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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania meta-
kroleiny z aldehydu izomastowego przez odwodornienie utle-
niajace w fazie gazowej, w obecnofci katalizatora.

Proces odwodornienia utleniajgcego aldehydu izomasto-
wego do metakroleiny znany jest z opisu patentowego NRF
nr 1181687. W sposobie tym pary aldehydu izomastowego
poddawane s reakgji z tlenkami molibdenu lub uranu, ktére
stanowig czynnik utleniajacy. Reakcja zachodzi w ten spo-
s6b, ze pary aldehydu izomastowego bez udziatu tlenu,
ewentualnie zawartego w powietrzu, poddawane sg dziataniu
tlenu wystepujacego w tych tlenkach w stanie zwigzanym.
Zredukowane tlenki wymagajg kazdorazowo ich regeneracji
w strumieniu tlenu, co oczywifcie wymaga wytgczenia reak-
tora z procesu, awigc przerwania pracy ciggtej reaktora
i zmniejszenia jego efektywnej wydajnosci.

Stwierdzono, ze proces odwodornienia utleniajgcego alde-
hydu izomastowego do metakroleiny mozna prowadzi¢ kata-
litycznie za pomocs gazu zawierajgcego tlen czasteczkowy.

Zgodnie z wynalazkiem, mieszaning par aldehydu izo-
mastowego i gazu zawierajgcego tlen czasteczkowy, poddaje
sic kontaktowi z katalizatorem srebrowym osadzonym na
podtozu krzemionkowym, w temperaturze 150—300°C.

Proces prowadzi si¢ korzystnie w sposéb ciagty, przepusz-
czajac w reaktorze rurowym w temperaturze 150-300°C,
korzystnie 170—250°C, mieszaning aldehydu izomastowego
i gazu zawierajgcego tlen. Jako gaz zawierajacy tlen stosuje
si¢ powietrze lub powietrze rozcieficzone gazem oboj¢tnym,
takim jak azot lub dwutlenek wegla, przy czym gaz zawic-
rajacy tlen lub jego mieszanina z gazem rozcieficzajagcym
powinna zawieraé 5—20% objetosciowych tlenu czasteczko-
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wego, a stosunek molowy tlenu czasteczkowego do aldehydu
izomastowego powinien wynosi¢ 0,1—1 : 1. Czas kontaktu
mieszaniny reakcyjnej z katalizatorem wynosi 2—5 sekund.
Proces mozna prowadzié przy cifnieniu atmosferycznym lub
przy innym cifnieniu, zwtaszcza w nadci¢nieniu, np. pod
ciénieniem roboczym 1—5 kG/cm®.

Stosowany korzystnie katalizator otrzymany przez osa-
dzenie srcbra na nosniku krzemionkowym przygotowuje si¢
w znany sposéb. W szczegélnosci mozna stosowaé nasycenie
zgranulowanej krzemionki czystej lub praktycznie czystej
solg srcbra, lub pastylki wykonane z proszku otrzymanego
% soli srebra i Zelu krzemionkowego, lub tez granulatu z pasty
krzemionkowej nasyconej solg srebra.

W wyzej wymienionych korzystnych warunkach procesu
wspétczynnik przemiany aldehydu izomastowego wynosi
10-50%, ogélnie okoto 30%, a wspétczynnik przemiany na
metakroleing jest zmienny i moze osiggnaé 55%, w zaleznosci
od warunkéw prowadzenia procesu.

W sposobiec wedtug wynalazku mogg przebiegaé réine
reakcje uboczne. Na przyktad zbyt wysoka temperatura
reakcji, zazwyczaj wskutck niedostatecznego odprowadzania
ciepta reakcji lub zbyt rozwinigtej powierzchni wiasciwej
katalizatora, moze spowodowaé nawet catkowite utlenienie
aldehydu izomastowego na tlenki wegla, natomiast zbyt
niska temperatura reakcji powoduje tworzenie si¢ izopropa-
nolu wilosci 2—10% w stosunku molowym przemiany na
metakroleing.

Roéwniez znaczny wzrost temperatury reakcji powoduje
tworzenie si¢ dwuacetylu oraz acetonu, przy czym w zalez-
nosci od parametréw procesu stosunck molowy przemiany na
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dwuacetyl w odnicsicniu do tworzacej si¢ metakroleiny
wynosi 2—10%, ana aceton 5-15%. W wysokicj tempera-
turze réwnicz zachodzi utlenicnie aldchydu izomastowego do
kwaséw, przy czym ilo$¢ produktéw kwasowych w przelicze-
niu na kwas izomastowy mozc osiagnaé 50% wagowo w sto-
sunku do wytworzonej metakroleiny i zazwyczaj wynosi

' okoto 25%.

Rozdzielenie utworzonych produktéw przeprowadza sie
znanymi sposobami, np. przez frakcjonowang destylacj¢ lub
w inny znany spos6b. Nastepujace przyktady, nie ograni-
czajac zakresu wynalazku, przedstawiaja rézne sposoby jego
wykonania.

Przyktad [ Katalizator srebrowy przygotowano
przez wytracenie srebra na granulkach czystej krzemionki
o nastepujgcej charakterystyce:

- powierzchnia wtadciwa 14m?/g
- objetosé wiasciwa 0,6 cm®/g
- frednia §rednica poré6w 1400 A

W tym celu rozpuszczono 42 g azotanu srebra w 50 ml
wody, anastepnie dodano 14,1 g jednowodnego weglanu
amonu. Wytrgcony z6tty weglan srebra rozpuszczono przez
dodanie dostatecznej iloéci wody amoniakalnej, nastgpnie
otrzymany roztwér rozcieficzono do objetosci 120 ml i nasy-
cono nim 240g (400 ml) granulatu krzemionkowego, po
czym nasycony granulat wysuszono w ciggu 24 godzin,
w temperaturze 100—110°C, ipoddano kalcynacji w ciagu

. 1 godziny, w temperaturze 500°C.

200 ml Kkatalizatora otrzymanego w powyZszy sposéb
umieszczono w rurze kwarcowej o frednicy wewnetrznej
25 mm, ustawionej pionowo, z ogrzewaniem elektrycznym.
Na siatce ze stali nierdzewnej znajdujacej si¢ wewnatrz,
w dolnej czefci reaktora umieszczono 10 cm warstwe czystej
krzemionki, jako podioze dla wprowadzonego katalizatora,
co stanowito warstwe wysokosci okoto 40 cm. W dolnej
warstwie strefy katalitycznej umieszczono termometr. Reak-
tor ogrzewano nad strefa katalityczna, na wysokodci 15 cm,
grzejnikiem oporowym. Ta cze$é reaktora stuzyta jedno-
czesnie do podgrzewania powietrza i do przemiany aldehydu
izomastowego w stan pary. Oba te reagenty wprowadzano
bez wstgpnego ogrzewania do gérnej czesci reaktora. Ogrze-
wanie reaktora regulowano w zaleznoéci od temperatury
mierzonej w dolnej czeéci strefy reakcji.

Wychodzace gazy z dolnej cz¢éci reaktora prowadzono do
chtodnicy wodnej, a nast¢gpnie do ozigbialnika utrzymywa-

 nego w temperaturze -70°C i wyodrebniano z nich produkty
ulegajgce skropleniu. '

Analizy otrzymanych proqutéw dokonano chromatogra-
ficznie w fazie gazowej. Mieszanine reakcyjng wprowadzano
do strefy reakcji w sposéb ciagty, z predkoscig przestrzenng
160 g aldehydu izomastowego, 80 1 powietrza i 70 1 azotanu,
na godzing, utrzymujgc w dolnej czesci strefy katalitycznej
temperaturg 190—-200°C.

Otrzymano nastepujace wydajnosci na godzine:

aldehydu izomastowego 1205 g
metakroleiny 196 g
dwuacetylu 0,38¢g
izopropanolu 0,16 g
acetonu 1,2 ¢
kwaséw, w przeliczeniu na kwas

izomastowy 46 g

Uzupetniajacq ilo$é produktéw przemiany aldehydu izo-
mastowego stanowity gtéwnie tlenki wegla.
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Ogélna przemiana aldehydu izomastowego wyniosta
24,6%, przemiana jego w metakroleine 12,6%, przy czym
wydajno$¢ praktyczna metakroleiny na godzing/litr kata-
lizatora wyniosta 51%, co stanowi cfektywnic 98 g.

Przyktad IL W celu otrzymania katalizatora srebro-
wego rozpuszczono 47 g azotanu srebra w 100 ml wody i do
otrzymanego roztworu dodano 15,8 g jednowodnego wegla-
nu amonu a nast¢pnie rozpuszczono ponownie wytracony
osad dodajac dostateczng ilo$¢ wody amoniakalnej. Otrzy-
many roztwér uzupetniono wodg do 1 litra i zawieszono
w nim 170 g pytu krzemionkowego ,,Acrosil’ o powierzchni
wiasciwej 380 m? /g, tak aby otrzymaé jednorodng mase.
Otrzymang mas¢ wysuszono w ciggu 24 godzin w tempera-
turze 100—110°C, zmielono, przesiano tak aby otrzymaé
ziarna o §rednicy 3—4 mm, ktére nastgpnie poddano kalcy-
nacji w ciagu 1 godziny, w temperaturze 500°C.

200 ml katalizatora otrzymanego w powyiszy sposéb
umieszczono w rurowym reaktorze pionowym 2z molibde-
nowej stali nierdzewnej o frednicy wewnegtrznej 25 mm.
Temperature 190—200°C w strefie reakcji utrzymywano za
pomocy kapieli metalicznej, stanowigcej mieszaning otowiu
icyny wilofciach wagowo réwnych, w ptaszczu reaktora.
Powietrze oraz pary aldehydu mastowego z odparowalnika ze
stali nierdzewnej wprowadzano do gérnej czesci reaktora.
Katalizator byt umieszczony na siatce ze stali nierdzewnej
znajdujaqcej si¢ w dolnej czeéci reaktora. Uchodzgce gazy
skraplano w sposéb jak podano w przykladzie I. Analize
otrzymanych produktéw przeprowadzono chromatograficz-
nie, w fazie gazowe;j.

Do reaktora zawierajacego Kkatalizator wprowadzano
w sposéb ciagly, zpredkoscia przestrzenng na godzine,
aldehyd izomastowy w postaci pary w iloéci 152 g, powietrze
oraz azot w iloéci po 50 1. Temperatura kapieli metalicznej
wynosita 225°C.

Otrzymano na godzing:

aldehydu izomastowego 136 g
metakroleiny 85 g
dwuacetylu 1,1 g
izopropanolu 0,57¢g
acetonu 08 g
kwaséw, w przeliczeniu na kwas

izomastowy 3 g

Uzupetniajgca ilo$¢ produktéw przemiany aldehydu izo-
mastowego stanowity gtéwnie tlenki wegla.

Ogélna przemiana aldehydu izomastowego wyniosta
11,8%, przemiana -jego w metakroleing 6,4%, przy czym
praktyczna wydajnoéé metakroleiny na godzine/litr kataliza-
tora wynosita 54,7%, co stanowi efektywnie 42,5 g.

Przyktad IIl. Zastosowano reaktor jak w przykta
dzie I, stosujac 200 ml katalizatora wytworzonego w sposéb
jak w przyktadzie II, 145 g aldehydu izomastowego, 1001
powietrza i501 azotu wprowadzano w sposéb ciagtly,

z predkosciy przestrzenng na godzing, utrzymujgc w dolnej

czeéci strefy Katalitycznej temperature 240°C.
Otrzymano na godzineg:

aldehydu izomastowego 111 g
metakroleiny 10 g
dwuacetylu 0,758
izopropanolu 03 g
acetonu 13 g
kwaséw, w przeliczeniu na kwas

izomastowy 55 8
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Uzupceiniajacg ilosé produktéw przemiany aldehydu izo-
mastowego stanowity gtéwnic tlenki wegla.

Ogélna przemiana aldehydu izomastowego wyniosta
23,5%, przemiana w metakroleing 7%, przy czym praktyczna
wydajnoéé mctakroleiny na godzine/litr Kkatalizatora wy-
niosta 30%, co stanowi efektywnie 50 g.

Przyktad IV. W celu otrzymania katalizatora roz-
puszczono 47 g azotanu srebra w 1 1wody idodano 170 g
takicj samej krzemionki jak w przyktadzie Il w taki sposéb
aby otrzymaé jednorodna mase, po czym z masy tej sporzg-
dzono katalizator w sposéb jak w przyktadzie II.

Zastosowano reaktor jak w przyktadzie II, stosujac
300 ml katalizatora otrzymanego w wyzej podany sposéb.

Wprowadzano w sposéb ciagty, z pre¢dkoscig przestrzenng
na godzing 126 g aldehydu izomastowego, 801 powietrza
i801 azotu, utrzymujac podczas reakcji temperature kapicli
metalicznej 225°C.

Otrzymano na godzineg:

aldehydu izomastowego 9,7 g
metakroleiny ) 114 g
dwuacetylu 1,75 ¢
izopropanolu flady
acetonu 0,6 g
kwaséw, w przeliczeniu na kwas
izomastowy 42 g

Uzupetniajacq iloéé produktéw przemiany aldehydu izo-
mastowego stanowity gtéwnie tlenki wegla.

Ogé6lna przemiana aldehydu izomastowego wynosita 25%,
przemiana w metakroleing 9,3%, przy czym praktyczna
wydajnoéé metakroleiny na godzing/litr katalizatora wyno-

, sita 37,5, co stanowi 38 g.
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Zastrzezcenia patentowce”

1. Sposéb katalitycznego wytwarzania metakroleiny przez
odwodornienie utlcniajace aldehydu izomastowego, znamien-
ny tym, Ze mieszaning par aldehydu izomastowcgo i gazu
zawierajacego tlen czasteczkowy poddaje si¢ kontaktowi
z katalizatorem srebrowym osadzonym na podtozu krze-
mionkowym, w temperaturze 150-300°C, korzystnic
170-250°C.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako gaz
zawierajacy tlen stosuje si¢ powietrze lub powietrze rozciert-
czone gazem obojetnym, takim jak azot, o zawartosci tlenu
czasteczkowego 5—20% objetosciowych.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 i2, znamienny tym, Ze tlen
czasteczkowy i aldehyd izomastowy stosuje si¢ w stosunku
molowym odpowiednio 0,1-1 : 1.

4. Sposéb wedtug zastrz. 13, znamienny tym, Ze miesza-
ning¢ reakcyjna utrzymuje si¢ w kontakcie z katalizatorem
w czasie 2—5 sekund.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1—4, znamienny tym, Ze proces
prowadzi si¢ pod cifnieniem atmosferycznym, lub w nad-
cisnieniu 1-5 kG/cm?.

6. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢
katalizator srebrowy osadzony na podtozu krzemionkowym,
przygotowany przez nasycenie solg srebra czystej lub prak-
tycznie czystej krzemionki, granulowanej, lub przez uformo-
wanie pastylek ze sproszkowanego Zelu krzemionkowego
isoli srebra, lub przez zgranulowanie pasty krzemionkowej
nasyconej solg srebra.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze proces
prowadzi si¢ w pionowym reaktorze rurowym z tworzywa
odpornego na korozje, stanowigcym rur¢ kwarcowsg z ogrze-
wanicm oporowym, lub rure¢ ze stali nierdzewnej z ogrzewa-
niem Kapiclag metalu stopionego, przy czym reagenty dopro-
wadza si¢ do gérncj czesci reaktora.
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