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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wydzielania
kwasu akrylowego z wodnych roztwor6w kwasu
akrylowego pochodzgcych z procesu utleniania pro-
pylenu powietrzem na drodze destylacji azeotropo-
wo-ekstrakcyjnej.

W wyniku katalitycznego utleniania propylenu
powietrzem w obecno$ci pary wodnej otrzymuje sie
wodny roztwér kwasu akrylowego w mieszaninie
z produktami ubocznymi takimi jak akroleina,
kwas octowy, formaldehyd, kwas propionowy. W
roztworze tym steienig kwasu akrylowego wynosi
powyzej 8% wagowych. Realizacja procesu w skali
przemystowej uwarunkowana jest znalezieniem
ekonomicznie oplacalnej metody wydzielania kwa-
su akrylowego w postaci stezonej. Zagadnienie to
jest bardzo skomplikowane z uwagi na wlasnofci
fizykochemiczne otrzymanego roztworu kwasu akry-
lowego, to jest bliskie temperatury wrzenia skla-
dnikéw oraz jego termiczng niestabilno$é ze sklon-
nos$ciami do tworzenia polimeréw i produktéw kon-
densacji z dodanymi stabilizatorami.

W znanych metodach wydzielania kwasu akrylo-
wego prowadzi sie ekstrakcje n-butanolem lub
octanem etylu, wzglednie destylacje azeotropows z
dodatkiem benzenu, toluenu, chlorobenzenu i in-
nych czynnikéw azeotropujacych. Metody te maja
te niedogodno$é, ze stosowany kwas akrylowy wy-
dzielany jest w destylacji jako produkt kubowy.
W przypadku ekstrakeji octanem etylu dodatko-
wym utrudnieniem jest hydroliza octanu etylu i tym
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samym zwigkszenie stezenia kwasu octowego w
mieszaninie ekstrakcyjnej co powoduje dalsze stra-
ty w procesie rozdzialu kwas octowy — kwas akry-
lowy. W przypadku ekstrakcji n-butanolem tworzg
si¢ pewne iloSci akrylanu butylu, ktéry ze wzgledu
na zblizong temperature wrzenia do kwasu akry-
lowego stanowi zanieczyszczenie kwasu akrylowe-
go. Dodatkowo n-butanol reaguje z formaldehydem
dajac butylol, ktéry stanowi produkt uboczny i po-
woduje straty n-butanolu. Ré6wnocze$nie formalde-
hyd ze stabilizatorem zawartym w mieszaninie da-
je produkty polimeryczne bardzo trudne do roz-
dzielenia.

Celem wynalazku bylo znalezienie czynnika aze-
otropujgcego, ktéry umozliwilby w spos6éb bardziej
skuteczny i ekonomiczny niz dotychczas przepro-
wadzié¢ wydzielanie kwasu akrylowego z wodnych
roztworéw posyntezowych, pochodzgcych z procesu
utleniania propylenu powietrzem.

Stwierdzono, Ze proces wydzielania nalezy pro-
wadzié w obecno$ci wysokowrzacej substancji, kt6-
ra nie miesza si¢ z roztworami kwasu akrylowego
a dobrze rozpuszcza kwas akrylowy.

W sposobie wedlug wynalazku w’ charakterze
wysokowrzacego czynnika rozdzielajgcego stosuje
sie nitrobenzen lub nitrobenzen w mieszaninie z
rozpuszczalnikami polarnymi. Nitrobenzen obok
zdolno$ci do rozpuszczania kwasu akrylowego, wy-
kazuje wlasSciwoSci zapobiegajace polimeryzacji
kwasy akrylowego. W trakcie badan stwierdzono
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réwniez, ze zanieczyszczenia takie jak kwas pro-
pionowy, formaldehyd wydzielane sg w®postaci roz-
tworéw wodnych destylatu. Nitrobenzen z uwagi na
tworzenie azeotropu z wodg i wlasno$ci ekstrahu-
jace kwas akrylowy pozwala rozszerzyé¢ zakres
temperatur wrzenia miedzy woda a kwasem akry-
lowym poprawiajac wlasno$ci rozdzielcze ukladu.
Ma to szczegblne znaczenie dla rozciericzonych
wodnych roztworéw kwasu akrylowego gdzie réw-
nowaga miedzy ciecza a parag ma wspélczynnik
lotnosci zblizony do warto$ci 1. '

Sposéb wydzielania kwasu akrylowego wedlug
wynalazku polega na destylacji azeotropowo-eks-
trakcyjnej wodnych roztworéw kwasu akrylowego
w obecno$ci nitrobenzenu jako czynnika rozdziela-
jacego. prowadzonej pod obnizonym ci$nieniem rze-
du 20—760 mm Hg. W wyniku destylacji na szczy-

-cie kolumny odbiera si¢ azeotrop nitrobenzen-woda

o temperaturze 38°C, ktéry po ochlodzeniu rozdzie-
la sie¢ na warstwe nitrobenzenowg zawrapang doeo
kolumny i warstwe wodna w czefci kierowanej do
kolumny jako refluks a w czeSci usuwang poza
uklad jako $ciek. Warstwa wodna zawiera S$lady
kwasu akrylowego, kwasu octowego i produkty
uboczne lotne z wodg miedzy innymi formaldehyd.
Z dolu kolumny w temperaturze okolo 100°C od-
biera sie roztwér kwasu akrylowego i kwasu octo-
wego w nitrobenzenie. Stezenie kwasu akrylowego
waha si¢ miedzy 20—259% wagowych w zaleznoSci
od iloci dozowanego nitrohenzenu do kolumny
i stezenia kwasu akrylowego w wyjSciowym roz-
tworze wodnym. W dalszej kolejnoéci’ otrzymany
roztwér kwaséw octowego i akrylowego w nitro-
benzenie kieruje sie do kolumny rektyfikacyjnej
pracujacej pod préznig 30 mm Hg i ze szczytu ko-
lumpy adbiera sig¢ 80% frakecje kwasu octowego za-
njecyyszezong kwasem akrylowym, a wywar zawie-
rajacy okolo 20% kwasu akrylowego w nitrobenze~
nie kieruje sie do drugiej kolumny rektyfikacyjnej
w ktérej oddziela sie kwas akrylowy #0% od nitro-
benzenu. Nitrobenzen poe schlodzeniu zawraca sie
do procesu destylacji azeotrepowo-ekstrakeyjnej.
Przyklad: 500 g wodnego roztweru kwasu
akrylowego rawierajacego 18,5% kwasu skrylowe-
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g0, 2,1% lkwasu octowego, 0,86% formaldehydu i sta-
bilizowanego 0,2% hydrochinonu miesza si¢ z 250 g
nitrobenzenu i umieszcza si¢ w kolbie o pojemno-

$ci 1 1 wyposazonej w kolumne wypelniong spi-

raglkami Fenskjego i poddaje destylacji periodycz-
nej pod ci$nieniem 50 mm Hg z refluksem. Na
szczycie kolumny w pierwszej kolejnodei odbiera
sie azeotrop woda-nitrobenzen w ilodci 470 g, kt6-
re po oechlodzeniu rozdziela si¢ na warstwe wodng
zawierajacg 0,2% kwasu akrylowego, 0,05% kwasu
octowego i 0,6% formaldehydu i warstwe nitroben-

~ zenowsq zawierajacg $lady kwaséw. Warstwa nitro-

benzenowa stanowi 55 g. W dalszej kolejnosci z
bezwodnego roztworu oddestylowuje sie kwas oc-
towy w ilo§ci 10 g zawierajaey 10% kwasy akry-
lowego. Na koniec oddestylowuje sie¢ 79 g 99%

‘kwasu akrylowego, w wywarze nitrobenzenovgym

pozostaje 6,1% kwasu akrylowego. Sprawno$é wy-
dzielenia kwasu akrylowego stezonego wynosi
95,7%. :

Zastrzezenie patentowe

Sposdéb wydzielania kwasu akrylowego z wod-
nych roztworéw, zwlaszcza z suréwki otrzymanej
w wyniku utleniania propylenu powietrzem, w obe-
cnoSci katalizatora i pary wodnej, zawierajgcej
obok kwasu akrylowego, kwas octowy, niewielkie
ilosci formaldehydu oraz inne =zanieczyszczenia,
gnamienny tym, 2e kwas akrylowy wydziela sie na
drodze destylacji azeotropowo-ekstrakecyjnej stosu-
jac jako czynnik rozdzielajgcy nitrobenzen, lub ni-
trobenzen w mieszaninie z rozpuszczalnikami po-
larnymi, przy czym calg jlo§é zawartego w surow-
cu formaldehydu odprowadza sie wraz z azeotro-
pem nitrobenzen-woda, za$ roztwér kwasu akrylo-
wego i octowego orar Zzanieczyszezenia rozdziela
sie na drodize destylacji na frakcje czystego kwasu
akrylowego | kwasu octowego z domieszkg kwasu
akrylowego, natomiast nitrobenzen zawierajacy za-
nieczyszezenia poddaje sle regeneracji i zawraca do
destylacji azeotropowoa-ekstrakcyjnej, przy czym
proces prowadzi sie pod cifnieniem 20—760 mm
Hg w sposéb periodyczny lub ciaggly.
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