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(54) 아크릴산의 제조 방법

요약

본  발명은  단일  고정층  쉘-앤드-튜브  열  교환  방식  반응기(single  fixed  bed  shell-and-tube  heat 
exchanger type reactor)를 사용한 2 단계 촉매 산화에 의해 프로필렌으로부터 아크릴산을 고수율로 제
조하는 방법을 제공한다.     본 발명의 방법은 칸막이 판(partition plate)에 의해 상기 반응기의 쉘-
공간(shell-space)을 상부 공간(upper space) 및 하부 공간(lower space)으로 나누어, 각각의 공간을 가
열 매질(heating medium)로 하여금 실질적으로 상호 독립적으로 순환케 하여, 특정 조건하에서 증기상 
산화(vapor phase oxidation)을 수행하는 것으로 이루어져 있다.     상기 특정 조건은 제 1 단계 촉매
를 각 반응 튜브의 하부에, 제 2 단계 촉매를 각 반응 튜브의 상부에, 그리고 이들 사이에 비활성 물질
층을 제공하는 것과, 비활성 물질층의 공극율(void ratio)을 40 내지 99.5%로 만드는 것을 포함한다.

대표도

도2

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 일본 특허 공보  No. 21966/1979 A 에 개시된 고정층 쉘-앤드-튜브 열교환 방식 반응기의 모식도
이고, 도 2는 본 발명에 의한 고정층 쉘-앤드-튜브 열교환 방식 반응기의 모식도이다.

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

        발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은  아크릴산의 제조에 관한 것이다.     더 상세하게, 본 발명은 오로지 1개의 고정층 쉘-앤드-
튜브 열교환방식 반응기를 사용하여 프로필렌으로부터 아크릴산을 고수율로 제조하는 방법에 관한 것이
다.

        발명이 이루고자하는 기술적 과제

프로필렌의 2단계 기상 촉매 산화에 의한 아크릴산의 제조는 산업적으로 광범위하게 실시되고 있다.     
상기 방법은 아크롤레인으로의 프로필렌 기상 산화에 적합한 제 1 단계 촉매가 장전된 제 1 단계 반응기 
및 아크릴산으로의 아크롤레인 기상 산화에 적합한 제 2 단계 촉매가 장전된 제 2 단계 반응기를 사용하
는 것으로, 이 방법은 제 1 단계 반응기를 떠나 아크롤레인을 주로 함유하는 반응 기체를 제 2 단계 반
응기에 도입하는 것, 및 제 2 단계 반응기 내에서 상기 아크롤레인을 추가로 산화하여 아크릴산을 제조
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하는 것으로 이루어져 있다.    지금까지 상기 제 1 단계 촉매 및 제 2 단계 촉매에 적합한 수많은 촉매
들이 제안되어 있다.

그러나, 상기와 같이 2개의 반응기를 사용하는 대신, 오로지 1개의 반응기를 사용하여 프로필렌으로부터 
아크릴산을 고수율로 제조하는 동일한 2 단계 촉매 산화를 수행할 수 있다면, 반응기 및 부수적 기구와 
장치의 수를 현저하게 줄일 수 있게 되는데, 이는 큰 폭의 생산비 절감 및 경제적 잇점을 가져오게 된
다.      1개의 반응기만을 사용하여 프로필렌으로부터 아크릴산을 제조하는 상기의 2 단계 촉매 산화 
방법 또한 이미 제안되어 있다.

예를 들면, 일본 특허 공보 No.21966/1979 A, 특히 그 안의 실시예 5는 쉘-앤드-튜브 열교환 방식 반응
기 1개 만을 사용하는 2단계 촉매 산화법에 의해 프로필렌으로부터 아크릴산을 제조하는 방법을 서술하
고 있는데, 이 때 각각의 반응 튜브는 제 1 단계 촉매 및 제 2 단계 촉매로 장전된다.     상기의 방법
에서 반응기 내의 반응 튜브 각각은 우선 제 2 단계 촉매를 장전하여 제 2 단계 촉매층을 형성하고 이어
서 반응 기체 냉각용 알런둠(alundum)을 장전하여 상기 제 2 단계 촉매층 위에 알런둠 층을 형성하며, 
마지막으로 제 1 단계 촉매를 장전하여 알런둠 층 상의  제 1 단계 촉매층을 형성한다.    2 단계 촉매 
산화는 프로필렌을 함유하는 기체 출발 물질을 상기와 같이 장전된 반응 튜브로 최상층으로부터 바닥을 
향하게 도입하여 수행된다.

일본 특허 공보 No. 73674/1995 B1은 프로필렌으로부터 아크릴산을 제조하는 방법에 있어 반응기의 쉘-
공간에 칸막이 판을 제공하는 다중파이프 반응기(multipipe reactor)의 이용을 개시하고 있지만, 상기 
공보에는 더 이상의 특별한 내용은 없다.

본 발명자들의 연구에 의하면, 상기 특허 공보 No. 21966/1979 A에 기술된 방법을 따라 프로필렌으로부
터 아크릴산을 산업적으로 제조하기 전에 해결해야할 문제가 여전히 남아 있음이 밝혀졌다.     상기 문
제는 다른 활성 메카니즘을 가지는 2 종류의 산화 촉매를 1개의 같은 반응기에 장전하는 데에 기인하는 
것이다.     더 상세하게는, 하류 방향을 향하여 승화하는 촉매 성분, 즉 반응 기체의 상류측(upstream 
side)에 위치한 제 1 단계 촉매층으로부터 유래되고, 반응 기체류에 의해 비말동반(entrained: 飛沫同
伴)된 성분(즉, 몰리브덴-함유 산화촉매가 제 1단계 촉매로 사용된 경우, 몰리브덴 성분이 촉매로부터 
승화함), 및 부생성물인(side produced) 테레프탈산 등과 같은 고비점(高沸點)의 물질로 인해 반응 튜브
가 쉽게 막히게 된다.       이러한 막힘(Plugging)은 압력 강하(pressure drop)를 증가시킨다.

    발명의 구성 및 작용

따라서 본 발명은 상기 기존 방법에서의 문제점를 해결하여 1개의 반응기만을 사용한 2단계 촉매 산화반
응을 통해 프로필렌으로부터 아크릴산을 고수율로 제조하는 방법을 제공하는 것을 목적으로 한다.

본 발명자들은 하나의 쉘 및, 쉘 내부에 수직으로 제공된 수 많은 반응 튜브들로 이루어진 고정층 쉘-앤
드-튜브 열교환방식 반응기를 사용한 2단계 촉매 산화 방법에 의한 프로필렌으로부터의 아크릴산 제조 
방법에 의해 상기의 목적을 달성할 수 있음을 발견하였으며, 이 때 상기 쉘 공간은 칸막이 판에 의해 상
부 공간과 하부 공간으로 나뉘어져, 상기의 두 공간 각각은 가열 매질의 서로 독립적 순환을 가능하게 
하도록 고안되어 있고, 반응 튜브 각각에는 제 1단계 촉매층 및 제 2 단계 촉매층이 제공되어 있는 것으
로서; 상기 방법은 각 반응 튜브내의 제 1 단계 촉매층 및 제 2 단계 촉매층 사이에 비활성 물질층이 제
공되어 있고, 상기 비활성 물질층은 특정 범위내의 공극율을 가지며, 더 나아가 제 1 단계 촉매층으로부
터의 반응 기체를 제 2 단계 촉매층으로 도입하기에 적당한 온도까지 냉각하는 데 충분한 길이를 가지는 
것, 및 상기 비활성 물질층이 제 1 단계 촉매층 상단에서의 촉매 및 제 2 단계 촉매층 하단에서의 촉매
가 칸막이 판에 의해 열적 영향을 받지 않도록 하는 곳에 위치하는 등의 조건을 만족하는 것을 특징으로 
한다.

따라서, 본 발명에 따르면, 하나의 쉘 및 쉘 내부에 수직으로 제공된 수 많은 반응 튜브들로 이루어진 
고정층 쉘-앤드-튜브 열 교환 방식의 반응기를 사용하는 아크릴산의 제조방법이 제공되며, 이 때 상기 
쉘 공간은 칸막이 판에 의해 둘로 나뉘어져 상부 공간 및 하부 공간을 제공하고, 상기의 두 공간 각각은 
가열 매질의 실질적으로 서로 독립적 순환을 가능하게 하도록 고안되어 있고, 형성된 반응 튜브 각각에
는 프로필렌의 산화를 통해 아크롤레인을 주로 생성하는 데에 적합한 촉매의 제 1 단계 촉매층 및 아크
롤레인의 산화를 통하여 아크릴산을 제조하는데에 적합한 촉매의 제 2 단계 촉매층이 있으며; 제 1 단계 
촉매로 증기상에서 프로필렌을 산화하여 아크롤레인을 제조하는 것과, 이어서, 제 2 단계 촉매로 증기상
에서 아크롤레인을 산화하여 아크릴산을 제조하는 것으로 이루어지며; 상기 방법은 이러한 증기상 산화
가 하기의 조건 하에서 수행됨을 특징으로 한다:

1) 각각의 반응 튜브 하부, 즉, 각 반응 튜브의 쉘 하부 공간 내에 위치한 부분에, 제 1 단계 촉매로 장
전된 제 1 단계 촉매층을 제공하고, 각 반응 튜브 상부, 즉, 각 반응 튜브의 쉘 상부 공간내에 위치한 
부분에, 제 2 단계 촉매로 장전된 제 2 단계 촉매층을 제공하며, 비활성 물질로 장전된 비활성 물질층을 
제 1 단계 촉매층 및 제 2 단계 촉매층 사이에 제공한다;

2) 비활성 물질층의 공극율은 40 내지 99.5%이다.

3) 상기 비활성 물질층은 제 1 단계 촉매층으로부터의 반응 기체를 제 2 단계 촉매층으로의 도입을 위해 
적당한 온도까지 냉각하는 데에 충분한 길이를 가지고 있으며, 제 1 단계 촉매층의 상단 촉매 및 제 2 
단계 촉매층의 하단 촉매가 칸막이 판으로부터의 열적 영향을 실질적으로 받지 않도록 하는 곳에 위치한
다.    그리고,

4) 프로필렌을 함유한 기체의 출발 물질은 반응 튜브의 하부로부터 도입되고, 반응 기체는 반응 튜브를 
상승류(upstream)로서 통과한다.

이후로 본 발명에 관하여 첨부한 도면을 참고로 자세히 설명한다.
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도 1은, 하나의 예로서, 앞서 언급한 일본 특허 공보  No. 21966/1979 A 에 개시된 공지의 고정층 쉘-앤
드-튜브 열 교환 방식 반응기를 모식적으로 나타내고 있으며, 도면에서는 편의를 위해 많은 반응 튜브 
중 단지 1개 만을 언급하여 나머지를 대표한다.    도 1에서 보여지는 바와 같이, 반응기의 쉘 공간은 
칸막이 판 11로 상부 공간 및 하부 공간으로 나뉘어지고; 각 반응 튜브 12의 상부공간 (즉, 쉘 상부 공
간내에 위치한 각 반응 튜브의 부분)에 제 1 단계 촉매층 13이 제공되고;  각 반응 튜브 12의 하부 공간 
(즉, 쉘 하부 공간내에 위치한 각 반응 튜브의 부분)에 제 2 단계 촉매층 14가 제공되며; 상기 제 1 단
계 촉매층 13 및 제 2 단계 촉매층 14 사이에 알런둠 층 15 가 제공된다.     출발 기체 16이 반응기의 
최상부로부터 도입되고, 반응 기체 17은 반응기의 최저부로부터 배출된다(discharge).

도 2는 본 발명에 유용한 고정층 쉘-앤드-튜브 열 교환 방식 반응기의 일례를 모식적으로 보여주는 것으
로, 도면에서는 편의를 위해 많은 반응 튜브 중 단지 1개 만을 언급하여 나머지를 대표하게 하였다.     
도 2에서 보여지는 바와 같이, 상기 고정층 쉘-앤드-튜브 열 교환방식 반응기 내의 쉘 공간은 칸막이 판 
21에 의해 상부 공간 및 하부 공간으로 나뉘어지고, 가열 매질 28은 상부 공간 및 하부 공간을 통해서 
실질적으로 서로 독립적으로 순환할 수 있다.     각 반응 튜브 22내에 제 1 단계 촉매로 충진된 제 1 
단계 촉매층 23이 제공되고, 상기 제 1 단계 촉매층 23 위에 비활성 물질로 충진된 비활성 물질 층 25가 
제공되며, 나아가, 상기 비활성 물질 층 25 위에 제 2 단계 촉매로 충진된 제 2 단계 촉매층 24가 제공
된다.      상기의 제 1 단계 촉매층 23, 비활성 물질층 25 및 , 비슷하게 비활성 물질층 25 및 제 2 단
계 촉매층 24는 통상 직접 접하고 있는 반면, 필요하다면 철망(wire net) 조각과 같은 부재(member)가 
이들 층 사이에 위치할 수 있다.     출발 기체 26은 반응기의 최하부로부터 도입되고, 반응 기체 27 이 
반응기의 최상층으로부터 배출된다.

고정층 쉘-앤드-튜브 열 교환 방식 반응기의 상기 구조는 공지의 것이다(일본 특허 공보 No. 21966/79 
A).     본 발명에서, 칸막이 판 21은 이들 반응 튜브 22 상에 용접등의 수단으로 직접 고정 가능하다.    
한편, 칸막이 판 21 또는 반응 튜브 22에서 열적 변형이 발생하는 것을 막기 위해서, 하부 공간 및 상부 
공간내에 가열 매질의 실질적으로 독립적 순환을 가능하게 하는 범위내에서, 판 21 과 튜브 22 간에 적
당한 간격이 제공되는 것이 바람직하다.     특히, 판 21 및 튜브 22 사이에 약 0.2 내지 5 mm의 간격이 
제공되는 것이 권장할 만하다.     또한, 칸막이 판 21이 용접 등의 수단에 의해 반응기의 내부 벽에 직
접 고정될 수도 있는 반면, 상기는 원통형 장착물(fixture) 판을 통하여 내벽 상에 고정될 수 있다(일본 
특허 공보 No.73674/1995 B1 참조).

고정층 쉘-앤드-튜브 열 교환 방식 반응기에 있어서, 가열 매질은 두 공간을 실질적으로 서로 독립적으
로 순환할 수 있으며, 이는 각각의  공간에 해당하는 반응 튜브 내의 촉매층 온도 (즉, 하부 공간 내에 
위치한 반응 튜브 부분에 장전된 제 1 단계 촉매층 23의 온도 및 상부 공간에 위치한 반응 튜브 부분에 
장전된 제 2 단계 촉매층 24의 온도)를 촉매가 개개의 산화 작용을 나타내기에 적절한 각 온도 범위 내
에서 서로 독립적으로 용이한 조절이 가능하게 한다.

본 발명에 따른 제 1 단계에서 유용한 촉매에는 특별한 제한이 없으나, 주로 아크롤레인을 생산하기 위
한 프로필렌 함유 출발 기체의 증기상 산화에 통상 사용되는 임의의 촉매를 사용할 수 있다.     비슷하
게, 제 2 단계 촉매에는 특별한 제한이 없으나, 아크릴산을 제조하기 위한 아크롤레인 함유 반응 기체의 
증기상 산화를 위해 통상 사용되는 임의의 촉매를 사용할 수 있다.     상기 촉매들의 특별한 예들은 다
음과 같다.

제 1 단계 촉매로서 예를 들면 하기의 화학식 1로 표현되는 것을 언급할 수 있다.

화학식 1

Moa Bib Fec Ad Be Cf Dg Ox 

(식 중, Mo는 몰리브덴을 나타내고, Bi는 비스므스를 나타내며, Fe 는 철을 나타내고, A는 코발트 및 니
켈로  이루어진  군으로부터  선택된  1  이상의  원소이고,  B는  알칼리금속,  알칼리토금속  및 
탈리움(thallium)으로 구성된 군으로부터 선택된 1 이상의 원소를 나타내고, C는 텅스텐, 규소, 알루미
늄, 지르코늄 및 티타늄으로 구성된 군으로부터 선택된 1 이상의 원소를 나타내고, D는 인, 텔루리움, 
안티몬, 주석, 세륨, 납, 니오비움, 망간, 알세닉 및 아연으로 구성된 군으로부터 선택한 1 이상의 원소
를 나타내고, O는 산소를 나타내며; a, b, c, d, e, f, g 및 x 는 Mo, Bi, Fe, A, B, C, D 및 O 의 원자
비를 각각 나타내는데, 여기서 a 가 12이면, b 가 0.1∼10, c 가 0.1∼20, d가 2∼20, e가 0.001∼10, f
가 0∼30, g가 0∼4 이고, x는 각 원소의 산화 상태에 의해 결정되어지는 수치이다).

제 2 단계 촉매로서는 예를 들면, 하기 화학식 2로 표현되는 것을 언급할 수 있다. 

화학식 2

Moa, Vb, Wc, Ad, Be, Cf, Dg, Ox 

(식 중, Mo는 몰리브덴을 나타내고고, V는 바나듐을 나타내며, W 는 텅스텐을 나타내고, A는 안티몬, 비
스므스, 크롬, 니오비움, 인, 납 아연 및 주석으로 이루어진 군으로부터 선택된 1 이상의 원소를 나타내
고, B는 구리 및 철로 구성된 군으로부터 선택된 1 이상의 원소를 나타내고, C는 알칼리 금속, 알칼리 
토금속 및 탈리움으로 구성된 군으로부터 선택된 1 이상의 원소를 나타내고, D는 규소, 알루미늄, 티타
늄, 지르코늄, 이트리움(yttrium), 로디움 및 세륨으로 구성된 군으로부터 선택된 1 이상의 원소를 나타
내고, O는 산소를 나타내며; a, b, c, d, e, f, g 및 x 는 Mo, V, W, A, B, C, D 및 O 의 원자비를 각각 
나타내는데, 여기서 a 가 12인 경우, b 가 2∼14, c 가 0∼12, d가 0∼5, e가 0.01∼6, f가 0∼5, g가 0
∼10 이고, x는 각 원소의 산화 상태에 의해 결정되어지는 수치이다).

나아가, 제 1 단계 촉매층 및 제 2 단계 촉매층을 구성하는 상기 제 1 단계 촉매 및 제 2 단계 촉매는 
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반드시 각각 단일 촉매일 필요는 없다.     예를 들어, 다른 활성 수준의 복수개의 제 1 단계 촉매들을 
이들의 활성 수준의 순서대로 장전하여 제 1 단계 촉매층을 형성할 수 있고; 또는 촉매의 일부를 비활성 
담체 등으로 희석하여 촉매층의 길이 방향(기체 흐름의 방향)을 따라 활성 수준을 변화시키는 것이 가능
하다.     상기는 제 2 단계 촉매에도 동일하게 적용 가능하다.

바람직한 제 1 단계 촉매층 23의 온도는 통상 300 내지 380℃의 범위이고, 바람직한 제 2 단계 촉매층 
24의 온도는 통상 250 내지 350℃의 범위이다.     제 1 단계 및 제 2 단계 촉매층 23 및 24 간의 온도 
차이 10 내지 110℃, 바람직하게는 30 내지 80℃ 이다.     본 발명에서 제 1 단계 촉매층 23의 온도 및 
제 2 단계 촉매층 24의 온도는 각 층에 해당하는 쉘 공간(즉, 하부 공간 및 상부 공간)의 입구에서 가열 
매질 28 온도에 실질적으로 상응하는 것을 주목해야 한다.

따라서, 2개의 쉘 공간으로의 가열 매질 28의 도입 온도는 제 1 단계 및 제 2 단계 촉매층 23 및 24의 
각 온도에 상응하여 정해지며, 이것은 상기 특정 범위 내에서 정해진다.

제 1 단계 촉매층 23 및 제 2 단계 촉매층 24의 사이에 제공된 비활성 물질층 25를 형성하기 위한 비활
성물질로서는, 본 발명에 따른 특정한 범위내의 공극율을 가지고, 제 1 단계 촉매층으로부터의  아크롤
레인 함유 반응 기체에 대하여 실질적으로 비활성이며 상기의 반응 기체를 제 2 단계 촉매층에서의 반응
에 적당한 수준의 온도까지 냉각시킬 수 있는 임의의 것이 사용될 수 있다.

상기의 비활성 물질이 반응 튜브내에 충진 또는 장전될 수 있다면, 상기의 모양은 중요하지 않다.     
예를 들어, 상기는 Raschig 환, 구형, 원통형, 환상(ring-formed)과 같은 과립일 수 있거나, 덩어리, 막
대, 판 또는 철망(wire-net)의 형태일 수 있다.     이들 중에서 Raschig 환을 편리하게 사용할 수 있
다.     과립 또는 덩어리형(massive) 비활성 물질이 사용될 경우, 이들의 크기가 일정할 필요는 없다.     
그러나, 바람직하게는, 개개의 입자들에 있어 반응 튜브의 내부 직경보다 작고 및 상기 내부 직경의 
1/10이상인 최대 직경을 가지는 것이 사용된다.    막대형 비활성 물질이 사용될 경우, 2 이상의 상기 
입자들을 묶어서(bundle) 사용할 수 있다     판상의 물질은 적절히 굽혀질 수 있거나 또는 사용을 위한 
돌기부(projection)를 가질 수 있다.

따라서, 본 발명에 따른 비활성 물질은 과립형 또는 덩어리의 비활성 물질을 장전함에 의해 형성되는 상
기의 층 외에, 반응 튜브에 막대 형상(road-formed) 또는 판상(platy)의 비활성 물질을 충전하거나 집어 
넣음에 의해 형성되는 것을 포함한다.  나아가, 예를 들어 굽혀진 또는 겹쳐진 판-형성(folded sheet-
formed) 비활성 물질을  넣기 위해 철망과 같이 상기 위의 제 2 단계 촉매층을 유지하기에 적당한 수단
을 제공할 필요가 있을 것이다.     비활성 물질의 재료는 다시금 중요하지 않으며, 통상의 예로서 α-
알루미나,  알런둠,  뮤라이트(murite),  카르보런둠,  스테인레스강,  실리콘  카바이드, 
스테아타이트(steatite), 도자기(china), 고령토(porcelain), 철 및 각종 세라믹들을 포함한다.

비활성 물질층을 구성하는 비활성 물질, 예를 들어 과립형 비활성 물질은 비활성 물질층 전부에 걸쳐 항
상 균일하게 장전될 필요는 없지만, 전체 비활성 물질에 걸쳐 실질적으로 균일하게 장전되는 것이 반응 
기체의 효과적 냉각을 위해 바람직하다.      상기는 과립이외의 모양을 가지는 비활성 물질에도 역시 
적용된다.

비활성 물질층의 작용 및 기능 중 하나는 제 1 단계 촉매층으로부터의 아크롤레인 함유 기체를 냉각하여 
제 2 단계 촉매층에서의 산화반응에 적당한 범위까지 반응 기체의 온도로 하강시키는 것이다.     이를 
위해, 비활성 물질층은 상기의 작용 및 기능을 나타내기에 충분한 길이를 가질 필요가 있다.     나아
가, 제 1 단계 및 제 2 단계 촉매들이 반응 튜브 벽을 통해 칸막이 판과 직접 접촉하고 있는 경우, 이들
의 기능은 판으로부터 전달되는 열의 영향 하에 저하되게 된다.      그러므로 비활성 물질층의 위치는 
상기의 기능 저하를 방지하게 위하여 정해져야 한다.

그러므로, 따라서, 본 발명의 비활성 물질층은 제 1 단계 촉매층으로부터의 반응 기체를 제 2 단계 촉매
층으로 도입하기에 적절한 온도수준까지 냉각하기 위해 충분한 길이를 가져야 하고, 칸막이 판의 열적 
영향이 제 1 단계 촉매층의 상단의 촉매(즉, 비활성 물질층의 하단에 인접한 촉매) 및 제 2 단계 촉매층
의 하단의 촉매(즉, 비활성 물질층의 상단에 인접한 촉매)에 영향을 미치는 것을 실질적으로 막을 수 있
는 위치에 놓아져야 한다.

더 자세히는, 칸막이 판으로부터 비활성 물질층 하단까지 길이는 30 mm 이상이고, 비활성 물질층의 길이
는 비활성 물질층으로부터 제 2 단계 촉매층으로 투입되는 반응 기체(즉, 제 2 단계 촉매층의 입구에서
의 반응 기체)를 상부 공간에서의 가열 매질의 입구 온도보다 15℃ 이상 높지 않은 온도로 냉각시키기에 
충분한 정도인 것이 바람직하다.

통상, 칸막이 판과 비활성 물질층 상단 간의 거리는 200 내지 700 mm, 바람직하게는 250 내지 600 mm의 
범위이며, 칸막이 판과 비활성 물질층 하단까지의 거리는 30 내지 300mm, 바람직하게는 50 내지 200mm의 
범위이다.

비활성 물질층의 다른 작용 및 기능은 반응 기체내에 함유된 불순물, 즉, 제 1 단계 촉매로부터 승화한 
몰리브덴 성분 및 테레프탈산과 같은 고비점의 부생성물이 반응 튜브를 막는 것에 기인한, 제 1 단계 반
응 영역으로부터의 반응 기체의 통과 동안의 압력 강하의 증가를 방지하는 것이고; 또한 상기 불순물들
이 제 2 단계 촉매층으로 직접 도입되어 상기 촉매 활성을 저하시키는 것을 방지하기 위한 것이다.     
상기 작용 및 기능은 바활성 물질의 공극율이 감소할 경우 강화된다.     반면, 다공성이 지나치게 낮으
면 압력 강하가 증가되므로 바람직하지 않다.

따라서, 본 발명에 의한 비활성 물질층의 공극율은 40 내지 99.5%, 바람직하게는 45 내지 99%로 정해진
다.     '공극율' 이라는 용어는 하기의 식에 의해 정의된다.

공극율 = {(비활성 물질층의 부피 - 비활성 물질층의 진부피)/ 비활성 물질층의 부피} ×100 (%)

나아가, 여기서 사용된 '진부피(true volumn)'라는 용어는, 환을 예를 들면, 그의 중심 공간을 포함하지 

10-4

공개특허특1999-0037343



않은 고체 부피를 나타낸다.

공극율이 40% 미만인 경우, 압력 강하가 증가하는 반면, 상기가 99.5% 초과이면, 불순물을 잡아내는 기
능 및 반응 기체를 냉각하는 기능 모두 저하되어 바람직하지 않은 결과를 낳는다.

본 발명에 따르면, 프로필렌을 함유하는 기체 출발물질은 각각의 반응 튜브의 하단부로부터 도입되어, 
반응 기체는 상승류로서 흐르게 된다.     상기로 인하여, 프로필렌을 함유한 출발 기체를 반응 튜브의 
상부로부터 도입하여 반응 기체가 하강류로서 통과하는 공지의 방법과 비교해, 제 1 단계 촉매로부터 승
화한 몰리브덴 성분 및 테레프탈산과 같은 고비점 화합물로 제 2 단계 촉매가 오염되는 것을 줄일 수 있
게 되어, 결과적으로 제 2 단계 촉매의 기능상 저하 및 반응 튜브의 막힘에 따른 압력 강하의 증가가 감
소할 수 있다.

본 발명에 따르면, 가열 매질은 2개의 쉘 공간의 하부 공간 단독 내에서 또는 상부 및 하부 공간 모두에
서 바람직하게는 아랫 부분으로부터 윗 쪽 방향으로 흐르게 된다.     가열 매질을 상승류로서 공급하기 
위해, 가열 매질의 입구는 상기 공간 또는 공간들의 하부에 제공되고, 출구는 공간 또는 공간들의 보다 
높은 곳에 위치하며, 가열 매질은 반응기 밖에 설치된 가열 매질 순환 장치에 의해 순환된다.  본 발명
의 가열 매질은 적어도 하부 쉘 공간에서는 위 쪽 방향으로 흐르게 되는데, 이것은 가열 매질이 하부 쉘 
공간에 있어 아래 쪽으로 흐르게 될 경우, 반응 튜브 가까이 하부 공간의 위 쪽 부분에 소위 가열 매질
이 없는 공간(space without the heating medium)이 형성되어 상응하는 반응 튜브의 내부 지역에서 온도 
강하가 일어나, 반응 튜브의 막힘 및 이어지는 압력 강하의 증가와 같은 문제점을 유발하는 실질적 과냉
각부의 발생 원인이 되기 때문이다.

가열 매질의 입구 갯수는 중요하지 않으며, 1 이상이 될 수 있고, 개개의 경우에 따라 임의로 정해질 수 
있다.     비슷하게, 입구(들)의 위치(들)는 가열 매질이 없는 공간의 형성을 막고 가열 매질의 상승류 
또는 이들의 하강류가 보장될 수 있으면, 적절히 정해질 수 있다.

본 발명에 따른 상기 '가열 매질의 입구 온도'는, 하부 쉘 공간에 관하여, 상기 공간의 하단부에 위치한 
입구를 통과하는 가열 매질의 온도를 나타내는데, 이는 가열 매질의 흐름이 위쪽 방향으로 한정되기 때
문이다.     상부 공간에 관하여, 상기 온도는 가열 매질이 상승류를 형성할 경우, 상기 공간의 하단에 
위치한 입구 및  가열 매질이 하강류를 형성할 경우, 최상단에 위치한 입구를 통과하는 가열 매질의 온
도를 나타낸다.

이와 같이, 본 발명에 의하면, 프로필렌-함유 출발 기체는 반응 튜브의 하단으로부터 제 1 단계 촉매층
으로 도입되어 프로필렌의 증기상 산화를 수행하고, 이어서, 주로 아크롤레인을 함유하는 반응 기체가 
반응 튜브 안의 제 2 단계 촉매층으로 도입되어 아크롤레인의 증기상 산화를 수행함으로써 목적 아크릴
산이 제조된다.     상기의 경우, 제 1 단계 및 제 2 단계 촉매층 내의 출발 기체의 조성 및 반응 조건
에 특별한 제한은 없으나, 조성물과 반응 조건은 통상 이러한 종류의 반응을 위해 사용되는 것을 채택할 
수 있다.

본 발명에 따르면, 아크릴산은 프로필렌으로부터 오로지 1개의 반응기를 사용한 2단계의 촉매 산화 방법
에 의해 고수율로 제조될 수 있다.     그러므로, 2개의 반응기를 사용하는 2단계 촉매 산화 방법을 수
행하는 기존의 방법과 비교하여 배관(piping) 및 열교환자와 같은 장치들이 필요없게 되어 산업적으로 
유리하다.

또한, 본 발명에 따르면, 반응 튜브 중앙부에서의 막힘 및 이어지는  압력 강하의 증가와 같은 문제점들
이 앞서 언급한 비활성 물질층을 제공함에 의해 해결될 수 있다.    나아가, 아크롤레인의 자동 산화와 
같은 후반응을 유도하기 쉬운 제 1 단계 촉매층으로부터의 반응 기체가 짧은 시간내에 제 2 단계 촉매층
에서의 반응에 적합한  온도 범위까지 충분히 냉각될 수 있어, 본 발명에 있어서는 후반응을 효과적으로 
방지할 수 있다.      따라서, 본 발명에서는 아크롤레인의 과도한 산화에 의한 수율 저하를 막을 수 있
다.     더욱이, 본 발명에서는 격심한 과도 산화 하에서 발생하는 폭발 반응(runway reaction)을 막을 
수 있어 안전한 조작이 보장된다.

나아가, 본 발명에 따르면, 프로필렌을 함유한 출발 기체가 반응 튜브의 하부로부터 도입되고, 반응 기
체가 상승류로서 지나기 때문에, 제 1 단계 촉매층으로부터 승화한 몰리브덴 성분 또는 테레프탈산과 같
은  고비점의 부생성물로 인한 제 2 단계 촉매의 오염을 막을 수 있다.     그 결과, 오염, 반응 튜브의 
막힘 및 압력 강하의 증가으로 인한 제 2 단계 촉매의 기능 저하도 감소될 수 있다.

추가로, 본 발명에 따르면, 가열 매질이 하부 쉘 공간에서, 또는 하부 및 상부 쉘 공간 모두에서 위쪽을 
향하여 흐르게 되므로 가열 매질이 없는 공간의 형성을 방지할 수 있어, 제 1 단계 촉매층의 길이에 전
반에 걸쳐, 또는 제 1 단계 촉매층 및 제 2 단계 촉매층의 전체 길이에 있어 실질적으로 균일한 온도 제
어가 가능해 진다.     따라서, 반응 튜브내에 과냉각된 지역의 발생으로 인한 아크릴산 수율의 저하와 
같은 문제점이 해결 가능하다.

이후로, 작업예를 참고로 본 발명을 구체적으로 설명한다.

[실시예]

실시예 1

<제 1 단계 촉매>

가열 및 교반하에 106.2g의 암모늄 몰리부데이트와 32.4g의 암모늄 파라 텅스테이트를 150ml의 물에 용
해시켰다.     별도로 70.0g의 코발트 니트레이트를 20ml의 증류수에, 24.3g의 페릭 니트레이트를 20ml
의 증류수에, 29.2g의 비스므스 니트레이트를 6ml의 진한 질산의 첨가에 의해 산성으로 만든 30ml의 증
류수에 각각 용해시켰다.     상기 3종의 니트레이트 용액을 혼합하고, 최초의 암모늄염 용액에 적가한
다.  이어서, 15ml의 증류수 안에서, 20%의 실리카 디옥사이드를 함유한 실리카 졸(silica sol) 24.4g 
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및 수산화 나트륨 0.202g의 용해에 의해 형성된 용액을 첨가했다.    수득된 현탁액을 교반 하에 가열하
여  물을  증발  제거하고,  잔류물을  성형하고  450℃에서  공기를  시스템으로  관통시키는  6시간  동안 
하소(calcine)하여 촉매를 제조하였다.     상기 촉매의 금속 조성은 원자비로 나타내었을 경우 하기와 
같다:

Co4 Fe1 Bi1 W2 Mo10 Si1.35 K0.06   

<제 2 단계 촉매>

가열 및 교반 하에 350g의 암모늄 파라몰리부데이트, 106.3g의 암모늄 메타바나데이트 및 44.6g의 암모
늄 파라텅스테이트를 2500ml의 물에 용해시켰다.     별도로, 87.8g의 구리 니트레이트를 가열과 교반 
하에 750ml의 물에 용해시키고 상기 용액에 5.9g의 큐프러스 옥사이드를 첨가하였다.     이렇게 형성된 
두가지 액체를 혼합하여 열수욕(hot water bath) 상의 자기(磁器:porcelain) 증발기에 놓았다.       증
발기 안으로 α-알루미나로 만들어진 직경 3∼5mm의 구형 담체 1000ml를 추가로 첨가하고, 교반 하에 건
조 증발한 후,  6 시간동안 400℃에서 하소하였다.     이렇게 하여 담체상의 촉매를 수득하였다.     
상기 촉매의 금속 조성은 원자비로 나타내었을 경우 하기와 같다:

Mo12 V5.5 W1 Cu2.7   

<반응>

총 길이 6,000mm 및 내부 직경 25mm의 스테인레스강 반응 튜브 및 반응 튜브를 덮는 쉘로 형성되는 반응
기를 사용하였다.      50mm 두께의 칸막이판을 쉘의 바닥으로부터 3000mm의 위치에 제공하여 쉘 공간을 
상부 공간 및 하부 공간으로 나누고, 가열 매질을 상부 공간 및 하부 공간 모두에서 위쪽 방향으로 흐르
게 하였다.

각각의 반응 튜브를, 아래로부터 위까지, 제 1 단계 촉매, 비활성 물질 및 제 2 단계 촉매의 순으로 장
전하고, 이 경우 각각의 길이는 2,800mm, 700mm 및 2,500mm로 하였다.     상기 비활성물질은 외부 직경
이 8mm 인 스테인레스 강 Raschig 환이며, 이 때, 비활성 물질층의 공극율은 98.5% 였다.

6 부피%의  프로필렌, 60 부피%의 공기 및 34 부피%의 수증기로 이루어진 출발기체를 반응 튜브의 하단
으로부터 도입하여 하기 조건(유동 속도 및 촉매층 온도)하에서 산화 반응에 도입하였다.

(유동 속도)

제 1 단계 촉매층을 통한 공간 속도(Space Velocity : SV)는 1500 hr
-1

 로 정하였다.

(촉매층 온도)

제 1 단계 촉매층의 온도 (하부 공간으로 들어가는 가열 매질의 입구 온도):

325℃

제 2 단계 촉매층의 온도 (상부 공간으로 들어가는 가열 매질의 입구 온도):

260℃

반응 초기 단계 및 1,000 시간의 반응 후, 프로필렌 전화율 및 아크릴산 수율이 제 2 단계 촉매층 입구
에서의 반응 기체 온도와 함께 표 1에 나타나 있다.

반응은 4,000 시간동안 어떠한 문제점 없이 안정하게 지속되었다.     반응 튜브에서의 압력 강하는 초
기 반응 단계에서는 6,000mm(물기둥:water column)였으며, 4,000 시간 조작 후, 상기는 6,200mm로 증가
는 단지 200mm 였다.

실시예 2

외부 직경이 6mm인 스테인레스 강 Raschig 환을 비활성 물질로 사용하고, 비활성 물질층의 공극율이 85%
로 된 것을 제외하고, 실시예 1을 반복하였다.

반응 초기 단계 및 1,000 시간 후의 프로필렌 전화율과 아크릴산 수율을 제 2 단계 촉매층의 입구에서의 
반응 기체 온도와 함께 표 1에 나타내었다.

반응은 4,000 시간 동안 어떠한 문제 없이 진행되었다.      반응 튜브에서의 압력 강하는 초기 반응 단
계에서는 6,050mm(물기둥)였으며, 4,000 시간 조작 후, 상기는 6,300mm로 증가는 단지 250mm 였다.

실시예 3

외부 직경이 8mm인 고령토 비드를 비활성 물질로서 사용하고, 비활성 물질층의 공극율이 45%로 된 것을 
제외하고, 실시예 1을 반복하였다.

반응 초기 단계 및 1,000 시간 후의 프로필렌 전화율과 아크릴산 수율을 제 2 단계 촉매층의 입구에서의 
반응 기체 온도와 함께 표 1에 나타내었다.

반응은 4,000 시간 동안 어떠한 문제 없이 진행되었다.      반응 튜브에서의 압력 강하는 초기 반응 단
계에서는 6,100mm(물기둥)였으며, 4,000 시간 조작 후, 상기는 6,700mm 였다.

실시예 4

비활성 물질층의 길이를 450mm로 줄여서 실시예 1을 반복하였다.

반응 초기 단계 및 1,000 시간 후의 프로필렌 전화율과 아크릴산 수율을 제 2 단계 촉매층의 입구에서의 
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반응 기체 온도와 함께 표 1에 나타내었다.

반응은 4,000 시간동안 안정하게 계속되었다.

실시예 5

비활성 물질층의 길이를 500mm로 줄여서 실시예 1을 반복하였다.

반응 초기 단계 및 1,000 시간 후의 프로필렌 전화율과 아크릴산 수율을 제 2 단계 촉매층의 입구에서의 
반응 기체 온도와 함께 표 1에 나타내었다.

반응은 4,000 시간동안 안정하게 진행하였다.

비교예 1

외부 직경이 4mm인 고령토 비드를 비활성 물질로 사용하고, 비활성 물질층의 공극율이 35%로 된 것을 제
외하고, 실시예 1을 반복하였다.     그러나, 반응 초기 단계에서의 반응 튜브 압력 강하 6200 mm(물기
둥)가 4000 시간의 반응 후, 8,000  mm로 증가하였고, 연장된 기간에 걸친 반응의 연속이 어렵게 되었
다.     반응 종료 후, 반응 튜브 내부를 시험한 결과, 비활성 성분층에서의 결정성 촉매 성분 및 고체 
침착물(solid deposit)의 축적이 발견되었고, 이는 압력 강하에서의 증가의 원인이었다.

비교예 2

제 1 단계 촉매층, 비활성 물질층 및 제 2 단계 촉매층의 길이를 각각 3,000mm, 200mm 및 2,800mm 로  
변화시킨 것을 제외하고, 실시예 1에서의 조건과 동일한 조건하에서 반응을 시도하였다.     그러나, 반
응은 반응 개시 직후 발생하는 제 2 단계 촉매층에서의 비정상적인 온도 증가 때문에 조작 불가능하였
다.

비교예 3

상부 공간 및 하부 공간에서의 가열 매질의 흐름 방향을 모두 아래쪽을 향하게 하는 것을 제외하고, 실
시예 1의 반응을 반복하였다.     그러나, 반응 튜브에있어서, 반응 초기 단계에서의 6,000mm인 압력 강
하가 4,000 시간의 반응 후, 7,800mm로 상승하였다.

[표 1]

제 2 단계 촉매층으로의 
반응 기체 입구 온도(
℃)

프로필렌 
전화율(mol%)

아크릴산 
수율(mol%)

실시예 1 반응 초기 단계

1000 시간 후

265

265

97.0

96.8

89.5

89.7

실시예 2 반응 초기 단계

1000 시간 후

263

263

97.0

96.9

89.4

89.5

실시예 3 반응 초기 단계

1000 시간 후

260

260

97.0

97.0

89.5

89.3

실시예 4 반응 초기 단계

1000 시간 후

270

270

97.2

97.0

89.0

89.0

실시예 5 반응 초기 단계

1000 시간 후

268

268

97.0

96.9

89.3

89.4

비교예 1 반응 초기 단계

1000 시간 후

260

260

97.0

96.9

89.4

87.0

비교예 2 반응 초기 단계

1000 시간 후

반응 진행 안됨

비교예 3 반응 초기 단계

1000 시간 후

260

260

96.8

95.5

88.2

86.5

    발명의 효과

본 발명에 의하면, 1개의 쉘-앤드-튜브 반응기만을 사용하여 2단계 촉매 산화 방법에 의해 프로필렌으로
부터 고수율로 아크릴산을 제조할 수 있어 배관 및 장치의 수를 줄이고, 기존의 방법에 비해 촉매층에서
의 오염을 현저하게 줄여주게 됨으로 산업적으로 매우 용이하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

하나의 쉘 및 쉘 안에 수직으로 제공된 수 많은 반응 튜브들로 이루어진 고정층 쉘-앤드-튜브 열 교환 
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방식 반응기를 사용하는 아크릴산의 제조방법으로서, 상기 쉘 공간은 칸막이 판에 의해 둘로 나뉘어져 
상부 공간 및 하부 공간을 제공하고, 상기의 두 공간 각각은 가열 매질의 실질적으로 상호 독립적 순환
을 가능하게 하도록 고안되어 있고, 형성된 반응 튜브 각각에는 프로필렌의 산화를 통해 아크롤레인을 
주로 생성하기 위해 적합한 촉매의 제 1 단계 촉매층 및 아크롤레인의 산화를 통하여 아크릴산을 제조하
기 위해 적합한 촉매의 제 2 단계 촉매층이 있으며; 제 1 단계 촉매로 증기상에서 프로필렌을 산화하여 
주로 아크롤레인을 형성하고, 이어서, 제 2 단계 촉매로 증기상에서 아크롤레인을 산화하여 아크릴산을 
제조하는 것으로 이루어지며; 상기 방법은 이러한 증기상 산화가 하기의 조건 하에서 수행됨을 특징으로 
하는 방법:

1) 각각의 반응 튜브 하부, 즉, 쉘 하부 공간 내에 위치한 각 반응 튜브의 부분에, 제 1 단계 촉매로 장
전된 제 1 단계 촉매층을 제공하고, 각 반응 튜브 상부, 즉, 쉘 상부 공간내에 위치한 각 반응 튜브의 
부분에, 제 2 단계 촉매로 장전된 제 2 단계 촉매층을 제공하며, 비활성 물질로 장전된 비활성 물질층을 
제 1 단계 촉매층 및 제 2 단계 촉매층 사이에 제공한다;

2) 비활성 물질층의 공극율은 40 내지 99.5%이다.

3) 상기 비활성 물질층은 제 1 단계 촉매층으로부터의 반응 기체를 제 2 단계 촉매층으로의 도입을 위해 
적당한 온도까지 냉각하기에 충분한 길이를 가지고 있으며, 제 1 단계 촉매층의 상단 촉매 및 제 2 단계 
촉매층의 하단 촉매가 칸막이 판으로부터 열적 영향을 실질적으로 받지 않도록 하는 곳에 위치한다.    
그리고,

4) 프로필렌을 함유한 기체의 출발 물질은 반응 튜브의 하부로부터 도입되고, 상기 반응 기체는 반응 튜
브를 상승류로서 통과한다.

청구항 2 

제 1 항에 있어서, 가열 매질이 두 공간 중 적어도 하부 공간에서 위 쪽 방향으로 흐르게 됨을 특징으로 
하는 방법.

청구항 3 

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 칸막이 판으로부터 비활성 물질층의 하단까지의 길이가 30mm 이상이고, 
비활성 물질층의 길이는 비활성 물질층을 통해 제 2 단계 촉매층으로 투입되는 반응 기체를 상부 공간으
로의 가열 매질 입구 온도보다 15℃ 이상 높지 않도록 냉각시키는 데에 충분한 것을 특징으로 하는 방
법.

도면
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