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Keksinntn kohteena on menetelmd metakryylihapon taltcen-
ottamiseksi ja puhdistamiseksi isovoihapon h&yryfaasin
katalyyttisestd oksidehydrogenaatiosta, missd menetelmissi
mydtdvirtatukkeutuminen on viltetty lisidm&lla pieni mi&ri
pinta-aktiivista ainetta kaasumaiseen ulosvirtaukseen

kondensaatiopisteessd tai ldhelld siti.

Uppfinningen avser ett fdrfarande f&r Atervinning och

rening av metakrylsyra fr&n katalytisk oxidehydrogenation

av en angfas av isobutylsyra, vid vilket fdrfarande nedstrdms-
tilltdppning undvikits genom tillfdras av en liten mingd
ytaktiv medel till den gasformiga effluenten vid kondensations-
punkten eller i dess nidrhet.
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Metakryylihapon talteenotto

Tdmdn keksinndn kohteena on menetelmi isovoihapon tai sen
esterien katalyyttiseksi oksidehydraukseksi hdyryfaasissa
metakryylihapon tai sen esterien muodostamiseksi, jossa
kaasumainen tuote kondensoidaan ja puhdistetaan.

On tunnettua, ettd metakryylihappoa tai sen estereitd voi-
daan valmistaa katalyyttiselld isovoihapon tai sen esterien
hdyryfaasioksidehydrogenaatiolla. US-patentti 3 948 959
esimerkiksi kuvaa kaasufaasioksidehydrogenaatiomenetelmaé,
jossa a,B-olefiinisesti tyydyttamdttomit hapot otetaan
talteen kdyttdmdlli rautafosfaattityyppistd katalyyttii.
Reaktio suoritetaan l&mpdtilassa 100-500°C ja reaktiotuot-
teet jattdvat reaktorin kaasumaisessa muodossa. Yksityiskoh-
tia ei ole annettu siitd, kuinka olefiinisesti tyydyttamdton
happo voitaisiin ottaa talteen ja puhdistaa, jos kyseessd
olisi teknillinen menetelmd, mutta on yleistd kondensoida
kaasumainen ulosvirtaus j&ddhdyttdmdlli sisddntulevalla
nesteelld, kuten vedelld, tai ilman nestettd. Tdten konden-
soitunut neste kdsitelld&n edelleen tuotteen erottamiseksi
ja puhdistamiseksi.

On hyvin tunnettua, ettd metakryylihappo ja sen esterit
ovat aktiivisia vinyylimonomeereja, jotka polymeroituvat
helposti katalysoitaessa erilaisilla herdttimilli ja 18mmé1-
ld. Tdten on tavanomaista t#ll4 tekniikan alueella kdyttda
polymerointi-inhibiittejd niiden talteenotossa, puhdistuk-
sessa ja varastoinnissa ndiden materiaalien ennenaikaisen
polymeroitumisen estdmiseksi. Polymerointi-inhibiitit eivit
aina ole tehokkaita, erityisesti, kun niitd on ldsni metak-
ryylihapossa tai estereissi, jotka ovat kaasumaisessa faa-
sissa tai ldhelld sitd, kun ne ovat oksidehydrogenaatio-
prosessissa. Tuloksena usein esiintyy ndiden materiaalien
ennenaikaista polymeroitumista, kun niditd kondensoidaan
oksidehydrogenaatioulosvirtauksesta, ja tadmd polymeerin
muodostuminen lopullisesti aiheuttaa putkien ja kolonnien
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tukkeutumista teknillisen laitteiston talteenotto- ja puh-
distusosuudessa. Seurauksena olevat laitoksen tai laitoksen
osastojen tyonseisaukset polymeeritukkeutumien poistamiseksi
ovat kalliita ja aikaavievid. Erds onnistunut ratkaisu tdhén
probleemaan on ldmmittdd niiden putkien sisdpinta, jotka
yhdistdvit hapetusreaktorin seuraavaan prosessivaiheeseen,
limpbtilaan, joka on korkeampi kuin ulosvirtauksessa olevien
materiaalien kiehumispiste (Japan Kokai 75/126 605), mutta
timd menetelmd vaatii lisdenergiaa eikd todella ratkaise
polymeerin muodostumisongelmaa, jonka esiintyminen on toden-

nikdistd mydStdvirrassa talteenotto- ja puhdistusprosessissa.

Nyt on havaittu, ettd pinta-aktiivisen materiaalin lisdys
kaasujen ulosvirtaukseen kaasufaasin hapettavasta dehydro-
genaatioreaktiosta metakryylihapon tai sen esterien tuotta-
miseksi mainitun ulosvirtauksen kondensaatiopisteessd tai
lihelld sitd estdd tehokkaasti tukkeutumista menetelmédn
talteenotto- ja puhdistusosuudessa metakryylihapon tai sen
esterien valmistamisessa.

Keksinndlle on siten tunnusomaista se, mitd sanotaan patent-
tivaatimuksen 1 tunnusosassa.

Erityisesti on havaittu, etta metakryylihapon valmistuksessa
isovoihapon kaasufaasikatalyyttiselld oksidehydrogenaatiol-
la estyy reaktorin ulostulon seuraavaan prosessilaitteeseen
yhdistdvan putkijohtoverkon tukkeutuminen johtamalla ei-
ionista, anionista tai kationista pinta-aktiivista ainetta
reaktorin kaasun ulosvirtaukseen mainitun ulosvirtauksen

kondensaatiopisteessd tai l&helld sitd.

On havaittu, ettd normaali pitk#dkestoinen oksidehydrogenaa-
tioreaktorin toiminta johtaa oksidehydrogenaatioreaktorin
putkiverkon tukkeutumiseen mydtdvirtaan. Yritykset estdd tdtd
myStdvirtaan tukkeutumista sisdllyttédmdlla polymerointi-inhi-
piittid myStédvirtaputkikuljetukseen tukkeutumisen estamiseksi
ovat epdonnistuneet. On havaittu kuitenkin, ettd pinta-

aktiivisten dispergointiaineitten kdyttd tdhén tarkoituk-
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seen estdd tukkeutumista, jota muuten esiintyy.

Isovoihapon oksidehydrogenaatio metakryylihapoksi suorite-
taan hdyryfaasissa korkeissa ld&mpdtiloissa, kuten aikaisemmin
osoitettiin. Hapen (ilman) ja veden l&dsndollessa reaktio-
tuotteet kondensoidaan ja ulosvirtaukset kootaan myétdvirtaan
erottamiseksi ja puhdistamiseksi. Juuri kondensaatiopis-
teessd tai 18helld sitd tavallisesti huomataan kiintedn tukki-
mismateriaalin muodostumista (todenndkdisesti polymetakryv-
lihapon), ja sellainen tukkeutumisen jatkuminen mahdollisesti
aiheuttaa myodtdvirtaan putkiston tukkeutumista. Tdmd va-
hentdd metakryylihapon kokonaistuotantoa ja aiheuttaa jaksot-
taisia tyOdnseisauksia vaurioituneen putkiston, venttiilien,

kolonnien jne. puhdistamiseksi.

Tukkeutumista voidaan estdd johtamalla pinta-aktiivista
ainetta mddrdssd 1-6000 ppm reaktorin myétdvirtaosuuteen
muiden kaasumaisen tuotteen komponenttien painon perusteel-
la ulosvirtauksen kondensaatioalueella tai juuri ennen sitéd.
Ainoca huomioon otettava varotoimenpide on se, ettd pinta-ak-
tiivista ainetta ei pitdisi johtaa talteenottojaksoon
pisteessd, jossa ldmpétila on pinta-aktiivisen aineen
hajautumispisteessd tai sen yldpuolella. Vaikka tdsmdllistéd
mekanismia siitd, miten pinta-aktiivinen aine toimii tukkeu-
tumisen estdmiseksi talteenotto~ ja puhdistusjaksossa, ei
tunnetakaan, uskotaan ettd pinta-aktiivinen aine on ainakin
osittain tehokas, koska se estdd adheesiota putken sis&d-
seindmiin kaikille polymetakryylihapoille, mitd voi muodos-
tua reaktorin ulosvirtauksen kondensoitumisen seurauksena.
On siis mahdollista, ettd pinta-aktiivinen aine estdd metak-
ryylihappoa tarttumasta putken seindmiin ja muodostamasta

polymerointipaikkoja.

Kuten aikaisemmin painotettiin jokaista pinta-aktiivista
ainetta voidaan kdyttdd keksinndssd@. Tyypillisid pinta-
aktiivisia ainetyyppejd, jotka ovat kdyttokelpoisia menetel-
mdssa ovat alkyylisulfonaatit, sulfonoidut amiinit ja

amidit, difenyylisulfonaatit,etoksyloidut rasvahapot, ligniini



4 81082

ja ligniinijohdannaiset, olefiinisulfonaatit, fosfaattijoh-
dannaiset, polyaminokarboksyylihapot, alkyylisulfosukkinaatit,
alkoholisulfaatit, etoksyloidut alkoholisulfaatit, etoksyloi-
tujen alkyylifenolien sulfaatit ja sulfonaatit, rasvaesterien
sulfaatit, 6ljyjen ja rasvahappojen sulfaatit ja sulfonaatit,
bentseenin sulfonaatit, tolueeni ja ksyleeni, kondensoituneen
naftaleenin sulfonaatit, dodekyyli- ja tridekyylibentseenin
sulfonaatit, raaka®&ljyn sulfonaatit, tauraatit, yleensé
pinta-aktiiviset ainetyypit, joita on tdydellisemmin kuvattu
julkaisussa Chemical and Engineering News, January 11, 1982,
sivut 13-16. Erityisen edullisia ovat ei-ioni-tyyppiset
alkyylifenolietoksylaattityyppiset, pinta-aktiiviset aineet,
joita voidaan lisdksi kuvata orgaanisten tavallisesti etylee-
nioksidihapettimia sisdltdvien hydrofobien muodostamiseksi

ionisesti neutraaliksi yhdisteeksi.

Tdmdn keksinndn mukaisessa menetelmdssd kdytettdvid pinta-
aktiivisia aineita voidaan kdyttdd itsessdidn liuoksessa tai

suspensiossa vedessd.

Tamdn keksinndn mukaista menetelmi3id kuvataan tarkemmin seu-

raavassa esimerkissd.

Esimerkki

A. Hapettava dehydrogeneraatioreaktio suoritettiin putki-
maisessa ruostumatonta terdstd olevassa 1,4 m pitkdssd reak-
torissa, jonka sisdhalkaisija oli 22 mm. Reaktorissa oli

4,8 mm ferrifosfaattipellettejd katalyyttind. Reaktorin
sybttd oli isovoihapon: hapen: typen: veden seos mooli-
suhteessa 1:0,7:3,4:20, tdssd jdrjestyksessd. Reaktio-
ldmpbdtila oli 380 + SOC, reaktorin paine 10,3 kPa ja joka
tunti katalyytin ldpi menevdn virtauksen paine oli 4. Reaktio
tuotti alussa 0,36 kg per tunti metakryylihappoa per kg ka-
talyyttid. Noin 36 tunnin kuluttua jatkuvaa reaktiota 12 mm
ulkohalkaisijaltaan, 9,5 mm sisidhalkaisijaltaan oleva lauhdutin tukkeutui
riittdvdlld mddrdlld kiintedd materiaalia saaden aikaan 50-

70 kPa paineen pienentymisen reaktorissa. Tdm& on vertailu-
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tarkoituksiin kdytettdvd esimerkki ja on tdmdn keksinnon

suojapiirin ulkopuolella.

B. Proseduuri A toistettiin paitsi, ettd ei-ionista pinta-
aktiivista oktyylifenoksietanolia, joissa oli 10 moolia
etyleenioksidia (Triton X-100, Rohm and Haas Company) sisdl-
lytettiin 200 osaa per miljoona muihin kaasumaisessa tuot-
teessa olevien komponenttien painoon ndhden lauhduttimen
putkiston siihen alueeseen, jossa h8yryn la&mpdtila oli v&hin
védhemmdn kuin 250°C, jotta pinta-aktiivisen aineen lamp&ha-
jaantumista ei tapahtuisi. 650 tunnin jatkuvan kdytén jal-

keen ei paineen pienentymistd havaittu systeemissi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd isovoihapon tai sen esterien katalyyttiseksi
oksidehydraukseksi hoyryfaasissa metakryylihapon tai sen
esterien muodostamiseksi, jossa kaasumainen tuote kondensoi-
daan ja puhdistetaan, tunnettu siitd, ettd kaasumaiseen
tuotteeseen lisat#in tuotteen kondensaatio- tai noin konden~
saatiopisteessd 1-6000 ppm ei-ionista pinta-aktiivista
ainetta, joka on alkyylifenoli—etoksylaattityyppié.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd kaasumaisessa tuotteessa kdytetddn noin 200

ppm pinta-aktiivista ainetta.

Patentkrav

1. Férfarande for katalytisk oxidehydrogenering i angfas
av isosmdrsyra eller dess estrar under bildning av metak-
rylsyra eller estrar darav, i vilket den gasformiga produk-
ten kondenseras och renas, kldnnetecknat av att 1-6000 ppm
av ett icke-joniskt ytaktivt medel av alkylfenol-etoxylattyp
tillsatts den gasformiga produkten pd& eller vid produktens
kondensationspunkt.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, ki#nnetecknat av att
cirka 200 ppm av det ytaktiva medlet anvidndes i den gasfor-
miga produkten.
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