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{54) Zpasob vyroby akroleinu nebo methakroleinu a kyseliny akrylové nebo
methakrylové

1

Zpisob oxidece olefind s rdznymi vice slo¥kovymi ketelyzétory Je zném. V asmerickém pe-
tentu &. 3 642 930 se uvddf, ¥e urlité komplexni ketalyzétory se mohou poufivet p¥i oxide-
ci olefind ne nenesycené aldehydy a kyseliny. Tyto ketelyzétory jsou opravdu velmi vfhodné
pro oxide¥ni reakce, ale pFi pokrefujfcim vizkumu se pripravily jiné ketelyzétory, které
by mohly zlepstt vysledky podle uvedeného USA pgtentu. Vyndlez Je visledkem takového vyzkumu.

PrednStem vyndlezu je zpisob vfroby skroleinu nebo metekroleinu e kyseliny skrylové
nebo metekrylové z propylenu nebo isobutylenu v perni fézi, oxideci propylenu nebo isobuty-
lenu molekulérnim kyslfkem p¥i teplotd 200 2% 600 o¢ v pritomnosti jednoho ketelyzétorn
ne bézi molybdenu, kyslfiu, vizmutu, fosforu, wolfremu, niklu, kobsltu e elkalickych knvi,
kxtery se provédf tek, %e se pou¥ije katalyzétoru obecného vzorce I

X A D EqFe Bi Mo, 0, (1),
kde
X je cer, thorium, mengen, preseodym, ytrium, zirkonium, ruthenium, gelium, cin, indium,
lanthen, méd, tentel nebo jejich smds,
A je elkelicky kov, thelium nebo jejich smés,
D Je unikl, kobelt, hot&1k, zinek, kadmium, vépnik, stroncium nebe jejich smds,
E. je fosfor, srsen, bor, wolfrem, sire, hlinik nebo Jejich smés a

a je v8t3L nef 0, sle men¥f ne% 5,

badje 0 aZ 4,

¢, £ ag jsou0,! aZ 12 @

x je poZet stomi kysliku pot¥ebtnjch pro nesyceni vazeb ostatnich p¥itomnych prvki.
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Oxidedni reekce poskytuje zvlditd vihodné vysledky pii stmosférickém nebo zvy Seném
tlaku. )

Hlevnim rysem vynédlezu je zv1é5td pou3it{ ketelyzétoru. Jako katelyzétor se miZe po-
u¥it ndktery z katelyzdtord vymezenych vy¥e uvedenym vzorcem. P¥i vyhodném provedeni vy-
nélezu se ka%dy z prvkd, ktery predstevuje X, vné3f do ketalyzdtoru odd&lend. Toho se
obvykle doséhne nezédvislym piidévénim sloZky X v mnoZstvi dmdrném rdznfm prvkim. Je teké
vihodné, pokud se tyké celkové struktury sm&si katalyzétord, jestliZe katalyzdtory obsshu-
Ji draslik, rubidium, cesium. nebo jejich smés a ketalyzétory, které obsahuji nikl, kobalt
nebo jejich smés.

Katelyzdtory podle vyndlezu se mohou vyrdbst postupem, ktery je dob¥e zndm v oboru.
Tento postup zehrnuje soudasné sréfeni rozpustnych solf. Specifické informasce o virobd ke~
talyzdtord jsou uvedeny v prikladech.

Katelyzdtory podle vynélezu se mohou poufivet ne nosi®i nebo ve form& bez nosiZe.
Vhodné materiély zehrnujf kyslidnik kiemility, kysli¥nik hlinity, eléktrotermicky  vyrobeny
korund, kyslilnik titenidity, kysliénik zirkoni&it}, kerbid kiemiku a podobnd, Ketelyzéto-
ry se teké -mohou pouZivet v rdznych fyzikdlnich forméch. Katalyzdtory lze pouZivet v reaks
torech s pewnym loZem a 8 lo%em fluidnim,

Postup oxidece propylenu nebo isobutylenu je v oboru dobfe zném. VBeobecnd se emés
olefinu @ molekulérniho kysliku, popi¥ipadé v piitomnoati péry nebo JAného Fedidla uvédi
do styku s ketaslyzdtorem p¥i zvyZené teplotd, 200 a% 600 °C po dobu dostetednou k prevede-
ni olefinu na odpovidejfci nenasyceny aldehyd & kyselinu. Obvykle produkt tdchto reskcf
obsshuje velmi velky pod{l eldehydu s men3{ mnoZstv{ nenssycené kyseliny, Jjako vedlejiiho
produktu. Doba styku miZe ¥iroce kolisat od ndkolike do velkého po¥tu sekund. Reskce se
miZe provddét ze stmosférického, zvySeného nebo sniZendho tleku, pridemif zvySeny tlek
se normédlné pou%ivé v primyslovém rozsshu.

ZvléEtni prednost katelyzédtord podle vynédlezu spo¥ivé v Jedich schopnosti odolédvat
nésadd velkého mnoistvi olefinu, ktery se vede pres ketalyzétor ze denou dobu. Toto se
normélng mE¥{ v jednotkéch pomdru hmotnosti nesezoveného olefinu k hmotnosti katalyzédtoru
za hodinu (WWH). Jinymi slovy, ketelyzétory mohou U¥innd pracovet p¥i velkém mnoZstvi olefi-
nu. Katalyzétory podle.znémého stavu techniky meji tendenci byt mén3 U&inné, kdy% se nese-
zuji velkd mno¥stvi olefinu ze denou Zasovou periodu.

Pr{xiedy 1 ef 8
Oxidace isobutylenu p¥i etmosférickém tleku

Rizné ketalyzétory podle vynédlezu obsehujfci 20 % kysli¥nfilku kiemi¥itého se vyrobi
postupem déle popsenym.

P¥rifkxled 1

Pro,5K°,1N12,5Co4,5Fe3Biuo120x

P¥iprevi se suspenze 63,56 g (NH, ) gMoy0,,.4H,0, 52,33 g 40 % soll kysli¥niku kfemi¥i-
tého (NalCo) a 2,60 g Pr0,. Odd&len& se pripravi roztok 36,36 g Fe(N03)3.9H20, 14,55 g
Bi(NO3)3.5H20, 39,29 g CO(HOB)B.SHZO, 21,80 g Ni(N03)2.6H20 8 3,03 g 10% roztoku KNOB.
Suspenze a roztok se spoji, kapaline odpaii ne pastu & pasta suddl p¥l 120 °C pFes noc. Ke-
telyzétor se tepelnd zpracovévé pri-290 °C t¥i hodiny, pFi 425 °C #¥1 hodiny a pfi 550 °C
16 hodin.
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Pr{ikledy 2 et 5

Ketalyzétory se vyrobi stejnym zpisobem, jek je popséno vy¥e, krom& tocho, Ze se pridd
prislu#né mnoZstvi dusilnenu mengenetého 8 thori¥itého, chloridu germenis & kysliZniku
niobiditého, misto praseodymu.

PFrikxlad 6

Mng 5Cey Ko sNi, sCo, sFesBiMo,,0,

Roztok 2,72 g CsNO3, 1,19 g HNO3, 20,33 g N1(NO3),.6H,0, 36,61 g Co(NO4),.6H,0,
33,9 g Fe(NO3)3.9H20, 13,6 g Bi(N03)3.5H20 se p¥idéd k suspenzi 2,5 g Hn(N03)2, 59,2 g
(NH4)6M07024.4520 a 50 g 40% soli kysli¥niku kfemilitého (Nalco). Sm&s se odpe¥{ vysudi
a zprecuje zahfivénim, jeko je uvedeno v piikledu 1.

PFrFLikledy 7 a 8

Ketslyzdtory se vyrobi stejnjym zpisobem krom® toho, %e se misto dusi¥nenu mengenetého .
pFidé 1,46 g GeO, nebo 1,84 g Nb205.

Reektor s pevnym loZem, vyrobeny z ocelové trubice z nerezsvijfci oceli o wvnit¥nim
priméru 0,75 cm se naplni 5 ml keZdého z katelyzdtord, vyrobenjch svrchu. Tyto ketelyzéto-
ry se zkou¥ejf pfi reak&ni teplotd 371 °C p¥i pouZfiti isobutylenu, vzduchu a péry v pomdru
1:10:4 & skute®né doby styku 3,3 sekundy. Vysledky téchto zkou¥ek jsou uvedeny v tebulce 1.

Vyslédky se stenovi tekto:
moly produktu x 100

% vyt&Zku p¥i jJednom prichodu =
moly nadévkovaného isobutylenu

moly gregovaného isobutylenu x 100
% konverze =

moly nedédvkoveného isobutylenu

moly vzniklého produktu x 100
% selekxtivity =

moly zreagovaného isobutylenu
V tabulkéch MA znamend metekrolein a MAA zna&fi kyselinu metakrylovou.
Tabulka 1

Oxidace isobutylenu na meteskrolein a kyselinu metekrylovou ze etmosférického tleku p¥i po-
uZit{ ketalyzétoru vzorce ¥Ni, -Co, -Fe. BiMo,,0
2,5°74,5° "3 12%x

Vy¥sledky, %

N

_VytéZek p¥i
Prikled Ketalyzdtor, Y = i Jednom prichodu

MA  MAA Celkem Konverze Selektivita

! Pry 5.4 61,6 2,2 63,8 91,3 69,9
2 Mng Ko | 68,5 2,9 71,4  100,0 1,4
3 Geg oKo 4 67,0 4,5 71,5  100,0 71,5
4 Nby K, | 52,2 2,5 54,7 82,9 66, 1
5 Thy Ko | . 74,3 2,6 76,9  100,0 76,9
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pokradovéni tebulky 1

V¥aledky, %

1 . K 4t Y= VytéZek pii
Fidiled . atelyzdtar, Jednom prichodu

MA MAA Celkem Kpnverzey Selektivite

6 Mny 5Csq Ko 68,3 3,4 T,T  100,0 7,7
Geg 508y 5Kq 5 77,1 1,0 78,1 - 94,3 82,9
8 Nby 5Csg oKg s 75,3 1,2 76,5 94,7 80,8

P¥r{ikxlady 9 af 13
Oxidace isobutylenu ze zvySeného tlsku.

Stejnym zphsobe, jek je popséno vy¥e, se katalyzétory vyrobené svrchu pouZiti pii
reakecich ze zvySeného tlaku. Ketalyzédtory se vyrobi takto:

P¥Fiklad 9

Cro’5Cs°,5N12’5Co4,5Fe3Biuo‘20x

Pripravi se roztok 1,1 g CsNO3, 8,2 g Ki(HO3)2.6H20, 14,8 g Cs(N03)2.6H20, 13,7 &
Fe(NO3)3.5H20, 5,5 & Bl(N03)3.5H20 a 2,3g Cr(N03)3.9H20 a suspenze 23,9 g (NE4)6lo7034,
. 4H30 8 20 g 40% Boli kysliZniku kFemi¥itého (Nalco). Katelyzdtor se sudi e zah¥ivé na
430 O¢ &ty#i hodiny = na 600 °C t¥i hodiny.

Prikledy 10 ef 13

Vyrobi se katelyzétory, a to stejnym zpisobem, jeko v pfikledu 9, ze pouiti vhodnych
sloZek, jeko vychozich létek.

~ Pokud neni uvedeno nic jiného, postup se provédi pfi 0,08 MPa. Reakini teplots a vy-
sledky jsou uvedeny v tesbulce 2. Nesszuje se stejnd smds, Jek Je popséno svrchu. Skutednd
dobe styku &ini 3,5 a% 4,1 sekundy e pomdr hmotnosti naddvkovaného olefinu k hmotnpsti =
ketelyzétoru jJe 0,098 aZ 0,0159.
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Tebulka 2

Oxidece isobutylenu ne metakrolein a kyselinu metakrylovou za zviZeného tlaku p¥i pouZkt{
katelyzdtoru vzorce m12 5004 5Fe3Billo‘20x
b 3

Vysledky, %
Ketalyzét Y= T V§téZex pii
Frikled erelynaton °§;°“ Jednpm prichodu
MA MAA Celkem Konverze Selektivita
9 o Cry,5C%,5 I 58,9 2,9 61,8 81,7 75,6
10 Ge°’5C50’5 n 68,4 5,6 74,0 96,5 76,7
" Mny 5Ceg 343 64,5 4,8 69,3 99,6 69,5
12 Thy 5C8q 5 343 61,5 3,5 65,0 89,0 73,0
13 Ceg,5C50,2 363 70,3 6,4 76,7 98,9 77,6

Pr{kled 14
Vyroba skroleinu
Stejnym zplisobem, jek je uvedeno v prikladech vyZe, se vyrobi skrolein a kyseline
akrylové z propylenu. dako ketelyzétor se pouZije 80 % Geo 5K0 1N12 5004 5Fe3Bi.1Mo1 2ox +
\ 3 1

+ 20 % 510,. Katalyzétor se tepelnd zprscuje pr¥i 550 °C za’16' hodin.

PouZije se 5 ml katalyzédtoru, reskini teploty 350 %C a skutedné dqby styku 2,5 sekundy.
Nesezuje se propylen, vzduch & pére v poméru 1:11:4,

VytéZek akroleinu p¥i Jednom prichédu &ini 84,8 %, vytdfek kyseliny ekrylové pii jed-
nom prichodu ¥ini 5,2 %. Dosshuje se konverze propylenu 93,0 % 2 selektivity ns akrolein
e kyselinu skrylovou 96,8 %.

P¥1klaed 15 e% 21

Oxidece propylenu p#i stmosférickém tlaku

Katalyzétory se vyrobi stejnym zpisobem, Jek Je popséno v p¥{kladu 1, krom¥ toho, Ze
se kysli¥nik praseodymi&ity nehradi déle uvedenymi slou¥eninemi v tomto mnoZstvi:

X " Sloutenine MnoZstvi, g
1'80,5 dusiévnan lenthentty 6,22
Y°,5 dusilnen ytrity 5,48
Ruo’5 chlorid ruthenity . 3,11
Gao’s dusidnan gality 6,27

' Ino’5 dusilnen indity 5,86

Zr0 5 chlorednen zirkonis 4,84
b
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Reektor s pevnym loZem vyrobeny z ocelové trublce z nerezavdjici oceli o vnitfnim
pram&ru 0,75 cm se neplni 5 ml keZdého z ketalyzétord, vyrobenych svrechu. Tyto katelyzéto-
ry se zkouSej{ p¥i reak¥ni teplotd 330 oc p#i pou%iti propylenu, vzduchu e péry v poméru '
1:10:4 8 skute¥né dob® styku 3,3 sekudny. Vysledky téchto zkouBek jsou uvedeny v tabulce 3.

Tebulks 3

Oxidece propylenu na skrolein & kyselinu ekrylovou zs atmosférického tleku p¥li pou¥iti ke-
talygétoru vzorce X Ko"N12’5004’5F33B1Mo120x

V¥sledky, %

Priklad Katalyzétor, X = Akrolein Kyseline ACR+AA  Konverze
(ACR) akrylové (AA)
23 Le°,5 79,9 10,8 90,7 99,0
24 Yo’s 83,6 6,2 89,8 96,9
25 Ru°,5 82,5 4,1 86,6 94,9
26 G’O,B - 81,5 10,5 92,0 98,8
27 In(’"3 81,7 7,2 88,9 94,6
28 Zr°’5 70,1 4,1 74,2 81,6

Stejnym zpisobem, jak je popséno shore, se tyto katalyzdtory mohou G&inné pouifvet Xk
k oxideci isobutylenu ne metskrolein & kyselinu metakrylovou.

PREDMET VINALEZU

Zpisob vyroby ekroleinu nebo metekroleinu & kyseliny akrylové nebo metakrylové z pro-
pylenu nebo isobutylenu v parni fézi, oxideci propylenu nebo isobutylenu molekulérnim
kyslikem pfi teplotd 200 a% 600 9c v pritomnosti jednoho ketalyzétoru na bézi molybdenu,
kysliku, vizmutu, fosforu, wolframu, niklu, kobeltu & eslkelickych kovi, vyznedeny tim,

%e se pou¥ije katelyzétoru obecného vzorce I ‘

XaAbD cEdF"fm gllol 2°x 1)
kde
X je cer, thorium, mengen, preseodym, ytrium, zirkonium, ruthenium, gelium, c¢in, indium,
lenthen, m33, tental nebo jejich smds, .
je alkalicky kov, thalium nebo jejich smis,
je nikl, kobslt, hoP¥fk, zinek, kedmium, vépnik, stroncim nebo :Je;jich smis,
je fosfor, ersen, bor, wolfrem, sire, hlinik, nebo jejich smés e

[ -

a Je v&tEL ne% 0, ele men¥i ne% 5,

badjeO a4,

c, fagijsouo, af 12 e

x znepend pofet atomd kysliku potPebmych pro nesyceni vezeb ostetnich pritomnych prvid. '

/
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