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Zptsob zpracovani téZkych podild, odpa-
dajicich z vyroby isobutanolu oxonaci pro-
pylenu a ndslednou hydrogenaci vzniklych
aldehydii, na 2,2,4-trimetylpentan-1,3-diol a
triisobutylamin. Jeho podstatou je, Ze z t&%-
kych podild z produktii hydrogenace iso-
butyraldehydu se krystalizaci pfi teplot® 45
aZ —20 °C oddéli jako produkt pro dalsi
technické pouZiti 2,2,4-trimetylpentan-1,3-
-diol, matetny louh po krystalizaci se po-
drobi extrakci vodnou suspenzi kyseliny fu-
marové pri teplotdach 80 aZ 100 °C, vodny
roztok triisobutylamonné soli kyseliny fu-
marové se rozloZi prehrdtou vodni parou
na triisobutylamin, ktery se pripadné& dale
Cisti rektifikadné a kyselinu fumarovou, kte-
rd po ochlazeni vykrystalizuje a je moZno ji
bud pfimo v suspenzi, nebo po odstfedéni
pouZit k dalSi extrakci triisobutylaminu z
t8Zkych podild z vyroby isobutanolu.
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Vynéalez FeSi zpfisob zpracovéani té&Zkych
podil{i, odpadajicich z vyroby isobutanolu
oxonaci propylenu a naslednou hydrogenaci
vzniklych aldehydt, na 2,2,4-trimetylpentan-
-1,3-diol a triisobutylamin.

Triisobutylamin se primyslové pfipravuje
synteticky reakci aldehydfi, nebo alkoholi
s amoniakem. Reakce probihajici pfi 350 aZ
500 °C a tlaku 0,98 aZ 14,7 MPa na oxidu a
fosfore€nanu hlinitém vede ke smési pri-
mérnich, sekunddrnich a tercidrnich ami-
nd. SloZeni reakéni smeési zdvisi na struk-
tufe vychoziho alkoholu, poméru alkoholu
a amoniaku a reak&nich podminkédch. Ne-
vyhodou tohoto zpfisobu pfipravy je ener-
getickd néroCnost, jednoddlelnost a vznik
pestré smési reakénich produktfi. Dal¥im
zdrojem tercidrnich aminfi jsou dosud ne-
vyuZivané odpady z velkokapacitnich oxo-
na¢nich jednotek, zejména pak z oxonace
propylenu a nasledujici hydrogenace vznik-
lych aldehyd@i. Vzhledem ke skutetnosti, Ze
k hydrogenaci se v Fadé pripadl pouZiva
vodik s ur€itym obsahem amoniaku, miiZe
vedle Fady dalSich vedlejSich reakci, jako je
aldolizace vedouci ke vzniku 2,2,4-trimetyl-
pentan-1,3-diolu, esterifikace, acetalizaéni
reakce a etherifikaéni reakce, dojit také ke
vzniku triisobutylaminu, ktery se hromadi
v tzv. téZkych podilech z vyroby isobuta-
nolu.

Hydrogenace aldehydl z oxonace se pro-
vadi bud v kapalné fazi v axiilnim reakto-
ru, pfiCemZ katalyzdtorem je nikl s p¥idav-
kem slouéenin manganu, chromu nebo mé-
di naneseny na kfemeling, pfi teploté do 200
stupiiti Celsia a tlaku 3 aZ 12 MPa nebo v
plynné f4zi, kdy katalyzdtor obsahujici nik!l
je uloZen v trubkovém reaktoru s vné&j§im
odvodem tepla. Hydrogenace v tomto piipa-
dé probihd v teplotnim rozsahu 80 aZ 180
stupiili Celsia a pri tlaku do 0,5 MPa. Pro-
dukty hydrogenace se zpracovdvaji rekti-
fikaci, ¢imZ se ziskdvad n- a isobutanol v
technickém stupni &istoty. Vedle t&chto hlav-
nich produktd odpadaji z vyroby niZevrou-
ci a vySevrouci podily obsahujici vedlejsi
produkty, jako jsou aminy, dioly, acetaly,
hemiacetaly, estery a ethery.

MnoZstvi zejména vySevroucich produktil
zavisi jednak na typu pouZitého katalyzéto-
ru, jeho aktivité, selektivit® a délce nasa-
zeni v hydrogenatnim reaktoru, jednak na
koncentraci amoniaku ve vodiku pouZitém
k hydrogenaci. T&chto vedlejSich produkth
z hydrogenace bylo dosud pouZivdno jako
topného oleje nebo jako sloZky topnych o-
lejli. Triisobutylamin lze izolovat z t&Zkych
podilli z vyroby isobutanolu rektifikaci na
zafizeni o uf€innosti nad 10 teoretickych
pater podle Ceskoslovenského AO 228 975,
pfi€emZ ale dochézi k Castetnému tepelné-
mu rozkladu nékterych komponent a tyto
rozkladné produkty se kumuluji do triiso-
butylaminu a odd&luji se jako samostatné
vrstva.

Tyto nevyhody odstraiiuje zplisob zpraco-
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van{ t&Zkych podild odpadajicich z vyroby
isobutanolu podle vynalezu. Jeho podsta-
tou je, Ze z t8Zkych podilt z produktfi hyd-
rogenace isobutylraldehydu se krystalizaci
pii teploté 45 aZ% —20 °C oddéli jako produkt
pro dalsi technické pouZiti 2,2,4-trimetyl-
pentan-1,3-diol, mateény louh po krystaliza-
ci se podrobi extrakci vodnou suspenzi kKy-
seliny fumarové pfri teplotdch 80 aZ 100 °C,
vodny roztok triisobutylamonné soli kyse-
liny fumarové se rozloZi prehfdtou vodni pa-
rou na ftriisobutylamin, ktery se déle pfi-
paduné rektifikaéné €isti a kyselinu fumaro-
vou, kterd po ochlazeni vykrystalizuje a je
mozno ji bud p¥imo v suspenzi, nebo po od-
stfedéni pouZit k dal3i extrakci triisobutyl-
aminu z téZkych podild z vyrob isobutano-
lu. Vyhodné je provadét opakované extrakci
triisobutylaminu vodnou suspenzi kyseliny
fumarové z matetného louhu po oddé&leni
2,2,4-trimetylpentan-1,3-diolu krystalizaci,
nejlépe dvoustupiiové. Triisobutylamin uvol-
nény rozkladnou destilaci s vodni parou ma
obsah 1dinné slozky 86 aZ 92 % hmotnost-
nich a je ufelné ho zpracovat rektifikaéné
na Cist§y produkt s obsahem 97 aZz 99 %
hmotnostnich tak, Ze se oddé&li pfedkap s
destilaénim rozmezim 70 aZ 175 °C, frakce
s destilanim rozmezim 175 aZ 185 °C, kte-
rou je icelné vracet k dalsimu podilu ma-
teného louhu po oddéleni 2,2,4-trimetylpen-
tan-1,3-diolu krystalizaci, frakce s destilaé-
nim rozmezim 185 aZ 190 °C, kterou je vhod-
né vracet zpét k rektifikaénimu p¥epracové-
ni technického triisobutylaminu, hlavni tri-
isobutylaminovd frakce s destilaénim roz-
mezim 190 aZ 191 °C a destilaéni zbytek.

Zbytek zpracovédni téZkych podild z vy-
roby isobutanolu podle vynédlezu umoZiiuje
ziskat jednoduchym a energeticky nenéroc-
nym postupem 2,2,4-trimetylpentan-1,3-diol
a triisobutylamin vysoké Cd{istoty. Zpfisob
podle vyndlezu je ekonomicky i technicky
vyhodnéjsi ve srovnéni s dosud znamou pou-
hou rektifikaci t&chto podildli. Podstatné vy-
hodnég&jsi zejména z ekonomického hlediska
je ziskavéani 2,2 4-trimetylpentan-1,3-diolu a
triisobutylaminu zpiisobem podle vyndlezu
oproti dosud pouZivanych syntetickych po-
stup?l jejich pripravy.

Prakticky postup zpracovani téZzkych po-
dil z vyroby isobutanolu zpfisobem podle
vyndlezu popisujicl ndsledujici pfiklady.

P¥iklad 1

Nédsada 1000 g t&Zkych podild z vyroby
isobutanolu, obsahujici podle analyzy 20,2
proc. hmotnostnich 2,2,4-trimetylpentan-1,3-
-diolu, 65,0 % hmotnostnich triisobutylami-
nu a 1,4 % hmotnostni diisobutyl-n-butylami-
nu, vyhifatd minimalné& na 45 °C byla za mi-
chéni ochlazovéna rychlosti 0,2 °C/min na
teplotu 29,5 °C, kdy do3lo ke vzniku prv-
nich krystalt diolu, poté bylo ochlazeni
sm@si urychleno na 0,5 °C/min a smés byla
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vychlazena na koneénou teplotu 12 °C. Vy-
lou€éené krystaly byly odsédty, promyty 80
mililitry benzenu, vysuSeny na vzduchu, ¢imz
bylo ziskdno 142 g latky obsahujici 99 %
hmotnostnich 2,2 4-trimetylpentan-1,3-diolu.

MateCny louh o hmotnosti 850 g a obsa-
hujici 76,5 % hmotnostnich triisobutylami-
nu, 5,2 % hmotnostnich 2,2,4-trimetylpen-
tan-1,3-diolu a 1,7 % hmotnostnich diisobu-
tyl-n-butylaminu byl béhem 15 min vka-
padn do suspenze 4727 g kyseliny fumarové
v 1220 ml vody vyhFféaté na 80 °C a predlo-
Zené v ¢&tyfhrdlé balice opatfené michad-
lem, teplomérem, zp8tnym vodnim chladi-
¢em a kapatkou. Smés byla michdna pii
teploté 90 aZ 100 °C po dobu 120 min. Poté
byla reak&ni smés ochlazena na 50 °C a
organickd fédze oddélena. Vodna faze byla
rozklddéna destilaci s prehrfatou vodni pé-
rou o teploté 135 aZ 140 °C a z destilatu by-
lo ziskdno 209 g technického triisobutyl-
aminu s obsahem 86,5 9% hmotnostnich
hlavni sloZky.

Pi¥iklad 2

Postupem podle pfikladu 1 bylo provede-
no Kkrystaliza¢ni oddéleni 2,2,4-trimetylpen-
tan-1,3-diolu a extrakce triisobutylaminu
vodnou suspenzi kyseliny fumarové s tim,
Ze organickad féze z prvniho stupné extrak-
ce o hmotnosti 164 g a obsahujici 50,5 % tri-
isobutylaminu a 0,3 % diisobutyl-n-butylami-
nu byla zpracovdna opakovanou extrakci
smési 91,1 g kyseliny fumarové a 235,5 ml
vody. Organicka vrstva o hmotnosti 67 g,
obsahujici 18,1 % hmotnostnich triisobutyl-
aminu, byla oddélena, vodné faze z obou ex-
trakci byly spojeny a vydestilovdno z nich
celkem 230,8 g destilatu, ktery se po o-
chlazeni rozdélil na 106,1 g horni organické
vrstvy a 124,7 g vodné féze. SloZeni orga-
nické vrstvy: 55 % hmotnostnich triisobu-
tylaminu, 28,0 % hmotnostnich isobutanolu,
9,1 % hmotnostnich isobutyraldehydu, 1,3
proc. hmotnostni esobutylaisobutyréatu.

Destilatni zbytek byl rozklddan destila-
ci s prehfatou voduni parou (o teploté 135
aZ 140 °C); destilaci s 4 880 g vody bylo zis-
kdno 264 g technického triisobutylaminu
(obsah triisobutylaminu 87,6 % hmotnost-
nich}, ve zbytku doSlo k wvyloudeni 213 g
kyseliny fumarové. Vznikld suspenze Kkyse-
liny fumarové byla opétovné& pouZita k ex-
trakci triisobutylaminu z 450 g t&Zkych po-
dild z vyroby isobutanolu vySe uvedenym
postupem. Vydestilovany triisobutylamin byl
podroben rektifikaci pfi atmosférickém tla-
ku na destilatnim zaFizeni o u¢innocsti 8
teoretickych pater, &imZ bylo ziskano 25,0
gramfi (tj. 9,5 % hmotnostnich) frakce
vrouci v rozpéti 70 az 176 °C (obsah tri-
isobutylaminu 2,5 % hmotnostnich), 4,8 g
frakce vrouci v rozpéti 177 aZ 185 °C (tj.
1,8 % hmotnostni nésady)} s obsahem 68
proc. hmotnostnich triisobutylaminu, 7,9 g

(tj. 3 % hmotnostni) frakce vrouci v roz-
péti 185 aZ 190 °C (obsah 90,5 % hmotnost-
nich triisobutylaminu), 210,4 g (tj. 79,7 %
hmotnostnich) hlavni frakce obsahujici 97
proc. hmotnostnich triisobutylaminu a 15,8
gramu (tj. 6,0 % hmotnostnich) destilaé-
niho zbytku obsahujiciho 30 % hmotnost-
nich triisobutylaminu.

Frakce vrouci v rozpéti 175 az 185 °C
byla pfridana k téZkym podilim z vyroby
isocbutanolu po vykrystalovani 2,2 4-trime-
tylpentan-1,3-diolu a frakce vrouci v rozpé-
ti 185 aZ 190 °C p¥iddna k technickému tri-
isobutylaminu k nové rektifikaci.

Priklad 3

TéZké podily z vyroby isobutanolu byly
Zpracovany zplsobem uvedenym v piiklada
1 s tim rozdilem, Ze 2,2,4-trimetylpentan-1,3-
-diol byl oddé&len Kkrystalizaci v teplotnim
rozsahu 45 aZz —20 °C, ¢imZ byla ziskdno
165 g (tj. 16,5 % hmotnostnich) 999 %
hmotnostnich 2,2,4-trimetylpentan-1,3-diolu.

VytéZek a sloZeni ostatnich produktd je
stejné jako v prikladu 1.

Priklad 4

TéZké podily z vyroby isobutanolu byly
zpracovany zplsobem uvedenym v piikladé
2 a 3 s tim rozdilem, Ze k rektifikaci bylo
pouZito destilatniho zafizeni o GCinnosti 80
teoretickych pater. V teplotnim rozmezi 190
az 191 °C byla jimédna frakce obsahujici 99
proc. hmotnostnich triisobutylaminu ve vy-
téZku 92,0 % hmotnostnich na obsah sloZ-
ky v rektilikované suroving.

Priklad 5

Té7ké podily z vyroby isobutanolu byly
zZpracovany zpfisobem popsanym v piikladé
2 a 3 s tim rozdilem, Ze triisobutylamin byl
rektifikovan pfi atmosférickém tlaku na des-
tilaénim zafizeni o G€innosti 40 teoretic-
kych pater. Ve vy3e uvedeném teplotnim
rozmezi byla jiména frakce s obsahem 97
proc. hmotnostnich triisobutylaminu ve vy-
téZku 91,5 % hmotnostnich na obsah této
latky v rektifikované suroviné.

Priklad 6

T&%Zké podily z vyroby isobutanolu byly
zpracovany zplsobem uvedenym v piikla-
dech 2 a 3 s tim rozdilem, Ze k extrakci tri-
isobutylaminu bylo pouZito suspenze 415,7
graml kyseliny fumarové v 1070 ml vody.
Bylo ziskéno 246 g technického tiisobutyl-
aminu s obsahem 86,4 % hmotnostnich -
Cinné sloZky a po rektifikaci na kolong o
udinnosti 8 teoretickych pater 196,1 g hlav-
ni frakce s obsahem 96,7 % hmotnostnich
triisobutylaminu.



Pr¥iklad 7

Tézké podily z vyroby isobutanolu byly
zpracovany zpasobem uvedenym v piikla-
dech 2 a 3 s tim rozdilem, Ze k extrakci
triisobutylaminu bylo pouZito suspenze 727,7
gramft kyseliny fumarové v 1880 ml vody.
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Bylo ziskdno 289,0 g technického triisobu-
tylaminu s obsahem 89,2 % hmotnostnich
ucinné slozky a po rektifikaci na destilac-
nim zafrizeni o uCinnosti 8 teoretickych pa-
ter 230,3 g hlavni frakce s obsahem 97,6
proc. hmotnostnich triisobutylaminu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob zpracovéni téZkych podila, od-
padajicich z vyrohy iscbutanolu oxonaci
propylenu a naslednou hydrogenaci vznik-
lych aldehydd, na 2,2,4-trimetylpentan-1,3-
-diol a triisobutylamin, vyznadujici se tim,
7Ze se ze zpracované nasady Kkrystalizaci p¥i
teplotach +45 °C aZz —20 °C oddé&li ohsaZe-
ny 2,2 4-trimetylpentan-1,3-diol, matetny
louh se extrahuje vodnou suspeunzi kyseliny
fumarové v molarnim pomé&éru 2 : 1 a% 3,5:
: 1, vztaZeno na obsaZeny triisobutylamin, za
vzniku kvartérni triisobutylamonné soli ky-
seliny fumarové, kterd se ndasledné roz-
10Zi vodni péarou pii teploté 125 aZ 150 °C,
s vyhodou pfi teploté 130 aZ 140 °C, pridemZ
uvolnény triisobutylamin s vodni parou vy-
destiluje, popfipadé se dale rektifikacue ¢is-
ti, a zbyld suspenze kyseliny fumarové se
s vyhodou opétovné pouZije k nové extrak-
ci triisobutylaminu.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se extrakce triisobutylaminu vodnou
suspenzi kyseliny fumarové z matetného
louhu po oddéleni 2,2,4-trimetylpentan-1,3-
-diolu krystalizaci provede opakované.

3. Zpiisob podle bodu 1 nebo 2 vyznadu-
jici se tim, Ze se triisobutylamin uvolnény
rozkladnou destilaci s vodni parou rektifi-
kadné rozdéli na predkap s destila¢nim roz-
mezim 70 aZ 175 °C, na frakci s destilac¢nim
rozmezim 175 aZ 185 °C, kterou je tdcelné
vracet k dalsimu podilu matetného louhu
po oddéleni 2,2 4-trimetylpentan-1,3-diolu
krystalizaci, na frakci s destilatnim roz-
mezim 185 az 190 °C, kterou je vyhodné
vracet zp&t k rektifikaénimu prepraccvani
technického triisobutylaminu, na hlavni tri-
isobutylaminovou frakci s destilaénim roz-
mezim 190 aZ 191 °C a na destilatni zby-
tek.

Coena 2,40 Kés
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