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Sposéb wytwarzania nadtlenku wodoru

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nadtlenku wodoru, zwtaszcza sposéb wytwarzania nad-
tlenku wodoru na drodze utleniania alkoholi drugorzgdowych tlenem czasteczkowym w fazie cieklej.

Nadtlenek wodoru stosuje si¢ powszechnie w przemysle tekstylnym, celulozowo-papierniczym i w mydlar-
skim jako czynnik wybielajacy. W przemysle chemicznym stosuje si¢ nadtlenek wodoru jako czynnik utleniajacy
w celu wytworzenia zwiazkéw nadtlenkowych, a takze stosuje si¢ go w innych dziedzinach.

Znane s rézne przemystowe sposoby wytwarzania nadtlenku wodoru. Obecnie najbardziej w praktyce
rozpowszechnionym sposobem wytwarzania nadtlenku wodoru jest tak zwany spos6b antrachinonowy, polegaja-
cy na stosowanej naprzemian redukcji i utlenianiu alkiloantrachinonu, rozpuszczonego w mieszaninie rozpuszczal-
nikéw. Sposéb ten cechuje ztozonosé procesu technologicznego i oprzyrzadowania aparatury, trudnosé automa-
tyzacji tego procesu, a takze szereg innych wad.

Znany jest tez spos6b wytwarzania nadtlenku wodoru na drodze utleniania w fazie cieklej alkoholi drugo-
rzgdowych gazem, zawierajacym tlen.

Wedtug obecnego stanu techniki sposéb utleniania alkoholi drugorzedowych tlenem powietrza lub miesza-
ning azotowo-tlenowa, prowadzony metoda ciagta w temperaturze 70—160°C i pod cisnieniem 1—70 atmosfer,
z dodatkiem inicjatoréw reakcji utleniania i stabilizatoréw nadtlenku wodoru, realizuje si¢ w uktadzie kilku stref
utleniania, potaczonych kolejno w kierunku przeptywu cieczy, w ktérych utleniany alkohol, doprowadzony do
pierwszej strefy utleniania, przeptywa z jednej strefy do kolejnej, spotykajac si¢ w kazdej z nich ze $wiezym
strumieniem powietrza lub mieszaning azotowo-tlenowg. W miar¢ przeptywu utlenianego alkoholu ze strefy do
strefy stezenie nadtlenku wodoru w mieszaninie reakcyjnej stopniowo wzrasta od 2,6—4,2% wagowych w strefie
pierwszej do.8—12% wagowych w strefie ostatniej. Doprowadzenie powietrza lub mieszaniny azotowo-tlenowej
do strefy utleniania prowadzi si¢ przy tym réwnolegle, to znaczy powietrze wprowadza si¢ do kazdej strefy
niezaleznym strumieniem i odpowiednio gaz poreakcyjny odprowadza si¢ oddzielnie z kazdej strefy poprzez
skraplane, oddzielane z gazu produkty organiczne zawracajac je do odpowiednich stref.

Jak wynika z warunkéw utrzymywanych w znanym sposobie, tlen z powietrza w kazdej odrebnej strefie
zuzywa si¢, az do osiagnigcia koricowego stezenia réwnego 7% objetosciowych, a stgzenie nadtlenku wodoru
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w strefie ostatniej w kierunku przeptywu cieczy wynosi 10—12% wagowych. Z obliczenia wydajnosci nadtlenku
wodoru wynika, Ze nie przektacza ona, w przeliczeniu na zuzyiy alkohol, 81% wydajnosci teoretyczne;.

W sposobie utleniania alkoholi obok procesu tworzenia si¢ nadtlenku wodoru zachodzi proces tworzenia sie
ketonu oraz przebiega z duza szybkoscia reakcja uboczna utleniania ketonu do kwaséw. W wyniku tego procesu
w mieszaninie reakcyjnej nagromadza si¢ do 0,5% wagowych kwaséw. Podwyzszona zawarto$¢ kwaséw w miesza-
ninie reakcyjnej ma niekorzystne znaczenie. podczas wyodrebniania i oczyszczania nadtlenku wodoru, zwigksza-
jac koszty produkecji, komplikujac proces technologiczny i oprzyrzadowanie aparatury.

W innych przypadkach, gdy utlenianie alkoholu zwtaszcza izopropylowego, prowadzi si¢ w bardzle] tagod-
nych warunkach, mianowicie stosujac obnizong temperature, a zatem utlenianie zachodzi z niewielka szybkoscia,
uzyskuje si¢ niskie stezenie nadtlenku wodoru w mieszaninie reakcyjnej. W przypadku, gdy jako czynnik utlenia-
jacy stosuje sie tlen, a nie powietrze, wydajnosci uzyskiwanego nadtlenku wodoru sa wyzsze, niz osiagane znany-
mi sposobami, lecz wéwczas sposéb ten jest nieoptacalny, a niebezpieczne warunkl pracy sa nie do przyjecia
w wielkoprzemystowej skali produkcyjne;j.

W celu intensyfikacji sposobu utleniania alkoholi zaleca si¢ dodawanie zwigzkéw typu nadtlenkéw lub
jonéw metali cigzkich, takich jak zelazo, mangan, lub tez kobalt, lub tez naswietlanie alkoholu promieniami
ultrafioletowymi w obecnosci dwutlenku tytanu.

Wspomniane warunki prowadzenia procesu utleniania alkoholi odnosnie sposobu i kolejnosci dodawania
wyjsciowych sktadnikéw (alkoholu i gazu utleniajacego), intensywnosci zuzycia tlenu z powietrza oraz sposobéw
intensyfikacji reakcji przez wprowadzenie katalitycznych dodatkéw jonéw metali lub stosowania naswietlania nie
sa optymalnymi. Warunki te nie umozliwiaja uzyskania najlepszych parametréw procesu, a zwtaszcza wysokiej
szybkosci przebiegu reakcji tworzenia nadtlenku wodoru i wysokiego jego stezenia w mieszaninie reakcyjnej, przy
jednoczesnym utrzymaniu wysokiej, prawie ilosciowej wydajnosci produktu i niskiej kwasowosci otrzymanej
mieszaniny reakcyjnej. Zasadnicza przyczyna obnizenia wskaZnikéw sposobu utleniania jest niewystarczajgca
szybko$¢ doptywu tlenu do strefy reakcyjnej oraz niezgodnos$é tej szybkosci z szybkoscia przebiegajacego proce-
su. Niezgodnos¢ ta pojawia si¢ wowczas, gdy zachodzi wysokie wyczerpywanie tlenu z gazu utleniajacego, przy
jednoczesnym nagromadzaniu si¢ w mieszaninie reakcyjnej ‘stosunkowo duzych ilosci (5—12% wagowych) nad-
tlenku wodoru. Poniewaz nadtlenek wodoru zwiaszcza przy stezeniu 5—12% wagowych, przejawia silne dziatanie
inicjujace proces utleniania alkoholu, to juz w drugiej i w dalszych strefach utleniania reakcja nabiera takiego
przyspieszenia, ktére nie moze by¢ zabezpieczone w tlen wskutek zmniejszania szybkosci przenikania masy
w miar¢ zuzywania tlenu z gazu utleniajacego. Dlatego tez przy wysokim wyczerpywaniu tlenu, na przyktad do

-70% objgtosciowych, w procesie przebiegajacym w drugiej i dalszych strefach pojawia si¢ tak zwany gté6d tleno-
wy. Z tej przyczyny reakcja tworzenia si¢ nadtlenku wodoru ulega zahamowaniu i nawet zatrzymaniu catkowite-
mu, a w zamian za to zachodzi proces, wymagajacy mniejszej ilosci tlenu, to jest proces tworzenia sig z alkoholu
ketonu i wody. Jednoczesnie z tym procesem nadtlenek wodoru, znajdujacy si¢ w mieszaninie reakcyjnej, z po-
wodu niedostatecznej ilosci tlenu zaczyna utleniaé aceton do kwaséw lub sadzy. W ten sposéb powstaja warunki

- obnizajace wydajno$¢ nadtlenku wodoru oraz szybkos¢ jego tworzenia i sprzyjajace ubocznym reakcjom tworze-

nia si¢ acetonu, kwaséw i sadzy.

W znanych sposobach podano metody rozdzielania mieszanin reakcyjnych i wyodrebniania gtéwnych pro-
duktéw, to znaczy nadtlenku wodoru, ketonu i nieprzereagowanego alkoholu, jednakze -brak jest rozwigzania
problemu usuwania kwaséw. W literaturze fachowej stwierdza si¢ fakt nagromadzenia kwaséw w mieszaninach
reakcyjnych, otrzymywanych przy utlenianiu alkoholu oraz wskazuje sig, ze mogg one byé odpedzane z roztwo-
ru nadtlenku wodoru przy zastosowaniu pary i przeprowadzone w kondensat. Tego rodzaju rozwiazanie proble-
mu usuwania kwaséw, nie jest wystarczajace, poniewaz zawarto§¢ kwasu w kondensacie dochodzi do 1%, co
przekracza dopuszczalne normy sanitarne i dlatego tez nie mozna kondensatu traktowad jako $cieku i kierowad
go bezposrednio do zbiornikéw wodnych lub do oczyszczania Liologicznego. Z tego powodu oczyszczanie otrzy-
mywanego roztworu nadtlenku wodoru z kwasu i utylizacja tego kwasu stanowi nie rozwiazany problem.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie oméwionych niedogodnosci. W tym celu nalezalo opracowacé nowy
sposéb utleniania alkoholi drugorzgdowych gazem, zawierajacym tlen, ktére pozwolitoby na zwigkszenie wydaj-
noéci produktu, na zmniejszenia tworzenia si¢ produktéw ubocznych i na zapewnienie bezpieczeristwa prowadze-
nia procesu.

Sposéb wytwarzania nadtlenku wodoru na drodze utleniania drugorzgdowych alkoholl tlenem z powietrza
lub gazem zawierajacym tlen w temperaturze 70—160°C i pod ci$nieniem 1—70 atmosfer w obecnosci stabilizato-
réw nadtlenku wodoru i inicjatoréw reakcji utleniania, przeprowadzony w kilku, co najmniej w dwdch, kolejno
umieszczonych strefach utleniania, z nastgpnym wydzieleniem nadtlenku wodoru za pomoca rektyfikacji oraz
oczyszczeniem -go $wiezq parg, polega wedlug wynalazku na tym, ze gaz utleniajacy, taki jak powietrze lub
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mieszanina azotowotlenowa, przepuszcza sig przez strefy utleniania tak, aby ten gaz, doprowadzony do pierwszej
strefy, przechodzit kolejno przez pozostate strefy, spotykajac si¢ z wprowadzonym w celu utlenienia alkoholem
drugorz¢dowym, oraz aby stosunek stezenia tlenu w gazie uchodzacym z kazdej oddzielnej strefy (Ko,), do
stgzenia nadtlenku wodoru (Ky, 0, ) wynosit nie mniej niz 1,3. ,

Okreslony powyizej stosunek stgzenia tlenu (Ko,) do stezenia nadtlenku wodoru (Ky, 0,) Oznacza, “te
stezeniu tlenu uchodzacego z kazdej strefy, powinno odpowiada¢ okreslone stg¢zenie nadtlenku wodoru w danej
strefle. Na przyktad jesli stezenie tlenu w gazie, uchodzacym ze strefy utleniania wynosi 13—15,6% objetoscio-
wych, to stgzenie nadtlenku wodoru w mieszaninie reakcyjnej tej strefy, powinno wynosi¢ 10—12% wagowych,
¢o odpowiada powyzej podanemu stosunkowi réwnemu 1,3. Warto$¢ te otrzymuje si¢ z podzielenia wartosci
liczbowej stezenia tlenu (Ko, ) przez warto$é liczbows stezenia nadtlenku wodoru (KH,0,)- Stezenie nadtlenku
wodoru i stezenie tlenu w kazdej ze stref moze by¢ rézne, jednakze state; przy czym stezenie nadtlenku wodoru
zmniejsza si¢ wstrefach wkierunku przeptywu gazu utleniajacego. Na przyktad, jesli w uktadzie utleniania,
sktadajgcym si¢ z 5 stref, w strefie pierwszej, wedlug kierunku przeptywu gazu, stezenie nadtlenku wodoru
wynosi 10—12% wagowych, to w strefie piatej stezenie nadtlenku wodoru bedzie wynosié 1-2% wagowych. Przy
zachowaniu okreslonego powyzej stosunku, a mianowicie nie mniej niz 1.3, w procesie utleniania alkoholi drugo-
rzgdowych osiaga si¢ wydajnos¢ nadtlenku wodoru, bliskg teoretycznej. Oprécz tego zmniejsza si¢ szybkodé
tworzenia kwasu, ubocznego produktu.

Aby zachowad okreslony stosunek, postepuje si¢ przy doprowadzemu wyjsciowego alkoholu, w taki spo-
s6b, aby 50—80% objetosciowych catej ilosci alkoholu drugorzgdowego doprowadzanego celem utleniania, prze-
chodzito do strefy ostatniej wedtug kierunku przeptywu gazu utleniajacego, a pozostata ilo$¢ alkoholu rozdziela-
taby si¢ na inne strefy, akorzystnie aby przechodzita do strefy pierwszej i drugiej liczac wedtug k1erunku
przeptywu gazu.

Tego rodzaju rozmieszczenie alkoholu w-strefach pozwala na zachowame w nich okreslonej konwersji
alkoholu w nadtlenek wodoru i stgzenia nadtlenku wodoru w mieszaninie reakcyjne;.

Czg$é, doprowadzonego celem utlenian’a, alkoholu drugorz¢dowego moze by¢ zastapiona kondensatem,
stanowiacym skondensowane pary alkoholu, ketonu i wody, uniesione przez gaz, uchodzacy ze stref utleniania.
Tlo$é doprowadzonego kondensatu moze stanov/ié do 50% catkowitej iloci alkoholu drugorze¢dowego, doprowa-
dzonego celem utleniania. Doprowadzenie kondensatu do stref mozna prowadzié réznymi sposobami, lecz na]ko-
rzystniej jest doprowadzi¢ do dwéch pierwszych stref liczac wedtug kierunku przeptywu gazu.

W ten sposéb zwraca si¢ do procesu utleniania te sktadniki, ktére zostaty uniesione przez gaz.

W wyniku stosowania wyzej oméwionego sposobu doprowadzania alkoholu i kondensatu osigga si¢ prowa-
dzenie procesu utleniania w pozadanym kierunku.

Reakcja utleniania alkoholi drugorzg¢dowych, zachodzaca w tym procesie, jest reakcja rodmkowo-laﬁcucho-
wa, dlatego tez wlasciwa jej jest zdolnos¢ samoprzyspieszania, samodzielnego zwigkszania konwersji alkoholu
i nagromadzania ponad norme¢ dopuszczalng zwigzkéw typu nadtlenkéw. Intensywnos¢é rozwinigcia reakcji czyli
konwersje¢ alkoholu, mozna tatwiej i wygodniej podtrzymywaé przez rozciericzenie alkoholem mieszaniny reak-
cyjnej, co jest spetniane przez doprowadzanie odpowiedniej ilosci alkoholu i kondensatu do oddzielnych stref.
W wyniku tak przyjetego zasilania stref utleniania, stezenie aktywnych centréw i wolnych rodnikéw mieszaniny
reakcyjnej pozostaje stale, co pozwala w nastgpstwie na utrzymanie okreslonego, stalego stopnia konwersji
alkoholu utlenianego, a zatem i stgzenia nadtlenku wodoru w mieszaninie reakcyijnej. State stezenie nadtlenku
wodoru w kazdej oddzielnej strefie, jak wspomniano powyzej, jest jednym z waznych warunkéw pozwalajacych
na utrzymanie okreSlonej wartosci stosunku. Jesli wjednej zestref utleniania zostanie zachwiany okreslony
stosunek, czyli jesli jego wartos¢ bedzie mniejsza niz 1,3, wéwczas do tej strefy konieczne jest wprowadzenie
takiej ilosci alkoholu lub kondensatu, ktéra doprowadzitaby ustalony stosunek do pozadanej wartosci. Korzystne
jest urzymywanie wartosci tego stosunku w zakresie 1,5—7. W takim przypadku wydajno$é nadtlenku wodoru
osiaga 98,5 a nagromadzenie kwasu, produktu ubocznego obniza si¢ do 0,2% wagowych.

Celem intensyfikacji procesu utleniania, do wyjéciowego alkoholu drugorz¢dowego wprowadza si¢ inicja-
tor, ktéry wedtug wynalazku stanowi eter, odpowiadajacy budowsy i liczba atoméw wegla alkoholowi utleniane-
mu. Jako inicjatory stosuje si¢ eter izopropylowy w przypadku utleniania alkoholu izopropylowego, eter dwu-
cykloheksylowy, w przypadku utleniania cykloheksanonu i inne.

' Dodatek eteru w ilosci 1—4% cigzaru alkoholu, przyspiesza rozwinigcie reakcji utleniania 1,2—1,5-krotnie
w poréwnaniu z procesem, prowadzonym bez tego dodatku. Dziatanie eteru oparte jest na stosunkowo latwej
zdolnosci jego utleniania sie tlenem czasteczkowym z nastepujqcym potem rozpadem tworzacych si¢ hydronad-

eterow ma szereg zalet.
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W przeciwieristwie do inicjowania, zgodnie ze znanym sposobem, przy inicjowaniu eterami, wydajnosé
nadtlenku wodoru jest wysoka, przy jednoczesnym zachowaniu duzej szybkosci procesu. Przy zastosowaniu
opisanych eteréw otrzymuje si¢ te same produkty koricowe, co przy utlenianiu danego alkoholu, czyli nadtlenek
wodoru i keton, wobec czego mieszanina reakcyjna nie jest zameczyszczona substanclaml ubocznymi. Etery
wedtug wynalazku sa dostgpne i tanie. -

W procesie wytwarzania nadtlenku wodoru przez utlenianie alkoholi drugorzgdowvch duzg role¢ ma znale-
zienie sposobu usunigcia z mieszaniny reakcyjnej produktu ubocznego, kwasu organicznego i jego utylizacja.

Sposib usuwania kwas6w organicznych i nastepujaca ich utylizacja wedtug wynalazku polega na tym, ze
pare mieszaniny wody i kwasu otrzymang przy wydzielaniu nadtlenku wodoru z mieszaniny reakcyjnej i oczysz-
czaniu go para, podaje si¢ zetknigciu z roztworem soli usuwanego kwasu przy pH roztworu wyzszym od 7.
Temperature roztworu podczas tej operacji utrzymuje si¢ powyzej temperatury wrzenia wody. Utrzymanie
niezb¢dnej wartosci pH zapewnia si¢ przez ciagte doprowadzanie do roztworu, zasady iub mnych zwiazkow,
zdolnych do reakcji z usuwanym kwasem.

Podczas zetknigcia zachodzi zwigzywanie kwasu, znaJdu]qcego si¢ w parach, w odpowiednig sdl, a nastep-
nie jej stracanie. SOl ta po oddzieleniu od roztworu macierzystego moze byc stosowana jako produkt handlowy.
Roztwér macierzysty zawraca ponownie do procesu wytracania soli kwasu, uprzednio doprowadzajac jego pH dc
niezbednej wartosci, przewyzszajacej 7. Pary wody, uwolnione od kwasu, mozna stosowa¢ jako niskotemperatu-
rowa pare¢ ogrzewcza lub po kondensacji, jako kondensat dla potrzeb procesu utleniania. Jako alkohole drugorze-
dowe korzystnie stosuje si¢ wedtug wynalazku, nastgpujace alkohole: alkohol 1zopropylowy, drugorzedowy
alkohol butylowy, alkohol cykloheksylowy i inne alkohole drugorzedowe.

Jako stabilizatory nadtlenku wodoru stosuje si¢ kwas fosforowy i jego sole, cynian sodowy i inne.

Sposéb wytwarzania nadtlenku wodoru realizuje si¢ praktycznie np. tak jak podano nizej.

Proces utleniania alkoholu prowadzi si¢ w reaktorze, podzielonym na szereg sekcji, umieszczonych jedna
nad druga, a kazda z nich petni rol¢ strefy utleniania. Gaz utleniajacy, na przyktad powietrze, doprowadza si¢
metoda ciagla z szybkoscia od 100 do 500 m®/m%h, do dolnej sckcji, a wyjéciowy alkohol drugorzedowy,
zawierajacy fosforan sodowy w ilosci 150—170 mg/l i inicjator - eter izopropylowy w ilosci od 0,1 do 4% wago-
wych, doprowadza si¢ metoda ciagta do gérnej sekcji z szybkoscia od 0,1 do 0,5 h™ . Jednoczesnie z doprowadze-
niem alkoholu do gdrnej sekcji inne sekcje zasila si¢ alkoholem lub kondensatem, tworzacym si¢ przy chtodzeniu
gazu wylotowego. Reaktor jest zaopatrzony w plaszcz celem umozliwienia ogrzewania przy pomocy pary oraz
utrzymywania temperatury w sekcjach w zakresie 70°C—160°C, korzystnie od 112°C—135°C. Proces utleniania-
przebiega pod ci$nieniem 1—70 atmosfer, korzystnie 10—30 atmosfer. Powietrze, doprowadzane do dolnej sekcji,
pierwszej, liczac wedtug kierunku przeplywu gazu, przechodzi kolejno przez nastgpujace sekcje, spotykajac sig
ze strumieniem alkoholu, ktéry z gérnej sekcji kolejno scieka do sekcji nizej potozonych. Zachodzi przy tym
utlenianie alkoholu, z utworzeniem nadtlenku wodoru, ketonu i kwaséw. Utlenianie prowadzi si¢ tak, aby stosu-
nek stgzenia tlenu, uchodzacego z kazdej sekcji Ko, do stezenia nadtlenku wodoru, tworzacego si¢ w danej
sekcji, nie byt mniejszy niz 1,3.

Gaz uchodzacy z gornej sekcji, zawiera pary acetonu, alkoholu izopropylowego i wody. Celem uniknigcia
strat wymienionych sktadnikéw, gaz ochtadza si¢ a kondensat w celu utleniania zawraca si¢ do procesu.

Z pierwszej sekcji, wedtug kierunku przeptywu gazu, mieszaning reakcyjna, zawierajaca nadtlenek wodoru,
keton, nieprzereagowany alkohol drugorzedowy i kwas, kieruje sig¢ do procesu rektyfikacji celem rozdzielenia.
W wyniku tego, w destylacie otrzymuje si¢ keton i alkohol, a w zbiorniku kolumny rektyfikacyjnej otrzymuje si¢
wodny roztwdr nadtlenku wodoru, zawierajacy nieznaczne ilosci kwasu. Roztwor ten poddaje si¢ obrébce Swieza
para, przy pomocy ktdrej usuwa si¢ z niego kwas. Pary, zawierajace kwas, przepuszcza si¢ przez wodny roztwdr
soli usuwanego kwasu, przy pH roztworu wyzszym od 7 i w temperaturze wyzszej, niz temperatura wrzenia
wody. Kwas, w wyniku tej operacji, przeksztatca si¢ w scl i straca, osad oddziela si¢ przez odsaczenie. Oddzielo-
na s6l kwasu moze by¢ stosowana jako produkt handlowy.

Zgodnie z powyzej przytoczonym opisem, nalezy stwierdzié, ze sposéb wedtug wynalazku pozwala na
zwigkszenie wydajnosci nadtlenku wodoru o 15-25% w poréwnaniu ze znanymi sposobami, na dwukrotne
zmniejszenie ilosci kwasu jako produktu ubocznego w por6wnaniu ze znanym sposobem, na zwigkszenie szyb-
kosci procesu przez dodanie jako nowego inicjatora eteru, odpowiadajacego struktura iliczba atoméw wegla
alkoholowi utlenianemu. Oprécz tego sposéb wedtug wynalazku pozwala na prowadzenie oczyszczania §ciekOw
przez wydzielenie z nich produktu ubocznego —kwasu, ktérego sél moze by¢ stosowana jako produkt handlowy.

Podane przyktady objasniaja spos6b wedtug wynalazku.
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Przyktad I Proces utleniania prowadzi si¢ na opisanej wyzej drodze postepowania.
Utlenianie alkoholu izopropylowego prowadzi si¢ w trzech sekcjach, umieszczonych jedna nad drugg. Alko-
“hol, zawierajacy 160 mg/l dwuzasadowego fosforanu sodowego, doprowadza si¢ metody ciagta do gérnej sekcji
z szybkoscig 25 1/h, a do dwdch dolnych sekcji kondensat z szybkoscig 12—13 1/h do kazdej. Szybko$é doprowa-
dzania powietrza wynosi 133 m®/h na 1 m? przekroju aparatu, ciénienie 10 atmosfer, a temperature w sekcjach
utrzymuje si¢ w granicach 115°C — 127°C. Stezenie tlenu przy wylocie z kazdej sekcji Ko, istezenie nadtlenku
wodoru w mieszaninie reakcyjnej Ky, o, , jak réwniez ich stosunek, przytoczono w tablicy I.

Tablica I
Nr Ko, KH,0, Ko,
sekcji w % objet. w % wag. -K_
Hy 0,
I 17,7 10,4 1,7
I 14,2 6,0 2,4
111 10,2 4,0 2,6

Wydajno$¢ nadtlenku wodoru wynosi 97% wydajnosci teoretycznej, a stezenie kwasu octowego 0,19%
wagowych. Po rozdzieleniu mieszaniny reakcyjnej przez rektyfikacj¢ wodny roztwér nadtlenku wodoru poddaje
si¢ oczyszczaniu z kwasu przy pomocy $wiezej pary. Wylotowe pary wodne zawierajace 0,54% wagowych kwasu
octowego, kontaktuje si¢ w neutralizatorze z wodnym roztworem octanu sodowego w temperaturze 60°C i pod
koricowym cisnieniem 150 mm stupa rteci, wodny roztwér alkalizuje sig¢ w spos6b ciagty sodg zraca do pH = 12.
Na skutek takiego postgpowania pary wylotowe nie zawieraja kwasu, a uzyskiwany osad zawiera czysty, krysta-
liczny octan sodowy, ktéry odsacza sig, a roztwdr macierzysty w spos6b ciagly zawraca si¢ do aparatu celem
neutralizacji. )

Przyktad II Utlenianie alkoholu izopropylowego prowadzi si¢ tak samo, jak w przyktadzie I z tym,
ze do alkoholu wyjsciowego dodaje sig inicjator, to jest eter izopropylowy w ilosci ~ 2% wagowych. W obecnosci
eteru izopropylowego szybko$é przebiegu procesu zwigksza si¢ o 1,5 raza, a wydajno§¢ nadtlenku wodoru jest
taka sama, jak podano w przyktadzie I. '

Przyktad IIL Proces utleniania przeprowadza si¢ tak, jak w przyktadzie I, z tym, ze zamiast alkoholu
izopropylowego, stosuje si¢ drugorzedowy alkohol butylowy. Stezenie kwasu w gazie wylotowym i stezenie
nadtlenku wodoru, jak réwniez ich stosunki, przytoczono w tablicy II. '

Tablica II
Nr l(()2 KH202 l(()2
sekcji w % objet. w % objet. KH, 0,
I 17,6 9,8 1,8
II 14,9 7,1 2,1
11 1103 o7 5,8 1,8

W procesie utleniania wydajnos¢ nadtlenku wodoru w mieszaninie reakcyjnej wynosi ~ 95%, a st¢zenie
kwasu, w przeliczeniu na kwas propionowy wynosi ~ 0,22%.

Po rozdzieleniu mieszaniny reakcyjnej, wodny roztwor nadtlenku wodoru oczyszcza si¢ z kwasu, $wieza
parg wodna. Pary zawierajace ~0,7% kwasu propionowego, kontaktuje si¢ z roztworem propionianu sodowego
o pH =9. W ten sposdb oczyszcza si¢ calkowicie pary wylotowe z kwasu, a jako osad otrzymuje si¢ propionian
sodowy, ktéry odsacza sig, suszy i stosuje jako produkt handlowy, roztwér macierzysty zawraca si¢ do neutrali-
zatora.

Przyktad IV. Proces utleniania alkoholu izopropylowego prowadzi si¢ w pigciu sekcjach, umieszczo-
nych jedna nad druga. Szybko$é doprowadzania powietrza wynosi 250 m> /h na 1 m? przekroju aparatu, ciénienie
10 atmosfer; temperaturg w sekcjach utrzymuje si¢ od 115°C w pierwszej, wedtug przeplywu gazu, sekcji i do
135°C w gérnej, piatej sekcji. Gtéwny strumieri alkoholu izopropylowego z dodatkiem dwuzasadowego fosforanu
sodowego w ilosci 160 mg/l, jako stabilizatora, doprowadza si¢ do gornej, piatej sekcji z szybkosciag réwng
~ 501/h, akondensat doprowadza si¢ do dwdch nizszych, pierwszej i drugiej sekcji, z jednakowg szybkoscia
~ 35 1/h. Oprdcz tego, do trzeciej sekcji podaje si¢ alkohol w ilosci ~ 15 1/h.
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Stezenie tlenu, uchodzqcego z kazdej sekcji, stgzenie nadtlenku wodoru i ich stosunek przytoczono w tabli-
cy IIL.

Tablica I

Nx Ko, KH,0, - Ko,
‘sekcji w % objet. w % objet. KH,0,
I 18,1 ' 12,5 1,44
II 15,8 10,1 1,56
I 13,3 8,3 1,60
v 10,4 54 1,93
\'% 8,4 3,0 2,80

W procesie utleniania wydajno$é nadtlenku wodoru w mieszaninie reakcyjnej wynosi 98,5%, a stezenie
kwasu octowego ~ 0,21% wagowych.

Po rozdzieleniu mieszaniny reakcyjnej przez rektyfikacje¢ i oczyszczeniu wodnego roztworu nadtlenku wo-
doru z kwasu octowego, pary wodne, zawierajace ~ 0,6% wymienionego kwasu, kieruje si¢ do neutralizatora,
‘wypetnionego roztworem octanu amonowego, do ktérego doprowadza si¢ amoniak w celu utrzymania pH roz-
tworu na wysokosci 7,8. Dla koricowego ci$nienia 150 mm stupa rteci, temperature utrzymuje si¢ réwng ~50°C.
Para wylotowa nie zawiera kwasu octowego, a otrzymany osad octanu amonowego, po odsaczeniu i wysuszeniu
wykorzystuje sig¢ jako produkt handlowy, przy czym roztwor macierzysty zawraca si¢ do neutralizatora.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nadtlenku wodoru na drodze utleniania drugorzgdowych alkoholi tlenem z powie-
trza lub mieszaning azotowo-tlenowa, w temperaturze 70-160°C i pod cignieniem 1—70 atmosfer, w obecnosci
stabilizatoréw nadtlenku wodoru, przeprowadzany w umieszczonych kolejno strefach utleniania, z nastgpnym

" wydzieleniem nadtlenku wodoru za pomocg rektyfikacji oraz'oczyszczaniem go $wieza para, znamienny
ty m, ze gaz utleniajacy, taki jak powietrze lub mieszanina azotowo-tlenowa, przepuszcza si¢ przez strefy
utleniania tak, aby ten gaz, doprowadzony do pierwszej strefy, przechodzit kolejno przez pozostate strefy,
spotykajac si¢ z wprowadzonym w celu utlenienia alkoholem drugorz¢dowym, oraz aby stosunek stgzenia tlenu
w gazie, uchodzacym z kazdej oddzielnej strefy, do stgzenia tworzacego si¢ w niej nadtlenku wodoru wynosit co
najmniej 1,3.

2. Sposéb wedtug zastrz. ,znamienny ty m, ze utlenianie prowadzi si¢ utrzymujgc wartosci stosun-
ku stgzenia tlenu w gazie K g, do ste¢zenia nadtlenku wodoru Ky, o, réwna 1,5-7.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze w celu utrzymania wskazanej wartosci stosunku
stgZenia tlenu w gazie i stezenia nadtlenku wodoru w mieszaninie reakcyjnej, wprowadzanie wyjsciowego alkoho-
lu drugorzedowego do stref reakcyjnych prowadzi si¢ tak, ze co najmniej potowe jego ilosci wprowadza si¢ do
strefy ostatniej wedtug kierunku przeptywu gazu utleniajacego, apozostalq ilosé alkoholu rozdziela si¢ do
pozostatych stref.

4. Sposéb 'wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do zasilania odrebnych stref stosuje si¢ zamiast
alkoholu kondensat, wydzielony z gazéw wylotowych na drodze kondensacji.

5. Spos6éb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w celu intensyfikacji reakcji utleniania do wyjscio- -
wego Il-rzgdowego alkoholu wprowadza si¢ eter odpowiadajacy budows iliczbg atoméw wegla alkoholowi
wyjsciowemu.

6. Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny ty m, Ze jako eter stosu]e sig eter izopropylowy, eter izobu-
tylowy, eter dwucykloheksylowy.

7. Sposéb wedtug zastrz. 5,znamienny ty m,ze dodaje sig¢ 0,1—4% wagowych eteru.

8. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wcelu usunigcia kwasu, Swieza parg, otrzymang
podczas oczyszczania nadtlenku wodoru, doprowadza si¢ do zetknigcia z wodnym roztworem soli usuwanego
kwasu o wartosci pH roztworu wigkszej od 7, w temperaturze wyzszej od temperatury wrzema wody, przy czym
kwas w postaci soli straca si¢, a osad oddziela si¢.
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