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@ Sposéb otrzymywania styrenu przez odwodomienie etylobenzenu w temperaturze
480-550°C w obecnosci tlenu, wody i katalizatora tlenkowego wanadowo - magnezowego,
znamienny tym, ze stosuje si¢ mieszaning¢ w stanie gazowym etylobenzenu, tlenu i wody w
stosunku objetosciowym 1:1 +2,5:15 + 22, korzystnie 1:1,2:20, przy czym proces prowadzi
si¢ z szybkoscia przeptywu mieszaniny reakcyjnej od 15000 do 46000 h™".



SPOSOB OTRZYMYWANIA STYRENU

Zastrzez2enie patentowe

Sposéb otrzymywania styrenu przez odwodornienie etylobenzenu w temperaturze 480-550°¢
w obecno$ci tlenu, wody i katalizatora tlenkowego wanadowo-magnezowego, z n a m i e n -
ny t y m, %2e stosuje sie mieszanine w stanie gazowym etylobenzenu, tlenu i wody w
stosunku objetosciowym 1:1+2,5:15222, korzystnie 1:1,2:20, przy czym proces prowadzi sie
2z szybkoscia przepiywu mieszaniny reakcyjnej od 15000 do 46000 h-l.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania styrenu przez odwodornienie etylobenzenu
w obecnosci tlenu czasteczkowego, jako akceptora, i katalizatora tlenkowego
wanadowo-magnezowego.,

Powszechnie znany jest i stosowany sposéb otrzymywania styrenu, polegajacy na
réwnowagowym katalitycznym odwodornieniu etylobenzenu wediug réwnania:

CGHS'Cﬂz-CH3 —_— CGHS-CH = CH2+H2-Q

Proces ten wymaga duzej ilosci ciepla, ktérego nodnikiem jest przegrzana para wodna do
temperatury 750°C, przy czym reakcja prowadzona jest w temperaturze 550-650°C.

Znany jest tak2e sposéb otrzymywania styrenu na drodze odwodornienia etylobenzenu
w obecno$ci tlenu i katalizatora. Reakcja zachodzi w fazie gazowej w temperaturze 450-550°C
wediug réwnania:

CGHS-Cﬂz-CH3+1/2 O2 —_— CGHS-CH = CH2+H20+Q

Proces ten charakteryzuje wy2sza wydajnosé otrzymywania styrenu, a reakcja po zainicjowaniu
nie wymaga ciepta z zewnatrz. 2Znany jest on z radzieckiego opisu patentowego nr 189837,
ktérego rozwiazanie polega na kontaktowaniu mieszaniny etylobenzenu i powietrza =z
katalizatorem. Jako katalizatory stosowane sa molibdeniany 2elaza 1lub magnezu. Reakcje
prowadzi sie 2z szybkodcia podawania etylobenzenu w stanie gazowym 0,6-0,7 dm3 na dm3
katalizatora na godzine i przy stosunku objetodéciowym etylobenzenu do powietrza 1 do 6=7.
Uzyskuje sie wydajno$é styrenu 40 do 52% z selektywno$cia przemiany do syterenu 78 do 82%.

Bardziej efektywne sposoby przedstawione sa w opisach patentéw USA nr 3 917 732,
3 923 916 i 3 957 897. W tym przypadku, jako katalizatory, stosowane sa pirofosforany
;agnezu i niklu. W temperaturze okolo 530°% i przy szybko$ci podawania mieszaniny reakcyjnej
360h-1 uzyskuje sie konwersje calkowita etylobenzenu odpowiednio 70,2, 65,3 i 70,5% oraz
velektywnodé 90,2, 89,9 i 92,8%.Inne rozwiazania przedstawione sa w polskim opisie
patentowym nr 116239. Zawarty w nim sposéb polega na utleniajacym odwodornieniu etylobenzenu

~beznoséci katalizatora, stanowiacego mieszanine faz ){,J,-o- 411.1203 impregnowanego kwasem

Lorowym. Reakcja zachodzi w temperaturze 470-520°C, przy szybko$ci podawania mieszaniny
reakcyjnej 3300-3800 h-li przy stosunku objetoéciowym etylobenzenu do powietrza od 1 do
6 do 1 do 3. Wydajno$é styrenu wy-nosi 42,7 do 68,0%, a selektywno$é przemiany do styrenu
78,3-88,3%. Natomiast w innym polskim patencie nr 124 995, dotyczacym katalizatora, w
przyktadzie wykorzystania podany jest sposéb otrzymywania styrenu przez odwodornienie
etylobenzenu w obecnos$ci tlenu i wody. Polega on na kontaktowaniu mieszaniny reakcyjnej
z katalizatorem wanadowo-magnezowym, zawierajacym aktywatory w postaci tlenkéw kobaltu,
zelaza lub niklu. Reakcje prowadzi sie w temperaturze 520-540°C, przy szybkos$ci podawania
etylobenzenu, wody i powietrza rozciericzonego azotem odpowiednio 0,721,0 h-l, 1,4 h.1 i

65022900 h™!, co daje szybko&¢ przeplywu mieszaniny reakcyjnej od 2500 do 4800 h™!. Stosunek
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molowy etylobenzenu do tlenu i wody wynosi 1+¢1,5+8. W tych warunkach otrzymuje sie styren

z wydajnodcia 82-85% i selektywnos$cia 92%, co odpowiada wydajnosci styrenu 698,5-10'3 mol/gh.
Celem wynalazku jest osiagniecie lepszych wynikéw w procesie otrzymywania styrenu i w
typowej temperaturze, na drodze utleniajacego odwodornienia etylobenzenu na katalizatorze
tlenkowym wanadowo-magnezowym.

Istota sposobu wediug wynalazku Jjest podawanie gazowej mieszaniny reakcyjnej,
sktadajacej sie z etylobenzenu, tlenu i wody w stosunku 1:1+2,5:15+22, korzystnie w stosunku
1:1,2:20. Proces prowadzi sie z predkod$cia przeptywu mieszaniny reakcyjnej od 15000 do
46000 h~1
w poréwnaniu z dotychczasowym procesem odwodornienia etylobenzenu w obecnosci wody i tlenu.

Przedmiot wynalazku objadniony jest w podanych poni2ej przykitadach oraz w dotaczonym
tabelarycznym zestawieniu warunkéw prowadzenia proceséw i uzyskanych wydajnoéci styrenu.

. Skutkiem stosowania tej metody jest okolo pieciokrotny wzrost wydajnos$ci styrenu,

W tabeli: w poz. 1 przedstawiono wyniki z patentu radzieckiego nr 189 837,
- w poz. 2 przytoczono wyniki z patentu USA nr 3 957 897,

- w poz. 3 zawarte sa wyniki z patentu polskiego nr 116 239,

- w poz. 4 opisano wyniki z polskiego patentu nr 124 995,

- pozycje 5,6,7,8,9 przedstawiaja dane z przytoczonych ponizej przykladdw.

Przyk1tad I. Mieszanine etylobenzenu, tlenu i pary wodnej, ktérej sklad molowy
wynosit 1:1,2:20, przepuszczano przez katalizator, zawierajacy v205 osadzony na tlenku
magnezu i dodatek aktywatora w postaci tlenku kobaltu. Prébke katalizatora rozcierczona
w stosunku 1:2 materialem inertnym umieszczono w dolnej czedci reaktora kwarcowego o
érednicy 24 mm i wysokodci 320 mm. Pozostala przestrzeld wypeilniono ziarnami kwarco-
wymi o granulacji 4-5 mm. Etylobenzen podawano za pomoca mikropompy dozujacej z szybko$cia
1,5 dm3/g h, wyrazona jako objeto$é etylobenzenu gazowego w warunkach normalnych, pare
wodng wprowadzono w ilodci 34 dma/g h, a powietrze z szybkos$cia 8,0 - 18,0 dm3/g h. Reagenty
ulegaly wymieszaniu w gérnej cze$ci reaktora, speilniajacej role odparownika i mieszalnika.
Reakcje prowadzono przy ci$nieniu atmosferycznym. Do$wiadczenia wykonywano po uplywie
2 godzin od czasu zainicjowania reakcji, po ustabilizowaniu sie aktywnoéci katalizatora.
Produkty reakcji zawierajace benzen, toluen, etylobenzen, styren, CO, co, i N, analizowano
za pomoca chromatogﬁéfu gazowego. W temperaturze 530°% przy szybkosci podawaniazmieszaniny

mol/g h,

reakcyjnej 19910 h™°, co odpowiada szybkodci podawania etylobenzenu, 6,3-10"

uzyskano konwersje calkowita etylobenzenu 55,9% i selektywnosé przemiany do styrenu 92%,

2

co odpowiada wydajnosci styrenu 3,27-10 “mol/g h.

Przyktad I1. Postepujac podobnie, jak w przyktadzie I, w temperaturze 530°C,
przy szybkosci przepitywu mieszaniny reakcyjnej 32510 h-l, co odpowiada szybko$ci podawania
etylobenzenu 5,5 mol/g h, w ktérej stosunek objetosciowy etylobenzenu do tlenu i do pary

wodnej wynosit 1:2,3:20,3 otrzymano konwersje etylobenzenu 63,2%, z selektywnoécia przemiany

2

90,5%, co odpowiada wydajnoéci styrenu 3,2.10  mol/g h.

Przyk=ttad III. Postepujac analogicznie, jak v przyktadach I i 1II, w

2

temperaturze 525°C, przy szybko$ci mieszaniny reakcyjnej 33949 h"1 - 4.10 “ mol/g h etyloben-

zenu, przy stosunku etylobenzenu do tlenu i do wody 1:2,4:20,3 uzyskano konwersje calkowita

etylobenzenu 84,2%, z selektywnodcia 89,2%, co odpowiada wydajno$ci styrenu 3,0-10”2 mol/g h.

Przyk1ad IV. Postepujac podobnie, jak w poprzednich przyktadach, przy czym

uzyto katalizator wanadowo-magnezowy aktywowany tlenkiem niklu, w temperaturze 520°C, przy
szybkoéci przeplywu mieszaniny reakcyjnej 30070 h_l, co odpowiada szybkodci podawania

2

etylobenzenu 5,4.10° mol/g h, przy stosunku etylobenzenu do tlenu i do wody 1:2,2:17,

uzyskano konwersje catkowita etylobenzenu 80% i selektywnodé przemiany do styrenu 90%,

2

co odpowiada wydajno$ci styrenu 3,9.10° ° mol/g h.

Przykiad V. Postepujac podobnie w temperaturze 530°C, przy szybko$ci przepiywu

1, co odpowiada szybko$ci podawania etylobenzenu 5,3-10—2 mol/g h, przy

mieszaniny 32034 h~
stosunku objetodéciowym etylobenzenu, wody i tlenu 1:2,1:19,8 uzyskano w obecnoséci
katalizatora wanadowo-magnezowego aktywowanego tlenku zelaza konwersje catkowita
etylobenzenu 71,9% i selektywno$é przemiany do styrenu 89,6%, a zatem wydajnoéé styrenu

3,8.10"2 mol/g h.
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Tabela
Konwer- Selekty- | Obciazenie wydajnosé Stosunek
sja cal-| wnoséé katalizatora styrenu objetoéciowy
Poq. Katalizator Temp| kowita przemiany| etylobenzenem etylobenzenu
etylo- do sty- tlenu i wody
benzenu renu mol/g h mol/g h
°c % %
1. | Molidbenowo-magnezowy
wg pat. nr 189837 500 | 63,5 82,0 8,3-1073 4,3.1073 | 1,3:1,5
2. Mg,P,0, wg pat. nr
27277 -3 -3
3957897 532 70,5 92,8 1,49-10 0,%7-10 1:1
3. A1203 wedlug pat.
nr 116239 500 77,0 88,0 3,96.1072 2L§9.1o'2 1:1
4. VZOS' Co0/Mg0 wg
pat, nr 124995 520 | 92,0 93,0 7,5.1073 6,0.10"3 1:1,5:8
5. | V,05, Co0/Mgo 530 55,9 92,0 6,3-1072 3,27.107° 1:1,2:20
6. | V,05, Co0/Mgo s30 | 63,2 90,5 5,5.10"2 3,2.1072 1:2,3:20,5
_ = =
7. | v,0,, coo/Mgo 525 | 84,2 89,2 4,0-1072 3,0.1072 1:2,4:20,3
i
8. | V,0;, NL0/Mgo 520 | 80,0 90,0 5,4.102 3,9.1072 1:2,2:17
9. | v,0., Fe,0,/Mg0 530 | 71,9 89,6 5,3.10"2 3,8.10"2 1:2,1:19,8 E
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