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Vynédlez se tykd zpisobu nepretriité vyroby monokarboxylovych kyselin, zejména
s 8 a% 18 atomy uhliku, selektivni oxideci n-slkand za pouZit{ katalyzdtort v dvou-
fdzové soustavé plyn-kapalina. Syntetické monokarboxylové kyseliny nachdzeji 3iroké
poufitf k vyrob& pracich prostfedkd misto pfirodnich monokarboxylovych kyselin, k vy-
rob& mazacich tukd, mastnych alkohold JekoZ i povrchové sktivnich ldtek. V posled-
nich létech do3lo ke znalnému roz8ifeni upot¥ebeni syntetickych monokarboxylovych
kyselin, jeho% pr{dinou Je mo¥fnost vyroby “zdienych" frakcf kyselin, tedy vysokd
selektivite syntézy t&chto kyselin. Tekové frakce umoZnuji vyrobu produktd s defi-
novanymi specielnfmi vlastnostmi. Tak nepf{kled se frekce kyselin s.10 af 20 atomy
uhliku pouZfivéd k vyrob¥ mydel a frakce s 10 e 16 atomy uhliku pfedstavuje surovinu,
kterd nahre%uje nesnadno dostupny kokosovy olej.

K vyrobé monokarboxylovych kyselin jsou znémy hlevn® zpisodby ZarZové vyroby
oxidac{ alkend, zfskévanych bud z ropy nebo z hn¥dého uhlf, vzduchem nebo plynem
obohacenym kyslikem.

Zpravidla se oxidalni zpisob provdd{ piri teplotd v rozmezi 120 a%Z 160 °C za
normélnftho tlaku nebo zs zvyZeného tlaku (patentovy spis 88SR &. 351 826) v pritom-
nosti katalytické soustavy tvorené vétS8inou solemi n-alkenovych kyselin s manganem
a draslikem. Trvénf reakce pfi tomto zpisobu vyZaduje 16 a% 24 hodin, konverze dosa-
huje 40 % a selektivita pFibliZn& 30 a% 33 %. '

Ze sovitského patentového spisu &. 613,713 jJe zndm té% kvasikontinudln{ zpisod
oxidace n-alkani v kolonovych resktorech, napfiklad typu s dmychact trubkou. Tento
. zpisob spolivéd ve dvoustupnové oxideci n-alkend plynem obsshujicim kyslik, prilem?
se v prvni{m stupni n-elkeny oxiduji &dsteln& a periodicky plynem obsahujfcim kyslik
pii teplotd 100 a%Z 140 °c. Ve druhém stupni se oxidace provéd{ nepretriitd, pokud
Jde o plynny proud, ktery se pirivddi v wnoZstvi 0,3 a% 2 litry ze minutu, vztaZeno
na 1 kg nésady. Z dolni &4sti reektoru se nepretriits ohtahuje walé mno¥stvi zrea-
gované nésady, prilem%f se 5 af 10 % hmot. produktu oxidasce vraci do prvniho stupné,
a odpadni plyny se odvdd&ji pres chladi& z hofeni &dsti reaktoru. Celkovéd dobas se-
trvéni ndsady Jje p¥i tomto zpisobu e%f 20 hodin a pfitom dosefené &islo kyselosti
je 30 a% 80, cof znamend, %e konverze je mald.

Z &lénku od V.E, Agsbekowa a spolupracovaniki (Neftechimija 1982, 22/4), str.
528 a% 530) je zném zplsob dvoustupnové vyroby synthetickych monokarboxylovych ky-
gelin v leboratornim m&X{tku oxidac{ alkenovych uhlovodfikd molekulérnim kyslikem
v kepalné fézi. V prvafm stupni se tento zplsob provédf pfi teplots 120 °C v p¥i-
tomnosti steardtd niklu a chromu jekoXto katalyzdtoru a z{gské se p¥ibli¥n& 5 % hmot.
ketond. Ve druhém stupni se pek tyto ketony oxiduj{ v pr{tomnosti steardtd manganu,
kobaltu nebo ceru. P¥i tomto zpdsobu se za optimdlnich podminek dosdhne konverze
13,1 % pri solektivitd 70 4 a meximdln{ho vytdiku kyselin z ketond ve vyai %1,9 %.

7 patentového spisu SSSR &. 727.620 je znédm zplsodb periodické oxidace n-alka-
nd s 10 a% 40 atomy uhliku kyslfk obsahujfcim plynem pii teplot® 100 a% 160 %¢
v pritomnosti zésaditého katalyzdtoru na bdzi chromu e manganu, JjehoZ se poufivé
v hmotnostnim mnofstvi 0,1 aZ 0,4 %. Rgakée trva p¥ibliZng 8 hodin.

Z polského patentového spisu &. 114.126 Je zném zplsob oxidace nasycenych uhlo-
vodikd v kapelné f4zi vzduinym kysli{kem za izolovéni vzniklych kyselin z reakén{
snési Jejich zmydeln¥nim alkdliemi, p¥i n&mf se kombinuje vodnd emulze nezreagove-
‘nych uhlovodikd a nezmydelnsnych sloudenin s Eerstvymi nasycenymi uhlovodiky a ta-
to sm&s se nepretr¥itd vrac{ v kepalné fézi do oxide¥ni zdny protiproudn® k pardm
a plyndm vznikajfcim p¥i reakci. Z{ekand tavenina mydel se zred{ vodou a% na kon-
centraci 35 aZ 46 % hmot. a okysell kyselinou sirovou, &{m¥ se zi{skd surovy pro-
dukt s obsshem 70 8% 85 % hmot. kyselin, Vznikld smé&s monoliarboxylovych kyselin se
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rozd&l{ frakcionovenou destilaci{ v jednotlivé frakce. K vyrob& t&chto kyselin se ob-
vykle poufivd ZarZovych zaf{zen{ s dmychac{mi trubkemi.

Hlavnimi nevyhodemi t&chto zplisobd jsou nizkd selektivita, nemoZnost F{zen{
reakce jekoZ i jeji prib&h riznymi sméry, coZ vede k tvorb& vedlej3ich a sekundérnich
produktd syntézy, totiZ esterld, oxykyselin a hydroxykyselin. K tomu p#ispivd hlavnd
dlouhotrvajici prib&h reskce a% 10 i 24 hodin, JakoZ i nedostatedné promfichdvéni nd-
sady v reakéni zdn&, cof md vzhledem k exothermnimu cherskteru oxida®n{ reekce za
nésledek vytvéreni z0n wmistniho pfehtivén{ a téZ tepelny rozklad vzniklych produkti.
Nedostatedné promichdvdni nésady vede té% k tvorbé& produktd sekunddrni oxidsce. Tyto
zpisoby Jsou doprovdzeny tvorbou vybulnych peroxidi.

Uvedené zpisoby se vyznaluji vysokou energetickou ndrodnost{ a vyiaduji pouziti
daldich postupl (nap¥{ikled zmydelnZni{ vzniklych kyselin za idelem jejich oddZlenf od
sebe) a komplikovanych vyrobnich eparatur, a dochdz{ pFi nich ke spoti#eb& dalSich
reagencii.

Nyn{ bylo piekvepivé zjisténo, %e je moZnd selektivni syntéza karboxylovych ky-
selin ¥{zenych postupem podle vyndlezu za z{skén{ velmi &istého produktu ve vysokém
vyt&zku,

Predm&tem vyndlezu je proto zplisob nepfetriité vyroby monokarboxylovych kyselin,
zejména 8 8 a 18 atomy uhliku, katalytickou oxidacf{ n-alkanl plyny obsshujicimi kys-
1{k ve dvoufdzové soustavé v piitomnosti stesrdtl manganu, drasliku, niklu nebo ko-
baltu v hmotnostnim mnoZstvi 0,1 a% 0,5 %, vztaZfeno na vychozi n-alkeny, jakoito ke-
talyzdtoru a popfipadé v pf{itomnosti mangenistanu draselného v hmotnostnim mnoZstvi
0,1 a% 0,5 % politdno jako mengen, jakoZto inicidtoru, kteryito zplisob spolivd v tom,
e se kapalné n-alkeny s pfidavkem v nich rozpust&ného katélyzétoru a popifipadé
s iniciadnim &inidlem uvedou protiproudn& ve styk s plyny obsehujicimi kyslik ve
dvojndsobném e% osmindsobném nadbytku vzhledem ke stechiometrickému mnoistvi n-alke-
nd obsafenych v kapelné fézi, pfifem? se postup provddf p¥i teplotd 120 a% 230 °c,

s vyhodou 140 a% 205 °c, za tlaku 0,11 aZ 2 MPa v absorpni kolon& s patry bez pfe-
toku o svétlém priméru 10 a% 60 % a za zatiZleni kolony kepalnou fézi{ 2,5 s
20 w3.u"2.n"1 & za zatiZent plynnou fdz{ 800 aZ 8000 n3.m~2.n"

Jestli%e se zpisob podle vyndlezu provdd{ v sbsorpéni kolon& s petry o svitelném
primé&ru 10 a% 30 % p¥i teplot& 160 e%f 190 °c za zat{Zen{ kolony kapaelnou fdz{ v ob-
Jjemovém mno¥stvi 2,% a% 20 m3ui%h-}, 8 vyhodou 2,5 8% 5,0 m3.m'2.h'l, a za zatiZ¥en{
kolony plynnou féz{ v objemovém mnoZstvi 800 aZ 3000 m .m'e.m°%, &inf{ doba styku
reekinich sloZek od n&kolika desitek a% do tiiceti nebo &tyiriceti minut, a reakini
produkt obsahujfci 70 a% 80 % hmot. monokar%oxylovych kyselin se odvédd{ z dolnf &ds-
ti kolony & odchézejfc{ plyny z hofeni ¥dsti kolony.

. P*i provéd&ni zpisobu podle vyndlezu se ukdzelo, Ze Jje moZno odvédd&t monokar-
boxylové kyseliny, vznikejfef p#i katalytické oxidaci n-elksnd, spoledn& s proudem
odchézejfc{ch plynd z hoteni 2¥dsti kolony, Jestlile ndsada mé teplotu 180 a% 230 %,
-zatiZeni kolony kapalnou féz{ &inf 2,5 aX 5 m3.m‘2.h“l, zatiZen! kolony plynnou fdzi
je 4000 a¥ 8000 m3.m‘2.h'l a poufije~1li se ebsorpini{ kolony s patry o své&tlém prim&ru
30 a% 60 %, Pritokové mno¥stvi plynného proudu v otvorech v patrech kolony pak &ini
8 8% 14 m3.s"}. Tato mnoZstvi jsou blizkd e ni%i{ ne’ mnoistvi pfi nich# dochézi
k zshlcovdn{ kolony, co? umofnuje odhéndt produkty oxidadn{ reekce pomoc{ plynd p¥i
teplotdch znaeln& niZ3{ch neZ Jsou teﬁloty varu vzniklych kyselin. '

PFi zpisobu podle vyndlezu se pouZivd konvendnich homogennich oxida&nich kata-
lyzdtord, vyhodn¥ roztoku steardtd msnganu, kobaltu, niklu nebo drasliku a to bud
jediného steardtu nebo jejich sm&si, v kepalnych n-elkenech. Hmotnostn{ mnoZstvi
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katalyzdtoru &inf 0,1 e% 0,5 %, vztaZeno na hmotnostn{ mnoZstvi n-alkand v kapelné
fézi, Vyhodn¥ se té% priddvéd mengsnisten dreselny jako inicialnf &inidlo v hmotnost-
nim mno%stvi 0,1 a% 0,5, politéno jeko mangan a vztaeZfeno na hmotnostni mnoZstvi n-al-
kami,

Bylo zjist&no, %e je woino dobu potrebnou k iniciovéni reakce zna¥n& zkrdtit a
konverzi n-alkend v kyselin& zvy3it, kdy% se oxidace, nezévisle na pouZit{ oxidadnich
katalyzdtord, provddl i v pf{itomnostiiniciovént soustavy sestévajici z manganistanu
draselného v hmotnostnim mnoZatv{ 0,1 a% 0,5 %, po¥{téno jeko mengen, & z katalyzé-
toru fézového pienosu v hmotnostnim mnoZstvi 0,05 a% 0,1 %, oboje.vztaZeno na hmot-
nostn{ mno%fstv{ n-alkand.

Jako katalyzétoru r&zového prenosu se pouZivé kvartern;ch organickych solf,
zejuéna triethylbutylemoniumchloridu nebo tetraethylamoniuvmbromidu nebo tetraethyl-
fosfoniumchloridu,

Katalyzdtorl fédzového pienosu se af dosud pouiivaelo pii zpdisobech oxidace benze-
nu a cyklohexanu a jejich funkci byl p¥enos iontd menganu z vodné fdéze do kapalné or-
ganické fdze. Tyto zplsoby se provdd&ji p¥i teplotdch 30 e% 70 °C. U zptsobu podle
vynéiezu k nepretriité vyrob& monokerboxylovych kyselin, pi¥i n¥mZ se sice pracuje za
teplot nad 160 °C, tedy kdy krom& kepalné orgenické fdze nen{ piftomna ¥ddné jind
kapalnéd (vodnd) fdze, hraji katalyzdtory fdzového pfenosu roli prostiedkd, které
pfispivajl k lep8fmu iniciovédni reakce‘a ke zkrdceni reak&ni dodvy.

Pfed zavedenim kapalné suroviny spolu s rozpuitinym ketalyzdtorem do reaktoru
je moZino nédsadu predehfdt na teplotu 120 aZ 160 °c. Jako plynné fdédze lze pro oxida-
¢i n-alkend pou?ft bud vzduchu nebo vzduchu obohaceného kyslfkem aZ na 80 % objemu
za dodrZovéni urfitého zati{Zen{ kolony plynnou a kapalnou fézi.

Diky pouiiti vyse zminényéh‘podminsk p¥i oxidaci Je podstatn¥ omezen prib&h ne-
#édoucich vedlejsich reakel nebo je zcela potlea¥en a reskce probihd ve dvou zdklad-
nich stupnich

n-alkany —— diketony ——— monokerboxylové kyseliny,

piridem? ke 3t¥peni ret¥zce n-alkand dochdz{ selektivn¥® uprosti¥ed ¥et&zce. Pouitim
Uzkych frekc{ n-alkend pro oxidaci Jje moZno zplsobem podle vyndlezu gelektivm¥ vyré-
b%t vyhradn® kyseliny s poZadovenou délkou Fet&zce. Za tichto podminek neobsshuje
reekén{ smés po reekci iédné'neziprodukty peroxidového typu, coi zaruluje bezpelny
prib&h postupu podle vyndlezu.

Prokdzalo se té%, %e v porovnéni s konveninimi primyslovjmi postupy se intenzi-
fikac{ vymény hmot a zvySenim teploty dosdhne zintenzivn¥ni syntézniho postupu a a%
asi 70 %ni konverze bdhem 20 a% 30 minut a pfibliZn¥ 98 %n{ konverze b¥hem 1 a% 1,5
hodiny, pridem? selektivita zustdvd v rozmez{ 50 af 70 %. Krom& monokarboxylovych
kyselin obsshuje vysledny produkt i 20 a% 30 % hmot. diketoni.

Pri zplisobu podle vyndlezu se diky pouZit{ né&kolikandsobného nadbytku sktivni
gloZky plynné fdze oproti kapalné fdzi, jeZ jsou vedeny proti sob¥ v protiproudu po-
dél vysky kolony, dosdhne idedlniho promichdni reekénfch slofek a oxidace probihé
podle zdkond kinetiky kvasimonomolekuldrn{ reakce v kepalné fdzi. Nadbytek kysliku
se né&kolikrdt bZhem syntézy za t&chto podminek zvyl3uje ndsledkem zreegovédni suroviny.
Velikosti plynného a kapalinového proudu zdviei na dob¥® setrvdni reakdn{ sm&si na
aedhom patre absorpéni kolony p¥i definovanych paremetrech patra, zatimco konverze
se P{di dobou setrvdn{ reakéni sm&si v absorp&ni kolond.

Pom&rné krdtkd doba setrvén{ reakini sm¥si v absorpin{ kolon& dovoluje pouiit
vy$&fch teplot a idedln{ promfchdni v oblasti jednoho patra zebranuje tvorb& produk-
th degradece.
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Zpusob podle vyndlezu zaruduje vysokou selektivitu tvorby poZadovanych produktd -
zejména nerozvétvenych alifatickych monokerboxylovych kyselin s 8 aZ 18 atomy uhli-
ku, popifipad& pffslusnych diketonl, které jsou Jedinym meziproduktem zji¥t&nym p#i
zpligobu podle vyndlezu.

Pi{klad 1

Zpisob oxidace n-alkanl se provddi v kolon& se 16 ro3tovymi patry bez prepsdu.
Primér kolony je 0,046 m, sv&tly primér pater 25 %, pravothlé otvory na patfe maji
rozméry 6 mm x 3 mm, vzddlenost mezi patry Je 0,30 m.

Na hofen{ patro kolony se jako surovina v kapalné podobé& privédi frakce na tep-
lotu 140 °C predeh¥dtych n-alkand o 18 aZ 36 atomech uhlfiku spolu s katelyzdtorem
v ni rozpudténym, ktery je tvofen sm&s{ steardtd manganu, kobaltu a drasliku, v hmot-
nostnim mnoistvi 0,2 %, vztaZeno na hmotnostn{ mnoZistvi pFivdd&nych n-alkant. Zati-
Yen{ kolony kepalnou fdzi &inf 3,14 t|13.m'2.h'1 (4,63 kg.h’l). Pomér Jednotlivych
slozek katalyzdtoru &inf Mn : Co : K = 1: 1 : 2,

Spodem se do kolony piivddi kyslikem obohaceny vzduch v objemovém mnoZstvi
2300 m3.m~2.n"1 (3,818 mw3.n"1), takZe nadbytek kyslfku oproti n-alkentm &ini 3,1-
ndsobek, prilemZ objemovy obsah kysliku v plynném proudu je p#ibliZn& 40 %. Hmot-
nostnf pomé&r L/G &inf 0,9, pritokové mnoZstvi plynného proudu Je 0,64 m.a‘l a v ot-
vorech 2,53 m.s” L.

Shora do kolony pfivdd&nd kapalina stékéd kolonou @ prichdz{ do styku s proti-
proudng privddsnym plynem, coZ vytvdf{i na kaZdém patPe podminky idedlnfho promichd-
vén{ a ¥{zené reakce s kyslikem, kterd probihd v kapalné fdzi pfi teplotd 190 °c.
Kepalina se bdhem stékdni kolonou obohacuje monokarboxylovymi kyselinami. Zpdsodb
se provdd{ za podminek nizkého tlaku (0,12 uPa)) coZ je zplisobeno odpory v dolni

*. ¢dsti kolony.

Doba setrvédni reakdn{ sm&si v kolon¥ &inf 45 minut. Vysledny produkt se odvé-
di nepfetrfité& z dolnf &d4sti kolony.

MnoZstvi zresgovanych n-alkand &in{ 4,3 kg.h'l, obseh poZadovanych karboxylo-

vych kyselin s 8 aZ 18 atomy uhliku v reaklnim produktu &inf{ 3,14 kg.h-l, obsah ke-
tond (hlavn& f-diketond) 1,23 kg.hfl, mnofstv{ nezresgovanjch n~-alkand 0,231 kg.h‘l
a ztrdty O,1 kg.h"l; vztaZfeno na hmotnostn{ mnoZstvi vychozich n-alkend &in{i tedy

konverze n-slkand 95 %, selektivita zpisobu je 71,4 %, hmotnostni mnoZstvi nezrea-

govanych n-alksnd je 5 % a ztrdty &inf 2,13 % hmot.

Vzniklé karboxylové kyseliny se z reakdni sm&si izoluji oddgstilovénim. Destilad-
ni zbytek, sestdvajfc{ prevdin® z diketond a nezresgovanych n-alkanl, se po odd&len{
katalyzétoru vraci emichén s vychozi surovinou do vyrobnfho postupu.

Analyza suroviny a produktl se provdd{ chemickymi a fyzikdln&-chemickymi meto-
dami, plynovou a kapalinovou chromatografif a I8-spektroskopi{ za pouZit{m stendardd.
-V reakéni sm&si po skon¥ené reakei nelze zjistit 24dné vedle33{ produkty eni produk-~
ty rozkladu, tedy ¥4dné oxy- &i hydrokyseliny, peroxidy, enhydridy kyselin mravendd
a octové, %4dné kyseliny s mén& nef 8 atomy uhliku, aldehydy ani alkoholy.

Pi{klad 2
Zpisob se provddi v ebsorpin{ kolon&, jek je popsdne Vv pfikladu 1, s tim roz-

dilem, %e sv&tly prim&r pater &inf 60 %.

Jako suroviny se pou%fije lehkych parafinovych frakci ziskenych p#i odparafino-
vén{ ropy, které obsehuji n-alkany o 18 a% 36 atomech uhliku v hmotnostnim mnoZstvi
pribliZn& 90 % a minerdlni oleje v hmotnostnim mnofstvi esi 10 %.
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K této surovind se pfidd roztok katalyzdtoru, tedy smés steardtd manganu,niklu,
kobaltu a drasliku v hmotnostnim mno%stvi 0,2 % a v moldrnim poméru 1 : 1 : 1 : 2,
Vzniklé reek&ni sm¥&s, plredehfdtd ne teplotu 140 °c, se p¥ivdd{ na hotfeni patro ab-
sorp&ni kolony. Soulasné se piidd mengenistan dreselny v hmotnostnfm mnoistvi 0,2 %,
poditédno jeko Mn, v podob¥ vodného nasyceného roztoku a tetraethylemmoniumbromid
v hmotnostnim mno¥stvi 0,05 % jakoZto katelyzdtor fdzového pfenosu, oboje vztaZeno
na hmotnostni mno%stvi n-alkani.

Zat{%en{ kolony kepalmou fdz{ &inf 2,5 wl.u~2,n"t (3,28 kg.h'l). Vzduch, oboha-
ceny kyslikem na obsah 30 %, ge predehfeje na teplotu 200 °C a privéd{ do kolony
zdola, prilem% zatf{Zeni koléony plynnou fdéz{ &in{ 6000 m3.m'2.h"1 (9,84 mJ.h'l). Pro-
sazeni plynné fd4ze, vztaZeno na prifez kolony, &inf 1,66 m.s’l, humotnostaf{ pbmér
L/G = 0,28 a nadbytek kysliku oproti n-alkanim 8,0.

Oxidadén{ sloZka plynného protiproudn& pfivédéného proudu, ktery se uvddi ve
styk 8 kapalnou fdz{ pFi teploté piridli%n& 230 °C, vyvold rychlou reakci n-alkand.

Pri dob¥ setrvéni v délce 20 minut se dosdhne konverze vychozich n-alkand
3,02 kg.h‘l (92 % hmot.), prifemZ obsah monokarboxylovych'kyaelin v reakéni smé&si
Je 2,11 kg.h'l (pribli%n& 70 %, vztaZeno na zreagovany produkt). MnoZstvi ketond
dinf 0,845 kg.hTl (28 %) a ztréty 0,064 kg.h™L (2 %).

Obsah nezresgovenych n-alkend v reakdnf sm&ei dinf 2,62.10'1 kg.h‘l. Reak&ni
produkt obsshuje té% 0,328 ks.h'l (pfibliZn¥ 10 %)minerélnich olejd.

Po izolovéni{ wonokerboxylovych kyselin jeko v pi#{kledu 1 a po oddé&leni ninerdl-
nich oleJi se nezreagoveané n-alksny a meziprodukt (ketony, zejména B -diketony) po
odstran¥n{ katelyzdtoru smisi s &erstvou surovinou & znovu se privédd&jL ke zpraco-
vén{, obdobn¥ jak popsédno v p¥{kladu 1.

Priklad 3

Na hoten{ patro absorpini kolony stedné'konatrukce Jako v p¥ikladu 1, jen
s rozm&ry otvord 4 mm x 8 wm a se svétlym primé&rem 60 %, se nepretriité& privddl su-
rovina s rozpuit¥nym katalyzdtorem jJeko v pf{kladu 2, s tim rozdflem, %e jako ammo-
niové sole se pou¥ije triethylbutylammoniumchloridu v hmotnostnim mno¥stvi 0,1 %,
vztaieno na vychozi mnoZatvi n-alkand.

Zat{%eni kolony kapalnou fdzt je stejné jako v p¥fkladu 2, zatiZenf plynnou fé-
z1 &inf 7000 m3.w"2.h” (11 48 w3.h™Y). Prosazent Plynné féze, vzteleno na primdr
kolony, &inf 1,94 m.s'l, hmotnostnt pondr L/G = 0,246, prifem¥ nadbytek kysliku,
vztefeny na wnoistvi n-alkend, &in{ 5,8 a objemovy obsah kysliku v plynné fédzi &in{
20 %.

Postupuje se stejn& jako v p¥ikladu 2, s tim rozdilem, Ze se monokarboxylové
kXyseliny vzniklé oxidaci n-n}kenﬁ 044811 2z reek®ni sm¥si a privédd&j{ spolu s plynnym
proudem z hofenf &dédsti kolony do kondenzdtoru (abéorbéru) naplnéného studenou vodou,
odkud se po zkondenzovéni a odd¥len{ vody-odebirsjl v tuhé pododi.

Doba setrvénf reakén{ sm&si v kolon® &inf 60 minut p¥i teplots 200 °c.

Dosa%end konverze n-alkand &inf 2,73 kg.h'l (83,3 %) p¥i mno%fstv{ monoksrboxy-
lovych kyselin 1,912 kg.h"l, co% predstavuje selektivitu pribli%n& 70 %, vztafeno ne
vychoz{ mnofstv{ n-alkand, '

MnoZstvi reakéniho produktu odebiranéno z hoteni ¥4sti kolony &ini 2,75 kg.h'
(84 %, vztaZeno na mnoZstvi do kolony piivdd&nych n-alkanﬁ), z toho 2,31 kg. h
nokerboxylovych kyselin (84 % hmot.), 0,275 kg nt diketoni, 0,055 kg.h -1 ztréty
(2 % hmot.); zbytek tvo}{ nezreegovené n-alkany s a% 20 atomy uhliku.
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7 dolni tésti kolony se odv4di reakdni 2zbytek (destilaéni zbytek). Jeho mnoZst-
vi, vztaZen{ na hmotnostn{ mnoZstvi &isté suroviny - n-alkand, &inf 0,524 kg.h’l
(16 %), z toho 0,367 xe.h~t ketond, 0,157 l:g.h"1 nezreagovenych n-alkend se 20 a% 32
etomy uhlfku (30 %)a 0,0007 kg.h™* (0,15 %) monokerboxylovych kyselin.

V destiladnim zbytku Jsou obsaZfeny i minerdlnf{ oleje v mnoZstv{ 0,365 kg.h'l
(10 % z celkového mnoZstvi suroviny). B¥hem oxidace n-alkend nepodléhaj{ tyto oleje
Z4dné reskci a 0dvAddji se spolein¥ s nezreagovenymi n-alkeny a ketony z dolnf &dsti
kolony, nale¥ se izoluji. Nezreagované n-alkeny a ketony se po odd¥len{ katalyzdto-
ru, ktery je v nich obsaZen, vraci stejn¥ jeko v pi¥fkladu 2, pro-op&tné zpracovéni.

Pr{klad 4

K proveden{ zpisobu podle vyndlezu se pou¥ije stejné ebsorpini kolony jako
v prikladu 1, avdek s 26 patry, pri¥em% svitly prim3r pater &inf 60 %.

Surovina obsshuje 99 % hmotnosti n-alkend se 16 a% 36 atomy uhlfku. Inicie&n{
soustava zahrnuje jako katalyzdtor fdzového pfenosu kvarterni{ fosfoniovou sil, tetra-
ethylfosfoniumchlorid. )

Zpisob se provéddi p¥i teplotd 160 % av poddtedni fdzi p¥i teplotd& 120 oC.
Vzduch, predehfdty na teplotu 100 °C se privédl do kolony spodem, prilemZ zatiZeni
kolony plynnou fdz{ &ini 6000 wl.0~2.n1 (9,84 m3.h'l), zatiZfen{ kolony kepalnou
fézf &inf 5 wo.0"2,h"t (6,56 kg.h™Y), pomér L/G = 0,56 & nadbytek kysliku v poméra
¥ n-alkandm je 2,2. |

P¥i dob& setrvédni reakin{ sm¥si v kolon¥ 1,5 h se dosdhne konverze 5,56 kg.h'l.
Mno¥%stvi ketoni (hlevn® & -diketond) &inf 1,1 kg.h’l, mnoZstvi nezreegovenych n-alka-
nt 0,8 kg.h™! & mnoZstvi vyrdbéngch kyselin s 8 af 18 atomy uhlfku 4,44 kg.h™L. Ztré-
ty &in{ 0,2 kg.h'l. DosaZend konverze resk®n{ sm&si &¢inf 87,4 % a selektivita zpiso-
bu je 80,0 %, pridemZ obssh monokarboxylovych kyselin se 12 aZ 16 atomy uhliku je po
reakci pPibliZn& 70 %, vztaZeno na produkt. Jeko v piikladu 1 se produkt odvddi ze
spodni ¥ésti kolony. -

Priklad 5

K provedeni zpusobu se pouZiije absorpni kolony jeko v p¥ikladu 4 se 26 patry
a svétlym prim&rem patra 25 %.

Surovina, t.j. n-alkeny se 16 af 36 atomy uhl{ku se spolu & v n{ rozpudtinym ke-
talyzdtorem (steardt dreselny v hmotnostnim mno%stvi 0,2 %) predehfeje na teplotu
- 80 °C a privédf ne horenf patro kolony. Soulasn& se priddvé inicia¥n{ soustave sesté-
vajic{ z manganistanu draselného v hmotnostni{m mnoZstvi 0,5 %, polf{téno jako mangsan,
a tetragphylfosfoniumchloridu v hmotnostnim mnoZstvi 0,1 %.

Zat{en{ kolony kepslnou fé&z{ &inf 2,5 mS.m~2.h™% (3,28 kg.h™%) a plynnou féz{

2000 w2t (3,28 w3.h"Y), Pritokové mnostvi plynného proudu v prifezu kolony
ginf 1,66 m.s™. :

Pouiije se dvojnédsobného nadbytku kysliku; teplota reakén{ sm&si na hofenim
patie kolony je zpolatku 100 °%Cav prib&hu provéddni zpisobu se zvys{ aZ na 160 °c.

Doba setrvdn{ reskinf sm&si v kolon& &in{ 2 hodiny.

MnoZstvi zreasgovanych n-alkand &inf 3,02 kg.h'l, konverze je 94 % a obsah mono-
karboxylovych kyselin s 8 a% 16 atomy uhliku 2,41 kg.h’l, tedy selektivita &ini
79,8 %, vztaZeno na vysledny produkt. Obssh nezreagovenych n-alkend v reekén{ smési
po skondeni zpidsobu &in{ 2,0.10'l kg.h'l a ztrdty pridliZn& 2 % hmot.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob nepietrZité vyroby monokarboxylovych kyselin, zejména s 8 a% 18 ato-
my uhlf{ku, katalytickou oxidac{ n-slkend plyny obsshujfcimi kysli{k ve dvoufdzové
goustavd v pri{tomnosti steardtd manganu, drasliku, niklu nebo kobaltu, jakoito ka-
telyzdtoru v hmotnostnf{m mnoZstvi 0,1 a% 0,5 %, vzteZeno ne hmotnostn{ mnoistvi
vychozich n-alkand, a popiipad? v pfitomnosfi manganistanu draselného jakoZto
inicidtoru v hmotnostnim mnoistvi 0,1 a% 0,5 % politéno jako mengen, vyznafujici se
tim, %Ze se kapalné n-alkeny s p¥{davkem v nich rozpuit¥ného katalyzdtoru a popiipa-
d% s inicielnim &inidlem uvéd&ji protiproudn® ve styk s plyny obsahujicimi kyslik
ve dvojndsobném aZ osmindsobném nadbytku vzhledem ke stechiometrickému mnoZstv{
n-alkand obsafenych v kapalné fdzi, pfifem¥%¥ se postup provdd{ pri teplotd 120 a%
230 °C, vyhodn# p*i teplot# 140 a¥ 205 °C, ze tleku 0,1]l a% 2,0 MPa v absorpéni
kolon¥ 8 patry bez pretoku o sv&tlém priméru 10 a% 60 % a za zat{fen{ kolony kapal-
nou fézi od 2,5 do 20 wd.o~2.n7! a ze zatfZent kolony plynnou fézf od 800 do 8000

ml.m~2

BNt ,

2. Zpuisob podle bodu 1, vyznadulici se tim, Ze se provdd{ v ebsorpinf{ koloni
s patry o sv&tlém priméru 10 a% 30 % pfi teplotd 160 a%f 190 °C za zatfZent kolony
kepelnou féz{ v mnoZstvi 2,5 a% 20 m3.mf2.h'1 a . 2za zat{¥en{ kolony plynnou fdz{ v
mnoZstvi 800 a% 3000 m3.m'2.h’1, e produkt, obsahujici 70 e% 80 % wonokerboxylovych
kyselin, se odebird z doln{ &dsti kolony. ’

3. Zpisob podle bodu 1, vyznadujic{ se tim, Ze se provéddf v absorpdni kolonZ
s patry o svétlém priméru 30 a% 60 % pii teploté 180 a% 230 °C za zat{Zenf kolony
kepelnou fdz{ v mnoistvi 2,5 a% 5,0 wl.072,n"! a za zatfZent kolony plynnou fézi v
mno%stvi 4000 e% 8000 m3.m'2.h'1 a produkt, obsahujici 80 aZ 84 % monokarboxylovych
kyselin, se odvéddi z hofenf &dsti kolony v hmotnostnim mno¥stvi 65 a% 85 %, vzta-
%eno na hmotnostni mnofstvi do kolony piivdd&nych n-alkand; spolu s proudem odché-
zeJ{cich plynd.,

4. Zpisob podle bodu 1, vyznalulic{ se tim, Ze se kapalné n-alkany s v nich

rozpudténym katalyzdtorem plredehfivaj{ pred zavedenfim do kolony na teplotu 120 a}
o
160 “C.

5. Zpusob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, Ze jako plynné féze se pro oxidaci
n-alkend pouiije vzduchu nebo vzduchu oboheceného kyslikem aZ ne 80 % obj.

6. Zpisob podle bodu 1, vyznedujfct se tim, %e se provddi v pr{tomnosti iniciad-
ni soustavy, sestdvajici z mengenistenu draselného v hmotnostnim mnoXstv{ 0,1 a%
0,5 %, politéno jako mengen a vztefeno na hmotnostn{ mno%stvi n-alkani, e z kvar-
ternich. orgenickych fosfoniovych nebo emoniovych solf, v hmotnostnim mnoistvi 0,05
az 0,1 %, vztaZieno na hmotnostn{ mno¥stvi n—alkan?.

T. Zpisodb podle bodu 6, vyznadujfci{ se tim, Ze jeko kvartern{ orgenické soli
se poulije triethylbutylemoniumchloridu nebo tetraethylemoniumbromidu nebo tetra-
butylfosfoniumchloridu,
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