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(57) Rezumat: Inventia se referda la un
procedeu pentru obtinerea acizilor nesaturati
prin condensare aldolica in faz& gazoasa, care
se realizeaza in prezenta unui catalizator de
compozitie corespunzatoare formulei VP, Ti.
X, 0, in care X poate fi cel putin unul din
elementele: Mo, W, Te, Zr, Bi, Mg, Cd, Sr,
Ba, Mn, Co, Ni si in care coeficientul "a"
poate avea valori cuprinse intre 0,5 si 2,0, de

preferintd intre 0,8 si1,2; "b" poate avea
valori cuprinse intre 4,0 si 8,0 de preferintad
intre 5,5 si B6,5; "c" poate avea valori
cuprinse intre 0,5 si 3,5 de preferintd intre
1,5 si 2,5; "d" poate avea valori cuprinse
intre 0,01 si 1,00 de preferinta intre 0,05 si
0,50; iar "a" reprezintd o cifrd corespun-
zatoare saturarii tuturor valentelor elemen-
telor constituente, cu oxigen.
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Inventia se refera la un procedeu de
obtinere a acizilor nesaturati, in particular,
a acidului acrilic sau metacrilic, prin reactia
de condensare aldolicd, in faza gazoasa a
acidului acetic sau propionic cu formaldehida,
n prezenpa unui catalizator solid adecvat.

Sunt cunoscute procedee de conden-
sare a acizilor alcanoici inferiori cu form-
aldehida si catalizatori pentru astfel de pro-
cese. Astfel, conform brevetului US
4165438, procesul de obtinere a acidului
acrilic sau metacrilic are loc in prezenta unui
catalizator solid, constituit in esenta din
ortofosfat de vanadiu cu compozitia P : V
={1,0 ... 1,8): 1, iar in conformitate cu
brevetul JP 64-68335, in prezenta unui
catalizator in sistemul ternat P - V - Ti.

Procedeele cunoscute si catalizatorii
utilizati prezintd urmatoarele dezavantaje:

- catalizatorii utilizati nu asigurd
randamente ridicate, ceea ce implica produc-
tivitati scazute;

- pracedeele de obtinere a cataliza-
torilor utilizati implicd multe faze, ceea ce
conduce la consumuri energetice ridicate;

- pentru obtinerea catalizatorilor, sunt
necesare materii prime de puritate avansata;

- durata de exploatare a catalizatorilor
este redusa.

Procedeul conform inventiei eliming
aceste dezavantaje, prin aceea ca realizeaza
obtinerea acizilor nesaturati, in prezenta unui
catalizator cu compozitie corespunzatoare
formulei empirice.

Va l::’b T]c Xd Oe

in care X poate fi cel putin unul dintre
elementele: Mo, W, Te, Zr, Bi, Mg Cd, Sr,
Ba, Mn, Co, Ni siin care coeficientul a poate
avea valori cuprinse intre 0,5 si 2,0 de
preferintd intre 0,8 si 1,2;b poate avea valori
cuprinse intre 4,0 si 8,0 de preferinta intre
5,5 si B,5; ¢ poate avea valori cuprinse intre
0.5 si 3,5 de preferinta intre 1,5 si 2,5;
d poate avea valori cuprinse intre 0,01 si
1.00 de preferinta intre 0,05 si 0,50; iar
e reprezinta o cifrd corespunzatoare saturarii
tuturor valentelor elementelor constituente
cu oxigen.

Procedeul conform inventiei prezinta
urmatoarele avantaje:

- catalizatorul utilizat se obtine dupa
un procedeu simplu, intr-o singura faza, cu
consumuri energetice reduse;
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- procedeul de obtinere a cataliza-
torului are o reproductibilitate foarte buna
a sarjelor;

- catalizatorul coform procedeului
poate fi obtinut din materii prime, de calitate
tehnica, cu implicatii favorabile asupra cos-
tului acestuia;

- procedeul de obtinere a cataliza-
torului este nepoluant, neimplicdnd ape
reziduale.

Se dau, in continuare, 3 exemple de
realizare a inventiei.

Exemplul 1. 3,80 g V.0, 6,65 g
TiO, si 0,45 g MoQ, se amesteca impreund
cu 17,0 ml H;PO, 85% pana la obtinerea
unui produs cét mai omogen. Pasta rezultata
se usuca n etuva, la 180 ... 200°C, dupa
care se precalcineaza 2 h, la 300°C, intr-un
cuptor cu mufa. Produsul precalcinat se
macind, se amesteca cu 2% grafit si se
formeaza ca tablete avdnd ¢ =h =3 ... 5
mm. Tabletele abtinute se supun unui tra-
tament termic, final, intr-un cuptor tubular,
timp de 3 h, in curent de aer, la temperatura
de 400°C.

20 cm?® de catalizatorul astfel obtinut
se introduc intr-un reactor tubular, confec-
tionat din otel inoxidabil, avand diametrul
interior de 25 mm, incalzit intr-o baie de
s&ruri topite. Reactorul se alimenteaza la
0 viteza volumara de 2000 h™, cu un ames-
tec ce asigura rapoartele molare Acid acetic:
formaldehida : azot =2 : 1 : 20 si apa (vap):
(acid acetic + formaldehidd) =1,5: 1, la o
temperatura de 350°C

Produsii de reactie se analizeaza
cromatografic. Se obtine un randament in
acid acrilic de 86,30% cu o selectivitate de
98,45%.

Exemplul 2. 3,90 g V.05, 500 g
TiO,, 2.85 g (NH,}W,0,,. 6 HO se
amesteca Tmpreund cu 14,20 ml H;P0,
85%. In continuare, catalizatorul se prelu-
creaza ca in exemplul 1.

20 m?® de catalizator se introduc in
reactorul din exemplul 1. Reactorul se
alimenteaza la o viteza volumara de 2000
h"' cu un amestec avand raportul molar acid
acetic: trioxan : azot =6 : 1 : 80, la o tem-
peratura de 375°C.

Produsii de reactie se analizeaza
cromatografic. Se obtine un randament in
acid acrilic de 54,60%, cu o selectivitate
de 87,78%.
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Exemplul 3. 3,90 g V.05, 6.65
gTi0,, 0,27 g Mn0, se amesteca impreuna
cu 18,36 ml H,PO, 85%, apoi catalizatorul
se prelucreazd ca Tn exemplul 1.

20 cm? de catalizator se introduc
in reactorul descris in exemplul 1. Reactorul
se alimenteaza la o vitezd volumara de 2500
h™, cu un amestec ce respecta rapoartele
molare Acid propionic; formaldehida : azot
= 5:1:80 si apéd (cap) : (acid propionic +
formaldehida) = 0,75 : 1, contindnd oxigen
in proportie de 3,0%, la o temperatura de
350°C.

Produsii de reactie se analizeaza
cormatografic. Se obtine un randament in
acid metacrilic de 45,50%, cu o selectivitate
de 65,8%.

Procedeul conform inventiei poate
fi realizat pe orice fel de instalatie adecvata
pentru procesele catalitice de oxidare, ce
au loc in faza gazoasa, la presiune atmos-
fericad sau presiuni pana la 10 at. Tempe-
ratura de reactie este de 260 ... 460°C,
de preferintd 320 ... 400°C, iar viteza
volumara de 500 ... 4500 h™, de preferints
2000 ... 3000 h™. Catalizatorul permite s&
se lucreze la rapoarte molare acid acetic
sau propionic/formaldehidéd de 1 : 1 ... 15
: 1 de preferintd 2 : 1 ... 5 1. Procedeul
se realizeazd Tn prezenta unuia sau mai
muitor diluanti, de preferinta azot la rapoarte
molare acid acetic sau propionic/azot de
1:5...1:15de preferintd 1: 8 ... 1:
12 si vapori de apa la rapoarte molare apa
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(vap)/)(acid acetic sau propionic + formal-
dehidd) de 0,1 : 1 ... 5: 1 de preferintad
02:1..2:1.

Daca se lucreaza n prezentd de
oxigen, concentratia acestuia in amestecul
de alimentare poate fi cuprins intre 0,5 ...
20% vol. De preferintd 1 ... 12% vol.

Revendicare

Procedeu de obtinere a acizilor nesa-
turati, prin condensarea aldolica, in faza
gazoasa, a acizilor alcanoici inferiori cu
formaldehida, caracterizat prin aceea ca
se realizeaza Tn prezenta unui catalizator
avand o compozitie corespunzdtoare for-
mulet:

VP, Ti X0,

in care X poate fi cel putin unul din
elementele:Mo, W, Te, Zr, Bi, Mg, Cd, Sr,
Ba, Mn, Co, Ni siin care coeficientul a poate
avea valori cuprinse intre 0,5 si 2,0 de
preferintd intre 0,8 si 1,2; b poate avea
valori cuprinse intre 4,0 si 8,0 de preferinta
intre 5,5 si B,5; ¢ poate avea valori cuprinse
intre 0,5 si 3,5 de preferintd intre 1,5 si
2,5; d poate avea valori cuprinse intre 0,01
si 1,00 de preferinta intre 0,05 si 0,50;
iar e reprezintd o cifrd@ corespunzatoare
saturdrii tuturor valentelor elementelor
constituente cu oxigen.

Presedintele comisiei de inventie: ing. Florea Stela

Examinator: chim. Stefan Rodica

Editare gi tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gsi Marci



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

