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(54) zpusob vyroby akroleinu nebo methakroleinu a kyseliny akrylové nebo
methakrylové

Zpisob oxidace olefind s riznymi vicesloikovymi katalyzdtory jé zndm. V americkém
patentu &. 3 642 930 se uvdd{, Ze urdité komplexni katalyzdtory se mohou pouzfvat p¥i
oxidaci olefind ne nenasycené aldehydy a kyseliny. Tyto ketelyzdtory jsou opravdu velmi
vyhodné pro oxidedni reskce, sle p¥i pokra¥ujfcim vyzkumu se pPipravily jiné katalyzdtory,
které by mohly zlep8it visledky dosehoveané s katslyzédtory podle uvedeného USA patentu.
Vyndlez je vysledkem takového vyzkumu.

Pfedm¥tem vyndlezu je zpisob vyroby skroleinu nebo metakroleinu a kyseliny skrylové
nebo metskrylové z propylenu nebo isobutylenu v parni fézi, oxidac{ propylenu nebo isobu-
tylenu molekuldérnim kyslfkem p¥i teplotd 200 s% 600 °C v p¥{tomnosti jednoho katalyzdtoru -
na bézi molybdenu, kysliku, vizmutu, fosforu, wolfremu, niklu, kobaltu a elkalickych kovi,
ktery se provdd{ tek, Ze se pou¥ije katalyzdtor obecného vzorce I

ZghyP ByFesBi Mo, .0, (1),
kde X je niob, germenium, chrom nebo jejich sm¥s,

A je mlkelicky kov, m&d, telium nebo jejich smds,

D je nikl, kobelt, ho¥¥ik, zinek, kadmium, vdpnik, stroncium nebo jejich smis,

E je fosfor, erzen, bor, wolfrem, sira, hlinfk, nebo jejich sm&s a

a je vit31{ neZ 0, ale men3{ ne# 5,

b je v&t3{ neZ 0, ale men3f ne% 4,

d je 0 aZ 4,

¢, £ a g jsou 0, aZ 12 a .

x je pofet atomd kysliku potFebmfch pro nasyceni vazeb ostetnfch pF{tomnych prvki.
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Oxidedn{ reskce poskytuje zvl4¥t¥ vyhodné vysledky p#i atmosférickém nebo zvySendm
tlaku,

Hlavnim rysem vyndlezu je zvid¥t¥ pou¥itf katelyzdtoru. Jeko katalyzdtor se miZe
pouZit n¥ktery z katelyzdtoriy vymezenych vy¥e uvedenym vzorcem. P¥i v¥hodném proveden{
vyndlezu se ka%dy z prvkd, ktery predstevuje X, vnd3f do ketalyzdtoru odddlens. Toho se
obvykle dosdhne nezévislym priddvéntm sloZky X v mno¥stvi uUmérném rdznym prvkim. Je také
vyhodné, pokud se tykd celkové struktury sm¥si katalyzdtord, jestli%e katelyzdtory obse-
huj{ dreslfk, rubidium, cesium nebo Jejich sm¥s e katelyzdtory, které obsehujf nikl,
kobalt nebo jejich sm&s.

Katalyzdtory podle vyndlezu se mohou vyrdb&t postupem, ktery je dob¥e zndm v oboru,
Tento postup zehrnuje soudasné sréieni rozpustnych solf, Specifické informace o virobg
katalyzdtord jsou uvedeny v piikladech.

Katalyzétory podle vynélezu se mohou pouzivei na nosiéi nebo ve form& noside. Vhodné
meteridly zashrnuj{ kyslidnfk k¥emility, kysliZnfk hlinity, elektrotermicky vyrobeny korund,
kysli¥nfk titeni¥ity, kysli¥nfk zirkoni&ity, kerbid k¥emfku a pbdobné. Kétalyzétory se
teké mohou pouZivat v riznych fyzikdlnfch formdch. Katelyzdtory lze pouZfit v reaktorech
s pevnym loZem & s lo%em fluidnfm,

Postup oxidace propylenu nebo isobutylenu je v oboru dob¥e zndm. VBeobecnd se smis
olefinu a molekuldrniho kyslfku, popf{ped¥ v p¥ftomnosti péry nebo jiného Pedidle uvédf
do styku s katalyzdtorem p¥i zvySené teplotd, 200 a% 600 °C po dobu dostatednou k pFeve-
deni olefinu na odpovidajfci nenasyceny aldehyd = kyselinu,

Obvykle produkt t&chto reskecf obsehuje velmi velky podil aldehydu a mensdf mnofstvi
nenasycené kyseliny, jeko vedlej&fho produktu. Doba styku mi%e ¥iroce kolfsat od n&kolika
do velkého po¥tu sekund. Reskce se miZe provéddst za atmosferického, zvy¥eného nebo snf-
Zeného tleku, pF¥i¥em¥ zvydeny tlak se normdlnd pouZivé v primyslovém rozsshu.

Zvlé8tni prednost katalyzdtord podle vyndlezu spodivd v Jejich schopnosti odoldvat
ndsed¥ velkého mnoZstvi olefinu, ktery se vede pfes ketelyzdtor ze desnou dobu., Toto se
nornédlnd m3f{ v jednotkdch pom¥ru hmotnosti nasezovaného olefinu k hmotnosti katelyzdtoru
za hodinu (WWH)., Jinymi slovy, katelyzétory mohou d&inn¥ pracovat pi#i velkém mno¥stvi
olefinu. Katalyzdtory podle znédmého stavu techniky mejf tendenci b¥t mén¥ W¥inng, kdy%
se nasazuji velkd mnoZstvi olefinu za denou &asovou periocdu,

P¥L{klady 1| o 8
Oxidace isobutylenu p¥i atmosférickém tlaku.

Razné ketelyzétory podle vyndlezu obsshujfcf 20 % kyslidnfku kiemiZitého se vyrobl
postupem ddle popsenym.

Pr{kled 1

Pro’5K0’1N12’5Co4,5Fe3BiMo120x

P¥ipravi se suspenze 63,56 g (NH4)6M07024.4H20, 52,33 g 40% solu kysli&niku k¥emi-
\éitého (Nalco) a 2,60 g Pr0,. .0dd%lend se pripravi roztok 36,36 g Fe(NO3)3.9H20,_14,55 g
Bi(N03)3.5H20, 39,29 g (Co(N03)2.6H20, 21,80 g Ni(NO3)2.6H20 a 3,03 g 10% roztoku‘KNO3.
Suspenze & roztok se spoji, kapelina odpe’{ na pastu a pasta susf pFi 120 % pPes noc.

Katelyzdtor se tepeln¥ zpracovdvé pri 290 oC t¥i hodiny, p¥i 425 % tri hodiny & p¥i
550 °C 16 hodin.
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Priklady 2 8%

Katalyzdtory se vyrobi stejnym zplsobem, jek je popséno vy¥e; krom& toho, Ze se pii-
d4 pfisludné mnoZstvi dusifnanu menganatého a thoriditého, chloridu germenia a kyslidn{-
ku niobi#itého, misto praseodymu.,

Priklad o

Mno’5Cao,5K0,5Niz’5004’5Fe3BlMo120x

Roztok 2,72 g CaNO3 , 19 g HN03 20,33 g Nl(NO ) 6H 0, 36,61 g (CO(NO )9-65 O,
33,9 g Fe(NO3) 9H,0, 13,6 g Bi(NO 1)+ 50,0 se pridd k suspenz1 2,5 g Mn{NO )2, 59,2 g
(NH 6)Mo7 0,4 -4H, O a 50 g 40% solu kysli¢niku k¥emiditého (Nelco). Sm¥s se odpafi vy-
suéi 8 zpracuje zahfivdnim, jek je uvedeno v p¥ikladu 1.

Priklady 7 a 8

Katalyzdtory se vyrobl stejnym zplisobem, krom& toho, Ze se m{sto dusidnanu mengena-
tého pFidd 1,46 g GeO, nebo 1,84 g Nb,0,.

Resktor s pevnym loXem vyrobeny z ocelové trubice z nerezavdjfci oceli o vnit¥nim
prim&ru 0,75 cm, se nepln{ 5 wl kaZdého z katelyzdtorl, vyrobenych svrchu. Tyto katelyzé-
tory se zkouSeji p#i reaskidni teplotd 371 % pfi pou¥iti isobutylenu, vzduchu a péry
v pomdru 1:10:4 a skute&né doby styku 3,3 sekundy. Vysledky t&chto zkoufiek jsou uvedeny
v tabulce 1, i

Vysledky se stenovi takto:

moly produktu x 100

% vytdZku p¥i jednom prichodu =
moly naddvkovaného isobutylenu

moly zreagovendho isobutylenu x 100

% konverze =
moly nadédvkoveného isobutylenu

moly vzniklého produktu x 100

% selektivity = -
moly zreagovaného isobutylenu

V tabulkéch MA znamend metekrolein a MAA zne¥f kyselinu metakrylovou.
Tabulka 1

Oxidace isobutylenu na metakrolein e kyselinu metekrylovou za atmosférickéhc tlsku pii
pouzitf katelyzdtoru vzorce-!Niz’5004’5Fe3BiMo120x



226198 4

Priklad Katalyzdtor, Y = Vysledky, %

VytsZek pfi jednom prichodu

. MA MAA celkem konverze selektivits
1 PrO,SKo,l 61,6 2,2 63,8 91,3 69,9
2 Ung 5K 68,5 2,9 71,4 100,0 71,4
3 ‘ Greo’51<10’1 67,0 4,5 71,5 100,0 71,5
4 by Ko 52,2 2,5 54,7 82,9 66,1
5 ¢ Thy, 5%, 1 74,3 2,6 76,9 100,0 76,9
6 Mng 508 5Ky 5 68,3 3,4 71,7 100,0 71,7
7 GeO,BCSO,SKO,B 77,1 1,0 78,1 94,3 82,9
8 Nbg 5080, Ko 5 75,3 1,2 76,5 94,7 80,8

P#L{klady 9 % 13
Oxidace isobutylenu za zvySeného tlaku,

Stejnym zplsobem, jak je popsdno vyZe, se katelyzdtory vyrobené svrchu pouZijf p¥i
reakcich za zvydeného tlaku, Katelyzdtory se vyrobi takto:

PPr{iklad, 9

Cro,5030,5N12,5C04’5Fe3BiMo‘20x

Pripravi se roztok 1,1 g CsN0y, 8,2 g Ni(NO5),.6H,0, 14,8 g Cs(NO3),.6H,0, 13,7 g
Fe(NO3)3.5H20, 5,5 8 Bi(NO3)3.5H20 a2,3¢g Cr(N03)3.9HZO a suspenze 23,9 g(NH4)6Mo7024.
.4H20 8 20 g 40% solu kysli¥nfku k¥emi%it&ho (Nalco). Katalyzdtor se su3f{ & zah®{vd na
430 °C ¥tyFi hodiny e ne 600 °C t#i hodiny.

P¥L{klady 10 e 13

Vyrobi se ketalyzdtory, a to stejnym zplsobem jako v p¥{kladu 9 ze pou%it{ vhodnych
sloZek, jeko vychozich ldtek,

Pokud nenf uvedeno nic jiného, postup se provddi pFi 0,08 MPa. Reak¥nf teplote a
vysledky jsou uvedeny v tebulce 2, Nesazuje se stejnd sm¥s, jako je popsend svrchu, Sku-
tednd doba styku &inf 3,5 a3 4,1 sekundy o pom&r hmotnosti naddvkoveného olefinu k hmote
nosti katelyzdtoru ze hodinu je 0,098 &% 0,159,



2 226198

Tsbulka 2

Oxidace isobutylenu ns metakrolein e kyselinu metakrylovou ze zvySeného tleku p¥i pouZit{
kat: t IN GO Fe. BiM (0]
atalyzdtoru vzorce 12’5 4,5 ey Moy, X

v

P¥{klad Katelyzdtor, Y= . Vysledky, %
teplote  VytdZek pii jednom
¢ prichodu

MA MAA celkem Konverse Selektivitas

9 ¢y 5080, 5 C3m 58,9 2,9 61,8 81,7 75,6
10 Gey Osg, 5 an 68,4 5,6 74,0 96,5 76,7
" My Csg | 343 64,5 4,8 69,3 99,6 69,5
12 Thy 50895 343 61,5 3,5 65,0 89,0 73,0
13 Ceq 5080 5 363 70,3 6,4 76,7 98,9 77,6

P¥{i{klad 14
V¥roba skroleinu

Stejnym zptsobem, jek je uvedeno v p¥ikladech vySe, se vyrobfl skrolein a kyselins
akrylovéd z propylenu. Jako ketelyzdtor se pouZije 80 % Geo SKO 1N12 5C 4, 5Fe3BiMo120 +
+20 % SiO . Ketelyzdtor se tepeln¥ zpracuje p¥i 550 % 26’16 hodin. Pouiije se 5 ml ko~
telyzétoru, reakdni teploty 350 %C & skute¥né doby styku 3,5 sekundy. Nasazuje se propy-
len, vzduch e pére v pomdru 1:11:4, VytéZiek askroleinu p¥i jednom prichodu &ini 84,8 %,
vftd%ek kyseliny ekrylové p¥i jednom prdchodu &in{ 5,2 %. Dosshuje se konverze propyle-
nu 93,0 % @ selektivity na ekrolein a kyselinu skrylovou 96,8 %.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob v¥roby akroleinu nebo metskroleinu e kyseliny skrylové nebo metekrylové z pro-
pylenu nebo isobutylenu v parn{ fézi, oxidaci propylenu nebo isobutylenu molekuldrnim
kyslikem p¥i teplotd 200°a% 600 % v p¥itomnosti jednoho katalyzdtoru ne bdzi molybdenu,
kyslfku, vizmutu, fosforu, wolfrsmu, niklu, kobaltu a alkalickych kovi, vyznaleny tim, Ze
se poqéiae katalyzdtoru obecného vzorce I
xaAchSdFefBigM°12°x (1),
kde X je niob, germanium, chrom nebo jejich smis,

A je slkalicky kov, m3d, thalium nebo jejich smds,

D je nikl, kobalt, ho¥¥{k, zinek, kedmium, vépnfk, stroncium nebo Jejich smés,

E je fosfor, ersen, bor, wolfrem, sira, hlinfk nebo jejich smés

8 je vitS1 neZ 0, ale men3{ neZ 5,

b je vitd{ ne% 0, ale wmend{ neZ 4,

4 je 0 aZ 4,

c, £ ag jsou 0, a2 12 &

x je poSet atomd kysliku potfebnych pro nasyceni vazab ostatnich p#{tomnfch prvii.
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