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Wynalazek dotyczy ciaglego sposobu wytwa-
rzania bezwodnikéw kwaséw alifatycznych niz-
szego rzedu, posiadajgcych 4 — 8 atoméw wegla
w czasteczce, a zwlaszcza wytwarzania bezwod-
nika octowego.

Proponowano juz wytwarza¢é bezwodniki
kwasowe przez pirogenacje odpowiadajacych im
kwas6w. Nastepnie proponowano wytwarzanie
tych bezwodnik6w przez bezpoSrednie utlenianie
odpowiednich aldehydéw w $rodowisku cieklym
sposobem stosowanym na przyklad przy synte-
zie kwasu octowego z aldehydu octowego.

Stwierdzono wtedy, ze w okre§lonych wa-

runkach tworzy sie bezwodnik, jako produkt po-
$redni utleniania aldehydu tlenem na kwas
octowy poprzez kwas nadoctowy.

Podczas reakcji réwnocze$nie z bezwodnikiem
tworzy sie woda w iloéci réwnoczasteczkowej w

stosunku do bezwodnika, przy czym reakcja
przebiega wedlug nastepujacego réwnania:

~2CHsCHO + O: - (CHsCO): O + H20

Wytwarzajace sie bezwodnik i woda maja ten-
dencje laczenia sig, zwlaszcza na goraco, na
kwas jako koncowy produkt reakcji, przy czym
reakcja ta przebiega pod wzgledem kinetycznym
jak reakcja dwuczasteczkowa stopnia drugiego.
Jezeli przeprowadza sie reakcje bez specjalnych
Srodkéw ostroznoéci, to otrzymuje sie bard:zo
mala wydajno§é bezwodnikéw, wskutek prawie
calkowitego laczenia sie ich z wodg. Wiekszosé
metod proponowanych do WyLWarzania bezwod-
nikéw z aldehydéow ma na celu wytworzenie ta-
kich warunkoéw, ktére umozliwityby zwiekszenie
wydajno$ci reakeji. Proponowano réwniez prze-
prowadzaé sposobem nie cigglym bardzo szybkie




- najkorzystniej w 40° — 50°C. Reakcje utlenia-
nia mozna przeprowadzaé pod cisnieniem atmo-
.. sferycznym lub nieco podwyzszonym nie prze-
kraczajacym 2 — 3 kg/cm?, poniewaz im wyz-
sze jest ci§nienie, tym wigcej wody unosi sie
z .gazem. P
Jako katalizatory stosuje sie sole metali wie-
lowarto$ciowych (kobaltu, niklu, miedzi lub wa-
‘nadu) i kwaséw odpowiadajacych wytwarzane-
mu bezwodnikowi. Wspomniane sole mozna sto-
sowaé badz same, badz w mieszaninach, przy
czym stezenie ich w kapieli reakcyjnej waha sie
w granicach 0,1% — 1%, korzystnie 0,2% — 0,4%
wagowego. Jako gazu utleniajgcego uzywa sie
tlenu zmieszanego z dowolnym innym gazem nie
reagujacym ze zwigzkami biorgcymi udzial w
reakcji, a zwlaszcza powietrza badZz naturalne-
g0, badz powietrza, w ktérym zwiekszono lub-
zmniejszono zawarto§é tlenu. Mozna jednak
réwniez do tlenu lub powietrza dodawaé weglo-
wodoréw gazowych, bezwodnika kwasu weglo-
wego lub innych gazéw obojetnych, zwlaszcza
jest rzecza korzystng stocowanie czeSci gazow
ostudzonych po przej$ciu ich przez kapiel i skie-
rowanie ich z powrotem do kapieli w mieszani-
nie ze Swiezym gazem utleniajagcym. W ten spo-
sOb zmniejsza sig ilo§é gazu usuwanego do atmo-
sfery, z ktérego nalezy odzyskiwaé porwanc pa-
ry, np. ‘przez przeptukiwanie. Zwtlaszcza z ko-
rzyScia stosuje sig czysty tlen, przy czym miesza
si¢ go przed wprowadzeniein do kapieli reakeyj-
nej z jakimkolwiek gazem cbojetnym.
Po przejsciu przez kapiel reakcyjna odzysku-
je sie mieszanine gazowsa przez usunigcie z niej

.. par zabranych, po czym doprowadza si¢ jg z o~

wrotem do kapieli, tworzac w ten sposéb obieg
zamknigty, w ktérym nie ma pl6czki gazu i do
ktérego nie wprowadza sie Zadnego innego gazu
oprécz tlenu. ' ’
Gezy i pary opuszczajace kapiel poddaje sig
ostudzeniu, najkorzystniej do temperatury nie
przekraczajacej 10°C. Skropliny w ten sposoh
uzyskane zawierajg wode obok bezwodnika, kto-
rego hydroliza wobec niskiej temperatury skro-
plin prawie nie nastepuje. Mimo to pozadane
jest odwodnienie skroplin w czasie mozliwie
" szybkim, co uskutecznia sie przez destylacie w
obecno$ci $rodkéw azeotropowych wigzgcych
wode. np. octanu etylu. Wéwczas pozostaje bez-
wodna mieszanina kwasu i bezwodnika, kidéra
mozna rozdziela¢ na jej skladniki przez zwykla
destylacje.
Speséb wedlug wynalazku mozna przeprowa-
dzaé w . urzadzeniu przedstawionym przykiado-
wo i schematycznie na rysunku. Cylindryczny

zbiornik A, w ktérym przeprowadza sie utlenia-
nie i do 'ktc’)rego doprowadza sie z jednej strony
aldehyd przewodem 1 zaopatrzonym w licznik
cieczy 13, a z drugiej strony przewodem 2 powie-
trze Swieze i powietrze o zmniejszonej zawarto-
gci tlenu, ktére juz stuzylo do reakcji utlenia-
jacej. Za pomocg betkotki B uzyskuje sie dobre
rozdzielenie gazéw w cieczy, przy czym tempe-
rature kapieli reguluje sie studzac jej zawartosé
za pomoca wezownicy €, przez ktéra przeptywa
woda zimna. ’

Gazy nasycone parami tworzgcymi sie pod-
czas reakcji odptywaja przewodem 3 do skrapla-
cza D. Cze$é gazéw ze.skraplacza D odprowa- -
dza sie przewodami 4 i 5 przez rekuperator E, .
w ktéryth podlegaja one oddzielaniu od aldehy-
du i kwasu, zawartych w gazach, np. przez prze-
plukiwanie woda. Reszta gazéw ze skraplacza D
jest przeprowadzana przewodem 6 za pomoca'
wentylatora F do dna zbiornika A. Przewody
2 i 6 sa zaopatrzone w liczniki gazu 14 i 15.

Wyciekajaca przewodem 7 ze skraplacza D
ciecz zimna zawiera bezwodnik, nieco kwasu,
wode i niewielkg ilo§é aldehydu. Ciecz te do-
prowadza sie do kolumny G napelnionej octa-
nem etylu, w ktérej wydziela si¢ wode z mie-
szaniny bezwodnika i kwasu sposocbem wedlug
patentu nr 24296. Aldehyd natomiast jest od-
dzielany w goérnej e¢zeSci kolumny. G i przewo-
dem 8 powraca do zbiornika A. Woda odplywa
przewcdem 9. Ten sposéb przerobki zmniejsza
hydrolize do minimum, a praktycznie biorgc ule-
ga hydrolizie tylko 5% bezwodnika zawartego
w cieczy podlegajacej destylacji. Bezwodna mie-
szanina kwasu i bezwodnika odplywa przewo-
dem 10 u spodu kolumny G i podlega rozdziela-
riu w kclumnie H na kwas i bezwodnik odpty-
wajace przewodami 11 i 12. Przy traktowaniu
aldehydu octowego uzyskuje sie wydajnos¢ czy-
stego bezwodnika octowego wynoszgcg 50% —
80%, a reszta utlenia sie na kwas octowy.

Przyktad I. Do zbiornika zaopatrzonego

‘w urzadzenie do rozpraszania gazu w cieczy,

wprowadza sie 240 1 bezwodnika octowego, 60 1
kwasu octowego i 900 g mieszaniny octanu mie- .
dzi i octanu kobaltu w réwnych czeSciach wago-
wych. Ciecz ogrzewa sie do temperatury 50°C

i wprowadza 50 kg cieklego aldehydu octowego

i 150 m3 Swiezego powietrza na 1 godzine. Po
uptywie krétkiego czasu rozpoczyna sie reakcja
utleniania, przy czym trzeba ciecz studzi¢ tak,

. aby temperatura jej nie przekroczyta 50°C i utrzy-

mala si¢ na tej wysokosci. Gazy uchodzace ze
zbiornika sa studzone do temperatury nizsze)
niz 10°C, przy czym pary, ktérymi byly nasyco-
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ne, podlegaja skropleniu. Czefé gazéw ostudzo-
nych ze skraplacza z powrotem doprowadza sie
do zbiornika wutleniajacego, mieszajac ja z po-
wietrzem $wiezym, przy czym miesza sie w ciag-
gu 1 godziny 300 m? gazu ze 150 m? Swiezego
powietrza.

W tych warunkach objeto$é kapieli pozosta-
je niezmienna, a skiad jej jest nastepujacy:

Bezwodnik octowy 78%
Kwas octowy 18,5%
Aldehyd octowy 2,2%
Woda 1,3%

Ciecz pobrana u wylotu skraplacza posiada
sklad nastepujacy:

*
Bezwodnik octowy 47%
Kwas octowy 38,5%
Aldehyd octowy 7%
Woda 7,5%

Skiad ten odpowiada wydajnosci bezwcdnika
octowego wynoszacej 59%.

- Przyktad 1II. Proces przeprowadza sie
sposobem opisanym w przykladzie I, lecz zwiek--
sza sie ilodé gazu wprowadzanego z powrotem
do kapieli do 460'm? na 1 godzine. Zbiornik na-
peinia sie 270 1 bezwodnika, 30 1 kwasu i 900 g
katalizatora. W tych warunkach poziom kapieli
obniza si¢ 1 trzeba w celu utrzymania niezmien-
nej objetodci kapieli reakcyjnej dodawaé do niej
mieszaniny kwasu octowego oraz bezwodnik»
octowego w stosunku jakim znajdujg sie one
w skroplinach.

Sklad kapieli ustala sie¢ po uplywie pewnego
czasu na zasadzie réwnowagi, jak nastepuje:

Bezwodnik 93,2%
Kwas 3.3%
Woda 1,1%
~ Aldehyd 2,4%

Ciecz skraplana opuszczajaca skraplacz po-
siada skitad nastepujacy:

Bezwodnik 65,6 %
Kwas 16,9%
Woda 11%
Aldehyd 6,5%
Wydajno$é bezwodnika wyliczona z tego
sktadu wynosi 82%.

Przyklad III. Do wyzej opisanego apa-
ratu wprowadza sie 240 1 bezwodnika mastowe-
g0, 60 1 kwasu mastowego i 900 g mieszaniny
octanu srebra i kobaltu w réwnych cze$ciach.
Ogrzewa sie do temperatury 70°C pod ci$nieniem
atmosferycznym i w sposéb ciagly doprowadza

85 kg aldehydu maslowego oraz 80 m® powie-
trza. Po uplywie bardzo krétkiego czasu zosta-
je zapoczatkowana reakcja utleniania. Dopuszcza
sie do podniesienia temperatury do 95°C i utrzy-
muje ja przez chlodzenie mieszaniny. Gazy,
uchodzace ze zbiornika ochtadza sie do tempe-
ratury ponizej 10°C i skrapla si¢ zawarte w nich
pary. Czes§¢ ochtodzonych gazéw wychodzacych
z kondensatora doprowadza si¢ z powrotem do

" mieszaniny reakcyjnej wraz z powietrzem w sto-

sunku 370 m?® gazu na 80 m3 powietrza.

Stwierdzono, zZe w takich warunkach obje-
tos¢ kapieli zmniejsza sie i, aby utrzymaé¢ obje-
tos¢ stala, doprowadza sie do kapieli pewna
ilos¢ czystego bezwodnika maslowego.

Po pewnym czasie kapiel osigga nastepujacy

. stan réwnowagi:

18

Bezwodnik mastowy 90%
Kwas mastowy 6,8%
Aldehyd mastowy 2% .
Woda 1.2%

Badanie skroplonej cieczy po ochlodzeniu ga-
zu pozwala obliczy¢é wydajno§é bezwodnika ma-
slowego wynoszaca 70%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania bezwodnikéw kwaséw
alifatycznych o 4 — 8 atomach wegla w czg-
steczce przez katalityczne utlenianie aldehy-
déw w Srodowisku cieklym, znamienny tym,
ze przez kapiel reakcyjng, ogrzang do tempe-
ratury 30 — 100°C i zawierajacg katalizator
w postaci roztworu lub zawiesiny, kwas od-
powiadajacy utlenianemu aldehydowi oraz co
najmniej 50% wytwarzanego bezwodnika
kwasu, przepuszcza si¢ mieszaning gazowa
zawierajaca wolny tlen i jeder lub wiecej ga-
z6w obojetnych, przy czym do kapieli dopro-
wadza sie aldehyd podlegajacy utlenieniu.
Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kapiel reakcyjna zawiera 75% lub wiecej bez-
wodnika.

3‘. Spos6b wedtug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
Ze przeplyw mieszaniny gazowej przechodza-
cej przez kgpiel reguluje sie tak, aby gaz
unosit z kgpieli réwnoczeénie calg ilo§é utwo-
‘rzonej wody i bezwodnika.

Spos6b wedtug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
ze podczas reakcji wprowadza sie do kapieli
bezwodnik i (lub) kwas, w ilo§ci odpowiada-
jacej iloéci bezwodnika i (lub) kwasu unoszo-
nego przez gazy tak, aby objetosé i skiad ka-
pieli pozostawaly, praktycznie biorac, bez
zmiany.



6. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny tym,

ze calg ilo§é lub cze$¢ gazéw opuszczajgcych
kapiel reakcyjna skierowuje sie z powro-
tem do tej kapieli po usunieciu z nich par,
uniesionych przy przejSciu przez kapiel reak-
cyjna, przy_czym tworzy sie zamkniety obieg
gazéw, do ktorych doprowadza sie tylko tlen
w iloSci potrzebnej do utleniania aldehydu.

. Sposéb wedtug zastrz. 1 — 5, znamienny tym,

ze mieszanine gazu i par po opuszczeniu ka-
pieli reakcyjnej ochtadza sie najkorzystniej
do temperatury nie przekraczajacej 10°C, ze
skroplin usuwa sie wode, a pozostalo§é roz-
dziela na skladniki.
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