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(64) Zpuasob vyroby akroleinu nebo methakroleinu a kyseliny akrylové nebo
methakrylové

Zpisob oxidace olefini s rdznymi vicesloZkovymi katalyzdtory je zndm. V emerickém
patentu &. 3 642 930 se uvddf, Ze urdité komplexnf katalyzdtory se mohou pouZivat p¥i oxi-
daci olefind na nenesycené aldehydy a kyseliny. Tyto katelyzdtory jsou opravdu velmi vy-
hodné pro oxide¥ni reakce, sle p¥i pokrafujicim vyzkumu se p¥iprevily jiné ketalyzdtory,
které by mohly zlep8it vy¥sledky dosahovené s ketalyzdtory podle uvedeného USA patentu.
Vynédlez je vysledkem takového vyzkumu,

Predmétem vyndlezu je zpdsob vjroby ekroleinu nebo metekroleinu a kyseliny skrylové
nebo metekrylové z propylenu nebo isobutylenu v perni fézi, oxidac{ propylenu nebo iso-
butylenu molekulérnim kyslikem p¥i teplotd 200 a3 600 °C v pf{tomnosti jednoho ketalyzd-
toru ne bdzi molybdenu, kysliku, vizhutu, fosforu, wolfremu, niklu, kobaltu s alkaslickych
kovi, ktery se provdd{ tek, Ze se pouZije katelyzdtoru obecného vzorce I

Sb,AD BsFe Bi 2101 25 / (D),
kde A je slkelicky kov, thalium nebo jejich smds,
D Je nikl, kobelt, ho¥i{k, mangen, zinek, kedmium, vapnik, stroncium nebo jejich smi¥s,
E je fosfor, ersen, bor, wolfrem nebo jejich sm¥s,
a je v¥t8{ neZ 0, sle men3f ne% 5,
bad jsou 0 e% 4,
c je 0,1 a%Z 20,
f a g jsou 0,1 aZ 10 & )
x je poet atomi kysliku pot¥ebnych pro nasyceni vazeb oststnfch p¥itomnych prvki.
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Oxide&ni reskce poskytuje zvidstd vyhodné vysledky p#i stmosférickém nebo zvyseném
tleku.

Hlsvnim rysem vyndlezu je zv148td pouzit{ katelyzdtoru. Jsko katalyzdtor se miZe
pouZit ndktery z katalyzdtord vymezenych vyse uvedenym vzorcem. Je teké vyhodné, pokud
se tykd celkové struktury smési katalyzdtord, jestliZe katelyzdtory obsehuj{ dreslik,
rubidium, cesium nebo jejich smds & katalyzdtory, které obsahuj{ nikl, kobalt nebo Jjejich
smés.

Katalyzdtory podle vyndlezu se mohou pouZivat ne nosi¥i nebo ve form¥ bez nosiZe.
Vhodné materidly zehrnuj{ kyslidnik kfemi¥ity, kysli&nfk hlinity, elektrotermicky vyro-
beny korund, kysli¥nfk titenigity, kyslidnik zirkoni&ity, kerbid ki¥emfku a podobns, Ka-
talyzdtory se také mohou pou¥ivat v rdzngch fyzikélnich formdch. Ketalyzdtory lze poufvat
v reaktorech s pevnym lo¥em = s lo¥em fluidnfm.

Postup oxidace propylenu nebo isobutylenu je v oboru dobfe zndm, VEeobecns se smids
olefinu a molekulédrniho kysliku, pop¥fpeds v pfitomnosti pdry nebo jiného Pedidla, uvdd{
do styku s katalyzdtorem pii zvyZend teplot¥, 200 a% 600 % po dobu dostatednou k pFe-
vedeni olefinu ne odpovidejici nenasyceny aldehyd a kyselinu.

Obvykle produkt téchto reakc{ obsahuje velmi velky podfl sldehydu = menS{ mnoZstv{
nenesycené kyseliny, jako vedlej¥fho produktu, Doba styku miZe Biroce kolfsst od n¥koliks
do velkého podtu sekund, Reskce se miZe provdddt ze stmosférického, zvyZeného nebo sni-
Zeného tleku, p¥ilem% zvy¥eny tlask se normdlnd pou2ivé v primyslovém rozsahu.

Zvléstn{ p¥ednost katalyzdtord podle vyndlezu spo¥ivd v jejich schopnosti odoldvat
ndsadd velkého mnoZstvi olefinu, ktery se vede ptes ketalyzdtor ze danou dobu. Toto se
normédlnd md¥i v jednotkdch pom¥ru hmotnosti nasezovaného olefinu k hmotnosti katalyzdtoru
za hodinu (WWH), Jinymi slovy, katalyzétory mohou u¥inn pracovat p¥i velkém mnoZstvi
olefinu, Katelyzdtory podle zndmého stevu techniky mejf tendenci byt mén¥ d¥inné, kdys
se nasazujl velkd mnofstvi olefinu za danou &esovou periodu,

Priklad 1 8% 8
Katalyzdtory obsshujfci sntimon

Razné katalyzdtory obsehujfcf antimon podle vyndlezu se ptiprevi ni%e uvedenym zpi-
sobem. Viechny katelyzdtory obsehujf 20 % kysli¥niku k¥emi&itého.

P¥r{f{klaed 1

Sbo’5K0,IN12’5004’5F33BiM0120x

P¥ipravi se suspense 63,56 g (NH4)6M07024;H20, 61,79 g 34% solu kysli¥nfku kiemiZi-
tého (Nelco) & 2,19 g Sby03 & spoj!f se s roztokem 36,36 g Fe(N03);.9H,0, 14,55 g B1(NO;),.
*5H,0, 39,29 g Co(NO3),.6H,0, 21,80 g Ni(NO;),.6H,0'a 3,03 g 10% roztoku KNO;. Sm¥s se

odpe{, sudf, tepeln¥ zpracuje p¥i 290 °¢c 3 hodiny, p#i 425 % 3 hodiny & p¥i 550 °C 16 ho-
din,

P¥FL{klad 2

SbKo’1Cu0"N12’5Co4'5Fe3BiMo‘20x

Katelyzdtor se vyrobf v podsteté stejnym zpisobem, jak je uvedeno v p¥ikladu 1, sle
w¥d se pkidd ve forms Cu(NO5),.3H,0,
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Prikledy 3 a 5
Sby 5080, 5Ni, 500, sFeyBilioy,0,

Katalyzdtor se vyrobl v podstet¥ stejnym zpisobem, jak je uvedeno v p¥ikladu 1,
krom& toho, Ze draselnd sloudenina.se nahrad{ CsNO,.

P¥{kledy 4 a 1
Sbl,OCSO,SSO,ZSNiZ,5004,5F3381M°1Zox

Katalyzdator se vyrobf v podstat¥ stejnym zplsobem, jek je popséno vy¥e, kromd toho,
Ze se pro vneseni siry do katelyzdtoru pouZije 032504.

Prfiklad 6

v Sbo’5030’21‘112’5004’5Fe3BiMo‘20x

Katalyzdtor se vyrobi v podstet® stejnym zpdsobem, jak je uvedeno v p¥ikledu 1, kromd
toho, Ze se misto dresliku pouZije CsNO,.

Do resktoru s pevnym loZem, ktery'Je vyroben z trubice z nerezavdjfc{ oceli o vnit¥nim
primgru 0,75 cm, se umfst{ 5 ml keZdého katalyzdtoru vyrobeného vy¥e. Katalyzdtory se
zkouSe! pki teplotd 371 °C za pouzitf ndsady isobutylenu, vzduchu a pdry v pom&ru
1:10:4 pri skutedné dob¥ styku 3,7 X 0,4 sekundy.

Vysledky se stenovi takto:

moly produktu x 100

% vytéiku p¥i jednom prichodu =
moly neddvkoveného isobutylenu

moly zresgoveného isobutylenu x 100

% konverze =
moly nedédvkoveného isobutylenu

moly vzniklého produktu x 100

% selektivity =
moly zresgovaného isobutylenu

- V¥sledky t&chto zkouSek jsou uvedeny v tabulce 1, kde MA znemend metskrolein a MAA
znsmend kyselinu metakrylovou,

Tabulka 1

Oxidace isobutylenu ne metekrolein a kyselinu metekrylovou p¥i pouZitf ketslyzdtoru vzor-
ce !Ni2’5004’5Fe3BiMo1201
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Vysledky v %

P¥{- Katalyzdtor Y= VytéZek pfli jednom prichodu Konverze Selektivite
klead MA MAA Celkem

1 sby 5Kq 4 60,8 4,9 65,7 100,0 65,7

2 sy, Ky iCug 66,1 1,4 67,5 109,0 67,5

3 Sty €845 80,3 3,3 83,6 99,4 84,2

4 Sb,,ocs0’5so'é5 T4, 1,0 75,1 82,1 91,4

58) Sby 508, 5 61,1 8,5 69,6 98,8 70,5

62) - Sby, 508 66,1 5,3 T 100,0 71,4

79 Sby Csg, 550, 25 77,2 1,6 8,8 92,8 85,0

®)  tlek 0,084 MPa
®)  t1sk 0,068 MPa

P¥r{klsd 8
V¥robs ekroleinu a kyseliny ekrylové

Stejnym zplsobem, jek je popsdno ve vy¥e uvedenych p¥fkladech, se vyrobi katslyzdtor
vzorce.Sbo’SKO’1N12’5Co4,5Fe3BiM0120x a poufije se k oxideci propylenu. Ketalyzdtor se

umfsti v 5 ml reeskinim pdsmu reektoru vyrobeného z trubice z nerezavéjfcl oceli, Teplota
resk&niho pdsma se udriuje 380 °C a skute¥ns dobe styku 3 sekundy. Jeko nﬁsadyvse pouZi-
Je propylenu, vzduchu e péry v pom¥ru 1:11:4, Z nasazeného propylenu konverguje 96,8 %
‘se selektivitou ne akroelin a kyselinu ekrylovou 94,9 %. Vytéfek akroleinu pii jednom
prichodu &ini 78,1 %, Vyt¥Zek kyseliny skrylové p¥i jednom prichodu Sinf 13,8 % a celko-
v} vytéZek ekroleinu a kyseliny ekrylové p¥i jednom prichodu je tedy 91,9 %.
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PREDMET VYNLLEZU

Zpisob vyroby skroleinu nebo metakroleinu a kyseliny akrylové nebo metakrylové z pro-
pylenu nebo isobutylenu v parn{ fézi, oxldaci propylenu nebo isobutylenu molekulérnim
kyslikem p¥i teplotd 200 aZ 600 °C v p¥{tomnosti jednoho ketelyzétoru na bézi molybdenu,'
kysliku, vizmutu, fosforu, wolfremu, niklu, kobsltu a slkelickych kovd, vyzna&eny tim;

%e se poufije katalyzdtoru obecného vzorce 1

SbaAchEdFefBigMO\QOX (D),

kde A je alkalicky kov, thelium nebo jejich smés,

je nikl, kobalt, ho¥&ik, mengen, stroncium, vépnik, zinek, kadmium nebo jejich smé&s,
je fosfor, ersen, bor, wolfrem nebo Jejich smds,

je vats{ nez 0, ele men3{ neZ 5, )

a d jsou 0 e% 4,

je 0,1 aZ 20,

a g jsou 0,1 8% 10 a )

je po¥et atomi kysliku pot¥ebnych pro nesyceni{ vazeb ostatnich p¥itomnych prvki.
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