen k nasledujici oxidaci akroleinu na
kyselinu akrylovou).

.

2. Do identického trubkového reaktoru jako Jje uveden



v &asti c¢)1, se naplni objem 1200 ml katalyzatoru B na bazi
vétdiho podtu kovl a postupuje se stejnym zpusobem, jako Je
popsano pod c)l. Pri konstantni teploté 340 °C se dosahne
shodné konverze propylenu 96 % moldarnich, pri stejnym
zpUsobem vztazZené selektivité 91,5 % molarnich.

Vy$$i teplota solné lazné pro stejnou konverzi propy-
lenu svéd&éi o tom, Ze se snizZila objemové specificka aktivita
vloZeného katalyzatoru B na bazi oxidl vét$iho poctu kovu,
nez jaka se dosahuje s vlozZenym katalyzatorem A na bazi
vétsiho poc¢tu kovu.

3. Do shodného trubkového reaktoru jako je uveden pod
c)l se ve sméru proudu naplni nejprve objem 800 ml katalyza-
toru B na bazi oxidl nékolika kovl a bezprostredné na tento
katalyzator se priloZi objem 400 ml katalyzatoru A na bazi
oxidli nékolika kovl a postupuje se stejnym zpusobem jako Jje
uveden pod c)l. Pri konstantni teploté solné lazné 329 °C se
dosdhne identické konverze propylenu 96 % molarnich, pri

stejnym zpUsobem vztaZené selektivité 91,8 % molarnich.

4, Podle vyndlezu se do shodného trubkového reaktoru
jako je uveden pod c)l, ve sméru proudu naplni nejprve objem
800 ml katalyzatoru A na bazi oxidd nékolika kovl a bezpro-
stfedné na tento katalyzator se prilozi objem 400 ml
katalyzatoru B na bazi oxida nékolika kovli a postupuje se
stejnym zpisobem jako je uveden pod c)l. Pri konstantni
teploté solné lazné 330 °C se dosdhne identické konverze
propylenu 96 % molarnich, pri stejnym zpusobem vztazZené
selektivité 93 % molarnich.
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob vyroby a,f-monoethylenicky nenasycenych
aldehydii, karboxylovych kyselin nebo nitrild, které obsahuji
od 3 do 5 atomi uhliku, katalytickou oxidaci nebo amoxidaci
v plynné fazi redukované formy poZadované a,B-monoethylenicky
nenasycené slouceniny v reaktoru tvoreném svazkem trubek,

s vloZenymi katalyticky aktivnimi oxidy vétsiho poétu kovu,
- za zvysSené teploty a s konverzi vychozi slouc¢eniny pfi jednom
prichodu vétsi neZ 90 % molarnich, vyznacujici
s e t i m, Z2e se objemové specificka aktivita vlozZeného
katalyzatoru podél kontaktni trubky ve sméru proudu snizuje

nenadale, postupné a/nebo nepretriité.
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