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Przedmiotem wynalazku jest. sposéb wytwarza-
nia kwasu akrylowego lub metakrylowego ‘przez
reakcje propylenu lub izobutylenu z tlenem cza-
steczkowym w podwyzszonej temperaturze w obec-
nosci katalizatoréw utleniania propylenu lub izo-
butylenu do akroleiny lub metakroleiny oraz utle-
niania akroleiny lub metakroleiny do kwasu akry-
lowego lub metakrylowego.

Dotychczas wytwarzanie kwasu akrylowego lub
metakrylowego przez-utlenianie propylenu lub izo-
butylenu prowadzono w dwoch reaktorach.
W reaktorze pierwszym o zlozu statym pronimadzomo
utlenianie propylenu lub izobutylenu do akroleiny

lub metakroleiny w obecnosci katalizatora takiego -

jak molibdenian bizmutu i inne molibdeniany
opisane w opisach patentowych Stanéw Zjedno-
czonych Ameryki nr nr 2941 007, 3 248 340, 3 639 269,
3362998, 3629148, 3576764, 3171859, w holender-
skim opisie patentowym 769689, w beligijskich
opisach patentowych mr nr 767 659, 774 905 i 777476,
r6zne katalizatory uranowe efektywne przy wy-
twarzaniu nienasyconych aldehydéw z propylenu
i izobutylenu.

Inne katalizatory utleniania olefin opisane
w opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr nr 3284225 3197419, 3200081,
3282982, 3468958 i 3408400, w holenderskim
opisie patentowym 7018091, w brytyjskim opisie
patentowyim nr 1091 961. Utlenianie propylenu lub
izobutylenu do akvoleinmy i metakroleiny -w reak-
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akrylowego lub metakrylowego
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torze o ziozu fluidalnym wzmiankowano w opisach
patentowych RFN nr mr 1149 704 i 2038 749.

W reaktorze : drugim prowadzono utlenianie
akroleiny lub metakrobiny do kwasu akrylowego.
lub metakrylowego, w obecnosci katalizatoréw
utleniania nienasyconych aldehydéw do kwaséw,
zawierajgcych przynajmniej molibden, opisanych
np. w opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr nr 3576773, 3567772, i 3644509,
w  belgijskich opisach patentowych mnr 773851
i 774329, w opisie patentowym holenderskim
ne 7005595 w kanadyjskim opisie patentowym
nr 893145, w opisach patentowych RFN ar
nr 2217774 i 2214480 oraz brytyjskim opisie pa-
tentowym nr 1107 478.

Inne katalizatory stosowane do wytwarzania
kwaséw opisane sg w opisach patentowych Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 2881214, 2881213,
2881212 i 3395178, opisie patentowym RFN
nr 2046 411, opisie patentowym = japonskim
nr 72/11969 i  belgijskim opisie patentowym
nr 784 263.

Polaczenie obu katalizator6w w jednym reak-
torze mie bylo dotychczas brane pod uwage, bo-
wiem katalizator utleniania akrobiny lub meta-
kroleiny do odpowiednich kwaséw atakuje olefiny
prowadzac do niepozadanych produktéw ubocz-
nych. Przypuszczano zatem, ze przez wprowadzenie
olefin w kontakt w obydwoma katalizatorami
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jednoczeénie nie uniknie si¢ znacznego rozkladu
olefin.

Nieoczekiwanie okazalo sie, ze mozliwe jest ste-
rowanie obu katalizatoréw lgcznie w jednej istrefie
reakcji o ile proces bedzie si¢ prowadzié sposobem
wedtug wynalazku w fazie fluidalnej. Co wiecej,
okazalo sie, ze lgczne zastosowanie dwoéch réznych
katalizator6w w zlozu fluidalnym w jednej strefie
reakecji nieooczekiwanie daje zwiekszong wydajnosé
produktu koncowego.

Wedlug wynalazku sposéb wytwarzania kwasu
akrylowego lub metakrylowego przez reakcje pro-
pylenu lub izobutylenu z tlenem czasteczkowym
w podwyzszonej - temperaturze, w obecnos$ci kata-
lizatoréw utleniania prepylenu lub izobutylenu do
akroleiny lub ‘metakroleiny oraz utleniania akro-
leiny lub metakroleiny :do kwasu akrylowego lub
metakrylowego, polega :ma tym, ze reakcig pro-
wadzi si¢ w obecnosci =obu katalizator6w 1gcznie,
w. reaktorze ze zlozem fluidalnym o niepodzielonej
strefie veakcji, w ktérej czastki obu kataliza-
toré6w moga dociera¢ do dowolnego punktu strefy
reakcji. Zastosowanie sposobu wedlug wynalazku
pozwala mna- uzyskanie nieoczekiwanie wysokiego
stopnia konwersji przy wytworzeniu kwaséw i po-
gzwala unikngé dotychczasowych wysokich kosztow
stosowania systemu dwéch niezaleznych reaktoréw.
Sprawg zasadnicza jest zastosowanie reaktora flu-

idyzacyjnego z katalizatorem utleniania skladaja- -

cym sie z dwéch réznych- katalizatoréw.

Reaktory fluidyzacyjne znajdujace zastosowanie
w sposobie wedlug wynalazku 5§ wurzgdzeniami
gnanymi. Zawierajg one wztoze idokiadnie rozdrob-
nionych rczasteczek katalizatora utleniamia, ktéry
jest mozprzestrzeniany w reaktorze — w wyniku
przeplywu Treagent6w. W .sposobie wediug wyna-
laku stosuje sie katalizator wutlenismnia, kiéry po-
siada czasteczki- o wymiarach mniejszych od
300 mikronéw i w czasie pracy reaktora objetosé
rozprzestrzenionego katalizatora utleniania jest od
okolo 5% ido okolo 50% wiekisza od objebosci zloza
katalizatora nierozproszonego.

Reakitor fluidyzacyjny moze mieé w zasadzie
dowolng konstrukcje. Istotnym kryterium jest to,
aby powstawata w nim jedna, rzeczywicie nie-
rozdzielna strefa fluidyzacyjna. Wi strefie tej
reagenty, tworzg zadane produkty w obecnosci
katalizatora wutleniania. Wazng cecha tej strefy
reakicji jest to, aby kattalizator utleniania uzyty
W spoluotbue wediug wynalazku docieral do wszyst-
kich jej -czgsei. Oczywiscie 'w alkktualnych konstruk-
cjach reakborGw !fqudyzalcyu'nwch s3 miejsca,
W tkrtéury\ch przemieszczanie katalizatora utleniania
gest meklsze niz w .innych miejscach i dlatego ka-
talizator mie dociera do wszystkich miejsc strefy

reakeji w jednaldowym stopniu. Nie stanowi to
ograniczenia wynalazku, dopoki iczasteczki kataliza-
tora mogg [pnemxesmzaé sie do kazdego punkiu
strefy veakeji.

Reaktor fluidyzacyjny stosowany w sposobie
wediug wyrma:lazku moze byé reaktorem otwartym,
z niewielkim . lub bez ograniczenia przeplywu ka-
talizaora utleniania lub moze mieé konstrukcje za-
wierajacg pOtki sitowe, ak to opisano w opisie
patentowym Stanéw Zjednoczonych nr 32301 246
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aby poprawi¢ kontakt reagentéw =z katalizatorem,
umiozliwiajge réwnoczesnie odpowiednie ‘swobodne
przemieszczanie sie  katalizatora utleniajacego
w strefie reakecji. Dodatkowo, wraz z mozliwoscig
uzycia pélek ksitowych w wiekiszodei reaktorow
stosuje isi¢ wezownice chlodzace, gdzie wymienia-
jacy cieplo plyn posrednio styka  sie z gorgcymi
gazami z reakcji egzotermicznej. Wszystkie te mo-
dyfikacje reaktoréw zapewniajg powstanie fedno-
litej strefy reakocii, mezibeldmeu W sposdbxe wediug
wynalazku,

Dinugg, idistotng cechg sposobu wediug wynalazku
jeist zastosowanie szczegblnego katalizatora mtlenia-
nia. Jak podano wyzej, stosuje sie nie jeden lecz
dwa rézne katalizatory. Pienwszy z nich jest mwigz-
kiem =z grupy katalizatorow szczegélnie efektyw-
nych w procesach konwersji propylenu lub izobu-
tylenu do akroleiny lub metakroleiny, natomiaist
drugi jest zwigzkiem z grupy katalizatoréw szcze-
gblnie efeltywmych w procesach utleniania akro-
leiny lub metakroleiny do kwaséw akrylowego
i metakrylowego.

Pierwsszy katalizator, jak juz wispomniano, dziata
efektywnie w procesie wytwarzania akroleiny lub
metakroleiny z ‘odpowiednich olefin. Kaftalizator
taki w propylenie lub izobutylenie atakuje selek-
tywnie atom wegla w pozycji, przy ktérej mie ma
podwdjnego wigzania. W dowolnej olefinie katali-
zator powoduje oderwanie dwéch atoméw wodoru
od atommu wegla w pozycji przy ktdérej mie ma
podwdinego wigzania podstawiajgec w to miejsce
atom tlenu i tworzgc zwuamek posiadajacy grupe
karbonylowa.

Katalizatory zdolne do scpelmmma takiego zada-
nia sg zZwigzkami znanymi, z opiséw patentowych
cytowanych ma wstepie. Kazdy z tych katalizato-
réw moze byé uzyty jako pierwiszy katalizator
utleniania w isposobie wedlug wynalazklu, przy
czym -katalizatory te sg tlenkami o okreslonym
przez $podowisko stanie utlenienia. ‘Okreslenie
tlenki oznacza tlenki, tlenki mieszane, kompleksy
tlenkéw, roztwory w stanie stalym i inne podobne
struktury. .

Korzystnymi pierwszymi katalizatorami sg takie,
ktére zawierajg przynajmniej ftlenek molibdenu.
Z tych katalizatoré6w korzystne sg ‘takie, ktére
zawierajg przynajmniej tlenki bizmutu i molibde-
nu. Szczegblnie korzystne sg katalizatory o ogél-
nym wzorze A B, Fe D;Bi Mo,O0,, w kiérym A
oznacza Mmetal alkaliczny metal ziem alkalicznych,
cynk, kadm, tal, ind, miob, ftantal, metale ziem
rzadkich lub fich mieszaniny; B oznacza nikiel,
kobalt, mangan {lub ich mieszaning; D woznacza
fosfor, amsen, antymon, bor, wolfram, chrom,
wanad lub ich mieszaniny. We wzorze tym a i ¢
oznaczaja liczby 0—10; b oznacza liczbe 0—20;
e oznacza liczbe wieksza od zera iale mniejszy od 10;
d oznacza liczbe 0—5 i x oznaoza liczbe atoméw
tlenu potrzebng do wyréwnania wartosciowosci
innych obecnych pierwiastkoéw.

Spoisrod okreslonych powy#szym wzorem kata-
lizatoréw zaleca sie uzycie tych, w ktérych b jest
liczbg dodatnig, z uwagi ma szczegblnie korzystne
wyniki uzyskiwane przy ich stosowaniu. Zalecane
katalizatory otrzymuje sig téwniez przez podsta-
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.wienie 'w powyZszym Wwzorze przynajmniej czescl
telluru przez bizmut,

Drugi katalizator, zawarty w lklatahza;torze utle-
niania jest kaftalizatorem iworzacym kwas z alde-
hydu. Moze nim byé kazdy katalizator zdolny do
wprowadzania tlenu do ugrupowania karbonylo-
wego w aldehydzie i wutworzenia odpowiedniego
kwasu. Typowe przyklady uzycia takich, mmanych

‘juz katalizatoréw podane zostaty na wstepie. Sg

to wiec tlenki zawierajace liczbe atoméw tlenu
uzalezniong od $rodowiska.

Korzystne jest stosowanie takich katalizatoro6w,
ktére zawieraja przynajmniej tlenek molibdenu,
zwiasacza tych, ktére zawierajg przynajmniej
wanad i molibden, przy c¢zym najkorzystniejsze

‘jest stosowamnie katalizator6w o ogblnym wzorze

E GpJ;Mo,,0,, w ktérym E oznacza cyne, miedZ,
german, antymon, bizmut, tellur, mangan, zelazo,
magnez, cynk, nikiel lub ich mieszaniny; G oznacza
wolfram, chrom {lub fch mieszanine i J oznacza
wanad, fosfor, antymon, kobalt lub ich mieszaning
i w ktérym g i h oznaczajg liczby od 0—20; i ozna-
cza liczbe wigksza od zema dio okolo 20, a X oznacza
liczbe atoméw tlenu potrzebng do wypelnienia
wartosciowosci innych obecnych pierwiasticow.
Korzystne jest stosowanie tych katalizatoréw
o podanym wyzej wzorze, w ktébrych G oznacza
wolfram, a J oznalcza wanad, zwlaszcza tych, ktére
zawierajg wolfram, wanad i cyne, ito znaczy,
w ktérych G oznacza wolfram, J oznacza wanad
i E oznacza cyne oraz tych katalizatoréw, ktére
zawierajg wolfram, wanad, cyne i co najmniej
jeden =z ftakich pierwiastkéw jak miedz, mikiel,
zelazo, kobalt lub mangan, to znaczy w ktérych G
oznacza wolfram, J oznacza wanad, @ E oznacza
mieszaning cyny i co najmniej jednego z pierwia-
stkow takich jak miedZ, mikiel, zelazo, kobalt
lub mangan, z uwagi na ich wyjatkowo korzystne
dziatanie katalityczne w reakcji wediug wynalazku.
Duze korzysci daje rowniez stosowanie dru-
giego katalizatora o podanym wyzej wzorze, kiory
zawiera jako jeden ze skladnik6w miedz, a mwiec
katalizatora w ktérym E jest przynmajmmiej mie-

dzia.

Oba katalizatory wchodzgce w skiad kataliza-
tora wutleniania stosowanego w sposobie wedlug
wynalazku sg zwigzkami znanymi i mimo to, ze
szczegbly sposobu ich wytwarzania majg wazny
wplyw ma ich aktywnosé katalityczna mie jest fo
istota wynalazku. Sposoby sporzadzania tych ka-
talizator6w przedstawiono w przyktadach.

Jak juz wspomniano, katalizator utlenijania sto-
sowany w Isposobie wediug wynalazku zawiera
dwa rogne katalizatory. Praktycznie katalizator

.utleniania sklada sie z fizycznej mieszaniny wod-

dzielnych czasteczek pierwszego katalizatora i od-

.dzielnych czasteczek drugiego katalizatora. Mozliwe

sq jednak réwniez inne fechniki wprowadzania
ré6znych katalizatoréw do pojedynczego reaktora

fluidyzacyjnego, na przyklad w postaci czasteczek

pedageych mieszaning obydwu katalizatoréw.
Innym waznym czynnikiem dotyczacym kataliza-
tora utleniania s3 wmagemne proporcje dwu roz-

fiych katalizatordw,
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Praktyocznie stwierdzono, Ze calowita konwer-
sja reagentéw ido kwaséw, z malg wydajnoscig
aldehydéw zachodzi w przypadku uzycia na po-
czatku reakcji katalizatora mtleniania, mawieraig-
cego wagowo ‘wiecej miz 95% pierwszego kataliza-
tora uiywamego przy utlenianiu olefiny do alde-
hydu. Te¢ mieszaning stosuje sie mz do ustalonych
warunkéw, po czym dodaje isie stopniowo porcje
drugiego katalizatora konwertujacego aldehydy do
kwaséw do chwili uzyskania istezenia aldehydéw
ponizej 5%. Ewentualnie stosunkowo duze stezenie

.aﬂdehy.ddw w odplywaich z reaktora moze byé wy-

korzystane jako aldehyd lub zawr6cone do ponQw-
nego obiegu. -

Korzystnie w sposobie wedlug wynalazku s!bosuje
si¢ w calej mieszaninie katalityoznej od 5% do
40% wagowo katalizatora drugiego, przy czym ko-
mzystniejsze wyniki uzyskuje sie, gdy zawarto§é
drugiego katalizatora w mieszaninie wynosi od
10% «do 30%. Przy zachowaniu tych proponcji
otrzymuje si¢ niewielkie ilosci miepozgdanych pro-
duktéw ubocznych, takich jak kiwas octowy, prey
réwnoczednie wysokiej wydajnosci kwasu akrylo-

wego i kwasu metakrylowego.

Mimo, ze katalizator ut]»emauepcy s'oosouwany

W sposobie wedlug wynalazku mawiera zazwyeczaj

tylko dwa katalizatory przewiduje sie réwniez
mozliwos$¢ zastosowania wigcej niz dwoch kataliza-
tor6w przez dobranie wigeej miz jednego kataliza-

tora sposréd jednej lub obydwu grup katalizato-

réw lub drogy zastosowania innego katalizatora,
nie wywierajacego szkodliwego wplywu mna praze-
bieg reakcji. Ponadto jako dodatek do aktywnych
katalizator6w techniczmie moaliwe jest wprowadze-
nie czasteczek stalego rozcieficzalnika  dla- popra-
wienia fluidyzacji, oraz jako czymnika lagodzacego
efekt wydzielania c1ep%a reakcji dub w mnyich

celach.

40

Proces prowadzi si¢ w zakresie temperatur
200°—600°C, korzystnie 300°—500°. Reakcje - pro-
wadzi si¢ w podcisnieniu, cidnieniu atmosferycz-
nym lub w nadcisnieniu. _ )

Stosunek tlenu do reagentéw moze sig zmieniaé
w szerokich gramicach, zazwyczaj molarny. stosunek
tlenu do olefin wynosi 1—4. W pmzypadku por
wietrza oznacza to muzycie 5—20 objetosci po-
wietrza na objetosé olefiny. Poza reagentami sbo-
suje sie réwniez inne obojetne gazy moweﬁczauajce
jak pare wodng, azot i dwutlenek wegla -w celu
poprawienia kontroli temperatury oraz rwznos:tau
selektywnodci meakicji w (kierunku fworzenia
kwasu. .

Inne aspekty wynalazku nie maja zasadnliczego
znaczenia. Wagne jest, Ze w sposobie {ym istosuje
si¢ dwa rézne katalizatory zmieszane w reaktorze
fluidyzacyjnym, co w efekcie koficowym prowadzi
do wytworzenia kwasu akrylowego i kwasu meta-
krylowego z wyjatlkowo wysoka wydajnosciq. -

Spos6b wediug wynalazku w szezegblnosei wy-
jasniaja mastepujace przykiady. ,

Przyklad I Wytwarzanie kwasu akrylowego.
Pierwszy katalizator stosowany przy wyiwarzaniu
akroleiny =z propylenu i . mawierajacy 80,4%

K, yNi, ;Co, ;Fe;Bi P, Mo,,0, oraz 9,6% SiO, spa-
rzqdwno W nastepujacy sposélb 1645 g Ee(N»Os),
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-9H,0, 086 g NI(NO,), 6H,0, 1777 g Co(NO,),*6H,0
i 658 g BiUNO,);*5H,0 stopiono, po czym dodano
13,7 g KNO; rozpuszczonego w IOWNej wagowo
ilosci wody. W osobnym maczyniu ICzpuszczono
w woddie 6325 g (NH,)Mo,0,,-4H,0 i dodano
78,2 g 86% H,PO, omaz 397 g krzemionki. Azotany
metali i zawiesine soli molibdenu polgczono, wy-
mieszano w szybkoobrotowym tmieszalniku i wy-
sus#ono w suszami rozpylowej. Otrzymany proszek
prazono prizez 4 godziny w tempematurze 540°C. Po
przesigniu przez odpowiednie sita otrzymano ka-
talizator mawierajgcy 25% wiaren o wymiarach po-
nizej 44 miknondw, 70% ziaren 0 wymiarach 44—88
mikmonéw i 5% Ziaren o wymiarach 88—106 mi-
kmondw.

Drugi katalizator, sﬁczegélnie korzystny prey
wytwarzaniu kwasu akrylowego z akroleiny i.za~
wierajacy 62% W, ,V,Mo,,0, i 38% SiO, sporza-
dzono w spos6b nastepujgey: w pojemniku ze stali

kwasoodpornej ogrzewano wode do temperatury-

76°C, po czym dodano do miej 3923 g (NH,)Mo,0,,
*4FLO, 606 g (NH,)W,0,,6H,0 i 850 g NH,VO,
oraz T604 g kmemmomﬂm Otrzymang mmieszaning su-
szono rozpytowo, a mastepnie ogrzewano przez 4 go-
dziny w temperaturze 400°C. Po przesianiu przez
sita otrzymano katalizator o grubosci ziaren iden-
tycznej jak w przypadku katalizabora pierwszego.

Reakcje utleniania prowadzono w reaktorze flu-
idyzecyjnym wykonanym gz kwasoodpornej, stalo-
wej mury o przekroju wewnetrznym 3,8 ©m, ma-
jacej w dole wilot dla reagentéw a m gory wylot
dla produktéw. Reafkitor ten posiadal wewnatrz ma
calej swojej diugoéei 12 pbdlek sitowyich, skonstruo-
wanych w taki spos6b, ze umiesmczone na nich
czasteczkii katalizatora mdolne byly poruszaé sie
wewnatrz cabej strefy reakicji.

Do resktora zatadowamo fizyczng mieszanine
500 g pierwszego katalizatoma i 555 g drugiego

katalizatora uzyskujac catkowity zatadumek katali- ~

‘watora do wysokosei 0,5 metra. Przy ciggitym prze-
plywie powietrza ogrzewano katalizator do tempera-
tury 340°C, a nastermie proepuszczano przez reak-
tor mieszanine reagentéw o stosunku molowym
propylenu do powietrza i pary wodnej 1:10, 1:5
ez prediooScia 42 om na sekundg, przy czym sto-
‘sunek wagowy stosowamego propylenu do kataliza-
tora na godzing wyncsit 0,031. Reakicje prowadzono
w tempenaturze 340°C, & odbierane przy wylocie
reaktora gazy przemywano wodg. Praca reaktora
trwata 30 minut, a produkty zbierano w ciggu
15 minut. Produkty fte analizowano za pomocg
chromatografii gazowo-cieczowej. Procent zaistnia~
lej konwersji okreslano w molach zadanego pro-
‘dulcetu, mnozonych przez 100 i dzielonych przez

‘flosé uzytych moli propylenu.

Stwiendzono, te konwersja do kwasu akrylo-

‘wego przeblega z wydajnoscia 75,6%, do akroleiny

z wydaurnotéuiq 0,8%, a wiec konwersja do lowasu

‘akrylowego -1 wakmoleiny wynosi 854%. Zawartcsé

kwasu octowego w produkeie wynosi poniZej]
0,05%, Wytworzona akroleina moze byé zawrbécona
do ponownego przerobu lub dla wuniknigeia jej
powstawania malezy dodawaé wigksze ilodei dmu-

'gaega katalizatora. Tym samym sposobem jak

v przywdlm propylenu prowadzono reakcje z uzy-
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ciem izobutylenu i mieszaniny dwé6ch katalizato-
véw uzyskujge kowas metakrylowy z dobra wydaj-
noscia. -

Przykiad II. W przykladzie tym, ktéry jest
przykiadem poréwnawczym, przeprowadzono prébe
wytwamnzania kwasu akrylowego z katalizatorem
pierwszym o skladzie 82,5% K, ;Ni, sCo, ;Fe,Bi

P, §Mo,,0, oraz 17,5% SiO i katalizatorem drugim
o skiadzie 62% W,,V,;Mo,,O, orsz 38% SiO, Ka-
tallﬁmatwrymesmmzydmonortakdakwmzyweL
zmielono i przesiano odbierajge frakcje o wielkosei
czgsteczek 2,0—0,84 mm, Przygotowang mieszaning
zawierajgcq 90% katalizatora pierwszego i 10%
wagowych katalizatora dnugiego =zatadowano do
20 cm?® strefy mreakcyjnej reaktoma wykonanego
z rury kwasoodpornej. Nad katalizator wprowa-
dzano mieszanine propylen (powietrze) para wodna

_ w sbosunku 1:11:4, w temperaturze 343°C w czasie
kontaktowania wynoszacym 2,5 sekundy. Produkt

anallizowano na chromatografie gazowo-cleczowym.
Konwersja do kwasu akrylowego wynosila 57,1%
a konwersja do akroleiny wymnosita 31,6%. Ilosé
powstabego kwasu octowego wynosila 0/9%. Zasto-
sowanie reaktona ze ziozem fluidalnym w miejsce .
reaktora ze zhozem stalym wykazalo nieoczekiwane
awickszenie wydajnosci konwensji do kwasu akry-
lowego o 18,5 jednostek, tj. ponad 30°%. Taka duza
réznica wydajnosci jest rezultatem icatkowicie nie-
oczekiwanym.

Postepujac sposobem podanym w przykiadzie I,
w celu wytworzenia mnienasyconych kwaséw, sto-
sowano Téwniez linne katalizatory. Jako katalizator
pierwszy stosowano BigMo,,0, 'Fe4'5Bti4.5P0.sMoqu,
UsbyO,, FeSbg0,, WiCu, ;Te,FeSb;O,,

Big 2Cuy O, BPO,, SbBigM0,,0,, Sn,SbO,,
Te,CeMoy,0, i UyMo,,0,. Jako katalizator drugi
stosowano: VyMo,,0,, Cr,VyMo,,0,, P;Mo,,0,,

v 'Cu;W,V,MoO,,,
Fey 3V, 1Sb,M0;0,, P, SbMo0,, Mn,WV;Mo,,0,,
Fe,NnOr VoMo, 0, i Cossn.A,WzVGMomO :

W korzyistnym wykonaniu dla otrzymania nie-
ktérych katalizatoréw tlenek molibdenu reduko-
wano rozdrobnionym metalem takim jak wolfram.

Postepujac opisanym sposobem, w ktérym ka-
talizatory mieszame byly z nosnikiem krzemionko—
wym stosowaé mozna jako mosniki inne surowce,
takie jak tlenek glinowy, dwutlenek tytanu, elek-
trokorund, tlenek cyrkonu, fosforan wapniowy lub
inne odpowiednie do zastosowania z wymienionymi
katalizatorami. ‘

Zastnzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kwasu akrylowego lub
metalu nylowego przez reakcje propylenu lub izo-
butylenu z tlenem czasteczkowym w podwyzszonej
temperaturze, w obecnosci katalizatoréw utlenia-
nia propylenu lub izobutylenu do akroleiny lub
metakroleiny oraz utlendania ‘akroleiny lub meta-
kroleiny do. kwasu akrylowego lub metakrylowego,
znamienny tym, ze reakcje prowadzi si¢ w iobec-
no$ci obu tych katalizatoréw 2acznie w meakborze
ze ziozem fluidalnym o niepodzielonej shrefie
reakicji, w ktémej czastki obu katalizatorow
moga docieraé¢ .do dowolnego punktu strefy reakcji.

2. Sposébh wediug zastrz. 1, znamienny tym, Zg
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stosuje si¢ katalizatory o wielkosci czastek po-
nizej 300 mikronéw, w zlozu, ktére w romproszeniu
w trakcie reakcji ma objetosé o 5—50% wicksza
od objetosci zloza w stanie nierozproszonym.

3. SposOb wedlug zastnz, 1, znamienny tym, ze
jako katalizator utleniamia propylenu lub izobuty-
lenu do akroleiny lub metakroleiny stosuje sie
katalizator o wzorze ogélnym A B, Fe D Bi Mo,,0_,
w ktérym A oznalcza metal- alkaliczny, metal ziem
alkalicznych, cynk, kadm, tal, ind, mniob, tantal,
metal ziem rzadkich lub ich mieszanine, B oznacza
nikiel, kobalt, mangan lub ich mieszaning, D ozna-
cza fosfor, arsen, antymon, bor, wolfnam, chrom,
wanad lub ich mieszaning, a i © oznaczajg liczby
0—10, b oznacza liczbe 0—20, e omnacza liczbe
wiekszg od zera lecz mmiejszg od 10, d oznacza
liczbe 0—5, zas$ x oznacza liczbe atoméw tlenu
potrzebng do wyréwnania wartosciowodci innych
obecnych pierwiastkéw,
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4. Spos6b wedlug zastnz. 1, znamienny tym, Ze
jeko katalizattor wutleniania wakroleiny lub meta-
kroleiny do kwasu akrylowego lub metakrylowego
stosuje sie katalizator o rwzorze ogdlnym
EgChJiMolztOx, w ktérym E oznacza cyne, miedz,
german, antymon, bizmut, tellur, mangan, Zelazo,
magnez, cynk, nikiel lub ich mieszanine, C oznacza
wolfram, chrom Ilub ich mieszaning, J woznacza
wanad, fosfor, mntymon, kobalt lub ich mieszanine,
g i h oznaczajg liczbe 0—20, i oznacza liczbe
wigksza od zera do okolo 20 za$ x oznacza liczbe
atoméw tlenu potrzebng do wyréwnania wartoscio-
wowsci innych obecnych pierwiastkéw,

5. Spos6b wediug zastrz. 3 albo 4, znamienny tym,
ze stosuje sie fizyczng mieszanine oddzelnych
czasteczek jednego i drugiego katalizatora.

6. Sposéb wedtug zastrz. 3 albo 4, znamienny
tym, ze stosuje sie katalizator w postaci czgste-
czek, w ktérych zawarte sq oba katalizatory.
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