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1

Vyndlez se tyka zplUsobu pripravy kyseli-
ny isomdselné oxidaci isobutyraldehydu ply-
nem obsahujicim molekuldrni kyslik.

Kyselina isoméselnd se pouZivd jako pii-
sada do potravin nebo jako vychozi latka
pro vyrobu kyseliny methakrylové a methyl-
methakrylatu.

Je znamo pFipravovat kyselinu isomésel-
nou oxidaci isobutyraldehydu molekuldrnim
kyslikem v piitomnosti katalyzdtoru, jak je
popsdano napiiklad v J. Org. Chem. 28, 565
(1961), v Dbritském patentu & 824116 a v
japonské zvelejnéné prihldSce patentu d&is.
39 010/77. Tyto postupy vSak nejsou uspoko-
jivé z hlediska selektivity vzhiedem ke ky-
seliné isomaselné, konverze isobutyraldehy-
du a selektivity vzhledem k vedlej$im pro-
duktim, jako je aceton (bude zde oznalo-
van ,,AT"), peroxidy (budou zde oznadova-
ny ,,PO"), isopropylalkohol (bude zde ozna-
tovéan ,,IPA") dpod.

Nyni bylo zjisténo, Ze tyto nevyhody lze
odstranit pouZitim nového zlepSeného po-
stupu.

Predmé&tem vynalezu je zplisob pFipravy
kKyseliny isomdselné kontinudlpi oxidaci i-
socbutyraldehydu molekuldarnim Kkyslikem
nebo plynem, obsahujicim molekuldrni kys-
lik, v kapalné fazi v pifitomnosti sloueniny
obsahujici alkalicky kov, jehoZ podstatou
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je, Ze se oxidace provadi za moldrniho po-
méru privddéného kysliku a isobutyraldehy-
du o hodnoté 0,5 aZ 1,07.

Jako slougenin alkalického kovu lze v re-
akCnim systému pouZit soli alkalickych ko-
vii, jako jsou draselné nebo sodné soli, vy-
hodné soli- alkalickych kovl a kyseliny iso-
maselné, napfiklad isobutyrat draselny a i-
sobutyrat sodny. Sloudenina alkalického ko-
vu by méla byt pFitomna v mnoZstvi 0,01 aZ
1, vyhodné& 0,05 aZ 0,5 mol/l reakéniho roz-
‘toku. Alternativné lze jako sloufeninu al-
‘salického kovu do reak&nfho systému pii-
dé4vat uhli¢itan nebo hydroxid alkalického
kovu.

Jako plyn obsahujici molekularni kyslik
lze pro oxidaci isobutyraldehydu pouZit ob-
vykle vzduchu nebo smési kysliku a inert-
niho zredujiciho plynu, jako je dusik s ob-
sahem alespoii 5. obj. kysliku.

Jako oxidacniho reaktoru se pouZiva mi-
chaného nddrZového reaktoru nebo probub-
lavaci kolony. Primérna doba zdrZeni v oxi-
da¢nim reaktoru je 1 aZ 10, vyhodné 2 aZ 8
hodin.

Oxidace podle vyndlezu se provad{ obvyk-
le pri teplot8 50 aZ 70, vyhodné 55 aZ 65 °C,
a pPi tlaku v rozmezi od tlaku atmosféric-
kého do pretlaku 1 MPa, vyhodné& pii pte-
tlaku 0,3 aZ 0,8 MPa.
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P¥i oxidaci v kapalné fazi, jako je oxida-
ce isobutyraldehydu, kde je konverze nizk§,
reak&ni rychlost vzriistd v souvislosti s tim,
7e se absorptni rychlost kysliku stavd vice
uréujicim faktorem.

Naopak je-li konverze vysokd, reak&ni
rychlost se extrémné sniZuje. Proto pro do-
saZeni konverze blizké 100 % je nutno po-
uZivat drsnych reakénich podminek, napfi-
klad vysoké reak&ni teploty a dlouhé doby
zdrZeni.

Aby byl postup podle vynélezu ekonomic-
ky atraktivni, pouZivaji se dva reaktory, a
to jeden pro rychlou Cast reakce a druhy
pro pomalou Céast reakce.

V rychlé ¢éasti reakce ]e konverze isobu-
tyraldehydu obvykle 90 aZ 95 %.

Aby se zabréanilo explozi v plynné fazi, je
nutno privadst co nejniZ8§i mnoZstvi kysll-
ku a udrZovat koncentraci kysliku v odpa-
dajicim plynu na co nejniZsi drovni.

Z uvedeného je zfejmé, Ze vyhodny mo-
larni pomeér pfivédéného kysliku a isobu-
tyraldehydu je niZ8i neZ 0,5.

PouZiti moldrniho pomelu kysliku k iso-
butyraldehydu niZ§tho neZ 0,5 je ekonomic-
ky nevyhodné v tom, Ze vzristd mnoZstvi
vedlejSich produktl a klesd jak konverze i-
sobutyraldehydu, tak selektivita na kyselinu
isomaéselnou.

Proto je podstatnym znakem vyndlezu
piivddéni kysliku v molédrnim poméru k i-
sobutyraldehydu o hodnoté alespoii 0,5, v§-
hodné& alespoii 0,54,

P#{lisné zvyseni moldrniho pooméru Kkys-
liku k isobutyraldehydu mé v8ak za nésle-
dek nebezpe€i exploze. Kromé& toho, vzhle-
dem k omezeni, vyplyvajicimu z ceny kysli-
ku, je vyhodné omezovat koncentraci Kkys-
liku v plynech odpadajicich z reaktoru, aby
-leZela mimo rozmezi exploze.
©  Koncenirace kysliku v plynech odpadaji-
cich z reaktoru je v rozmezi-1 % obi. aZ dol-
ni hranici{ exploze, vfhodné& v rozmezi 3 aZ

8 % obj. Je-li koncentrace kysliku v odpa-
.da]lClCh plynech niZ¥ neZ 1 %, vzrista
mnoZstvi vedlejSich produktd, jako je ace-
ton, peroxidy, isopropylalkohol apod., a kle-
- 58 selektivita -isobutyraldehydu na kyselinu
. isomdselnou a vyt&Zek .kyseliny isoméselné.
. Vzhledem Kk nebezpe&i exploze by mé&la
koncentrace kysliku v odpadajicich plynech
. spadat mimo rozmezl exploze, tj. pod dolni
hranici exploze.

Hodnota dolni hranice exploze pro -kon-
centraci kysliku v plynech odpadaijicich z
reaktoru se méni s teplotou, tlakem apod.

Reakéni systém se vyhodné reguluje tak,
7e obsah vody v reak&énim roztoku se udr-
Yuje na 2,5 % hmot. nebo niZe, vyhodn& na
2,0 9% nebo niZe.

P#i postupu podle vyndlezu se iscbutyral-
dehyd kontinudlnd oxiduje molekuldrnim
kyslikem. Pro tento tifel Ize pouZit bud kon-
tinudlniho postupu, kde se jak isobutyral-
dehyd, tak kyslik pfivddéji kontinudlnég, ne-

4

bo polokontinuédlniho postupu, kde se pou-

ze kyslik privadi kontinuéiné.

Podle vyhodného provedeni zpfisobu po-
dle vyndlezu se oxidace provadi v prvnim
stupni v probubldvaci kolon& p¥i teploté 50
azZ 70°C, pfifemZ se konverze udrZuje na
95 % nebo niZe, a pak se proud vychézejici
z probubldvaci kolony podrobi dalsi oxida-
ci alespoll v jednom michaném nédrZovém
reaktoru p¥i teploté stejné nebo vyS3S§i, neZ
je teplota prvniho stupné oxidace.

Prvni stupeil oxidace v probubldvaci ko-
loné se provadi za vySe uvedenych podmi-
nek. Je ekoncmicky nevyhodné provadét o-
xidaci v reaktoru typu probubldavaci kolony
pri vyssi konverzi neZ 95 %. Z tohoto divo-
du se po prvnim stupni oxidace v probublé-
vaci kolong, ktery se uskute€iiuje pfi kon-
verzi ne vy38i neZ 95 %, vyhodnd 90 aZ 95
procent, pro dal$i oxidaci pouZivéd jeden ne-
bo vice michanych nadrZovych reaktord. -

Je-li druhy stupell oxidace provéddén v re-
aktoru typu probubldvaci kolony, kde se
michani uskutediiuje probubldvédnim, vyZa-
duie oxidace mnohem vyS51 mnoZstvi kysli-
ku, coZ je ekonomicky nevyhodné.

Druhy stupeil oxidace se provadi V\]hod-
né za teploty alespoil o 5°C vy38{, neZ je
teplota prvniho stupné oxxdace vyhodné]l
pii teploté 70 aZ 85 °C.

Prim&rnd «doba zdrZeni v reaktoru nebo
reaktorech v druhém stupni je obvykle 2
aZz 3 h.

Na konci druhého stupné oxidace se re-
akéni smés 3 aZ 20 min zah#ivd pod tlakem
na 100 aZ 200°C za udelem rozkladu per-
oxidickych vedlejSich produktd a pak se ve-
de do odpafovédku, kde se pfi tlaku v roz-
mezi od atmosférického tlaku do pietlaku
0,2 MPa a pii teploté 160 aZ 200 °C odpafu-
je Zaddany produkt, kyselina isoméselnd a
nezreagovany isobutyraldehyd a dal3i 14t-
ky. Cédst (pFibliznd 10 %) zbylych vysoko-
vroucich ldtek a katalyzdtoru (napiiklad i-
sobutyrdtu draselného) se odstrani z reak-
toru.a vyradi a zbyvajici podil seé recirku-
luje pro dalsi pouZiti v reaktoru.

Podle tohoto provedeni lze vyrébét kyse-

linu isoméselnou s vysckou konverzi, vy-

sokym vytéZkem a krats1 dobou zdrieni v
feaktorech. .

.Toto provedeni ]ue tedy pro komerém vy-
robu kyseliny isoméselné velmi vyhodné.

Zpliseb podle vynélezu 1ze rizné cmbmé-
novat

© Jednim znakem zpusobu podle vyndalezu
ge recirkulace &4sti reak&éniho roztoku od-

- adéného z reaktoru zpét do reaktoru. Z

tohoto hlediska by mé&lo byt recirkulovédno
dostatetné mnoZstvi reakéniho roztoku tak,
aby recirkulovany reakéni roztok mél vnitf-
fni linedrni rychlost alespori. 5 m/h, vyhod-
né alespoil 10 m/h. -

Reakéni roztok miZe- byt recirkulovan do
reaktoru napiiklad kterymkoli z t&chto zpii-:
sobi: : SRR :
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1) pretok z horni ¢asti reaktoru se uvadi
zpét do reaktoru ve spodni Casti;

2) reaktni roztok se odvadi ze spodni
Gasti reaktoru a vraci se do reaktoru v hor-
ni Casti a '

3) reakéni roztok se odvédi z horni ¢éas-
ti reaktoru a vraci se do reaktoru ve spod-
ni ¢asti.

7 téchto postuplt se ddvéd pfednost po-
stupu 1), protoZe postup 2) zahrnuje urdité
problémy s ohledem na krédtkou trasu vy-
chozich latek, odddlovani plynu a kontro-
lu hladiny kapaliny a postup 3) rovnéZz md
urtité problémy v souvislosti s kontrolou
hladiny kapaliny.

Podle tohoto provedeni lze wyrdb&t kyse-
linu isoméaselnou s vysokou konverzi a s
frysokou reakéni rychlosti.

P¥i vyhodngj8im provedeni zplisobu podle
vyndlezu se ¢ast reakfniho roztoku odvadi
Z reaktoru typu probublavaci kolony prvni-
ho stupn# a recirkuluje se do reaktoru prv-
niho stupné.

P¥i zplisobu podle vyndlezu lze mnoZstvi
vedleisich produktd udrZovat na nizké a-
rovni a vyrabst kyselinu isoméselnou s vy-
kokou konverzi, s vysokym vytéZkem a s
vysokou reakéni rychlosti.

Pro Gpln&i§i vysvétleni vyndlezu jsou da-
le uvedeny piiklady provedeni, které v3ak
slouzi pouze k ilustraci a vyndlez nijak ne-
omezuji.

Priklad 1

Do 300 m! reak&ni nadoby s pléstém, o-
patfené michadlem, se nasadi 250 ml kyse-
liny isomaselné (oznadované zde ,IBAC"),
obsahujici 0,1 mol/l drasliku, a zahPeje se
na 60°C. Pak se pfivad{ roztock déle popsa-
ného sloZeni rychlosti 100 ml/h a vzduch
rychlosti 56,2 1/h (moldrni pomér Kysliku k
isobutyraldehydu, oznatovanému zde ,,JBD",
je 0,54) a reaktor pracuje pfi pretlaku 0,5
MPa s prim&rnou dobou zdrZeni 3 h:

(% hmotnostni)

IBD 85,7
IBAC 12,48
isobutyrét draselny

(oznaovany zde ,,IBAK") 1,50
H20 : 0,32

Koncentrace kysliku v plynech odpadaii-
cich z reaktoru je 4,2 % obj.

Reaktni smés odvadénd z reaktoru pro-
chédzi chladitem. Pak se oddé&luje plyn od
kapaliny. Reaké&ni roztok a plyn se podrobi
plynové chromatografii pro stanoveni slo-
Zeni. :

Ziskané vysledky, tj. selektivita na AT, PO,
IPA a IBAC a konverze IBD, jsou uvedeny v
tabulce 1.

Priklad 2

Postupuje se podle pFikladu 1, avsak
vzduch se piivadi rychlosti 69,9 1/h (molar-

nf pomér Oz:IBD = 0,67). Vysledky jsou u-
vedeny v tabulce 1.

P¥iklad 3

Postupuje se podle pifikladu 1, av3ak ob-
sah vody v roztoku je 3,66 % hmot. a vzduch
se privadi rychlosti 61,7 I/h (molérni pomér
Oz: IBD ='0,62). Vysledky jsou uvedeny v
tabulce L

Priklad 4

Postupuje se podle p¥ikladu 1, avSak roz-
tok se privadi rychlosti 186 ml/h a vzduch
rychlosti 2032 1/h (moldrni pomsr O2:
:IBD = 1,07) a primérnd doba zdrZeni je
1,6 h.

P¥iklad 5

Postupuje se podle prikladu 1, avSak
vzduch se p¥ivddi rychlosti 55,6 !/h (moldrni
pomé&r Oz:IBD = 0,50). Vysledky jsou uve-
deny v tabulce 1.

Srovnévaci priklad 1

Postupuje se podle pfikladu 1, avSak
vzduch se privddi rychlosti 54,9 1/h (molarni
pomsr Oz2:IDB ='0,47). Vysledky jsou uve-
deny v tabulce 1.

Priklad 6

Do 300 ml reakéni nddoby s plastém, opa-
tfené michadlem, se nasadi 250 ml IBAC,
obsahujiciho 0,1 mol/l drasliku, a zahfeje
se na 60 °C. Pak se privddi roztok dale uve-
deného sloZeni rychlosti 58,5 ml/h a vzduch
rychlosti 33,9 l/h [molarni pomér Oz:
: IBD = 0,57) a reaktor pracuje pf¥i pretla-
ku 0,5 MPa s primérnou dobou zdrZeni 5 h.

(% hmotnostni)

IBD 85,5
IBAC 12,5
IBAK 1,61
He0 0,38

Nésleduje stejny postup jako v prikladu
1. Vysledky jsou uvedeny v tabulce I

P¥iklad 7

Postupuje se podle pFikladu 6, avSak
vzduch se p¥ivadi rychlosti 41,8 1/h (moléarni
pomér O2:IBD = 0,70). Vysledky jsou uve-
deny v tabulce I. :

Srovnéavaci p¥iklad 2

Postupuje se podle pFikladu 6, avSak
vzduch se pFivadi rychlosti 17,2 1/h (molarni
pomér Oz2:IBD = 0,29). Vysledky jsou uve-
deny v tabulce I.
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Ze srovnavani vysledkd piikladd 1 aZ 7
se srovnévacimj priklady 1 a 2 je zfejmé, Ze
je-li molarni pomé&r pFivddéného O2 k IBD
niZ8i neZ 0,50, je jak selektivita na IBAC,
tak konverze IBD nizka.

Priklad 8

Postupuje se podle prikladu 1, avsak
vzduch se privadi rychlosti 59,1 1/h molérni
pom#r Oz:IBD = (0,58). Obsah vody na v{-
stupu reakéniho roztoku je 0,54 % hmot.
Obsah kysliku v plynu odpadajicim z re-
aktoru je 5,4 % obj. Ziskané vysledky, tj.
selektivita na AT, PO, IPA a IBAC, jsou uve-
deny v tabulce II.

Priklad 9

Postupuje se podle prikladu 8, av3ak
wvoda se pFivadi rychlosti 0,082 mol/h. Obsah
vody na vystupu reakéniho roztoku e 2,02
procenta hmot. Vysledky jsou uvedeny v
tabulce II.

Prfiklad 10

Postupuje se podle pFikladu 8, avSak
voda se prFivddi rychlosti 0,165 mol/h a
vzduch rychlosti 61,7 1/h (molarni pomér
O2:IBD = 0,62). Obsah vody na vystupu re-
aktniho roztoku je 3,66 % hmot. Vysledky
jsou uvedeny v tabulce II.
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Ze srovnani vysledkd pfikladdi 8 a 9 s
prikladem 10 je zfejmé, Ze je-li obsah vody
v reakénim roztoku vyS3i neZ 2,5 % hmot.,
je selektivia na IBAC nizka.

Priklad 11

Do 34 1 reaktoru ve tvaru probubldvaci
kolony s plastém se nasadi 26 1 IBAC, obsa-
hujici 0,1 mol/l IBAK, a zahiivd se na 60 °C
s plynem obsahujicim 9,35 % kysliku, pfi-
vadéného rychlosti 12,63 m3/h. Pak se pFivé-
di roztok IBAC/IBAK/H20 v moldarnim pomé-
ru 5,87 : 0,53 : 2,28 rychlosti 0,62 I/h a IBD
rychlosti 5,32 1/h (moldrni pomé&r O2: IBD=
'=(,88) a reaktor pracuje pfi 60 °C za pfe-
tlaku 0,6 MPa s priamérnou dobou zdrZeni
4,3 h, Koncentrace kysliku v plynech odpa-
dajicich z reaktoru je 4,5 % obj. Selektivity
na vedlejdi produkty a IBAC a konverze
ziskané plynovou chromatografii, jsou uve-
deny v tabulce III

Pak se roztok pievede do 300 ml reak&ni

10

nadoby s plaStém, opatfené michadlem,
rychlosti 113 ml/h, pFiemZ se pfFivadi
vzduch rychlosti 6,4 1/h, a reak¢ni nddoba
pracuje pfi 70 °C a pretlaku 0,5 MPa po do-
bu 3 h. Koncentrace kysliku v plynech odpa-
dajicich z reaktoru je 5,8 % obj. Selektivity
na vedlej§i produkty a IBAC ia konverze
IBD, ziskané plynovou chromatografii, jsou
uvedeny v tabulce III.

Priklad 12

Provede se pouze prvni stupeil oxidace s
dobou zdrZeni 8 h, pfiCemZ se privddi plyn
obsahujici 5,8 % Kkysliku rychlosti 11,66 m5/
/h, IBD rychlosti 2,55 /h a roztok IBAC/
/IBAK/H20 rychlosti 0,36 1/h molarni pomér
O2: IBD = 1,06). Koncentrace kysliku v ply-
nech odpadajicich z reaktoru je 4,2 % obj.
Selektivita na vedlej§i produkty a IBAC a
konverze IBD, ziskané plynovou chromato-
grafii, jsou uvedeny v tabulce III.
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Priklad 13

Do 34 1 reaktoru ve tvaru probublévaci
kolony s plastém se nasadi 25 1 IBAC, ob-
sahujiciho 0,1 mol/l IBAK, a zahfiva se na
60 °C s plynem obsahujicim 11,7 % kysliku,
pfivdd&nym rychlosti 12,1 m3/h. Pak se pii-
vadi roztok sloZeny z 67,7 % mol IBAC,
6,12 % mol. IBAK a 26,2 % mol. HzO rych-
losti 0,96 1/h a IBD rychlosti 8 I/h (molarni
pomér Oz:IBD = 0,71) a reaktor pracuje
pii 60°C za pretiaku 0,6 MPa s primérnou
dobou zdrZeni 3 h. Pretékajici reakéni roz-
tok se vede do cirkulalni nddrZe a recirku-
luje se do spodni Casti takovou rychlosti, Ze
recirkulovany roztok ma vnitfni linedarni
rychlost 44,5 m/h. Z cirkulaén{ nadrZe se o-
debiraji vzorky reakéniho roztoku a analy-
zuji plynovou chromatografii. Odpadni plyn

12

odhdnény z hlavy prochézi chladiem a od-

ludovatem kapek, nafeZ se podrobuje ply-

nové chromatografii. Koncentrace kysliku v
plynech odpadajicich z reaktoru je 4,2 %
obi.

V tabulce IV jsou uvedeny ziskané vysled-
ky, tj. selektivita na vedlejSi produkty AT,
PO a IPA, selektivita na Zddany IBAC, kon-
verze IBD a rychlostni konstanga.

Priklad 14

Postupuje se podle pfikladu 13, aviak vy-
nechd se cirkulace reak&niho roztoku. Kon-
centrace kysliku v plynech odpadajicich z
reaktoru je 5,2 % obj. Ziskané vysledky, tj.
selektivita na AT, PO, IPA a IBAC, konverze
IBD a rychlostni konstanta, jsou uvedeny
v tabulce IV,
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PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob pripravy kyseliny isomaselné
kontinudlni oxidaci iscbutyraldehydu mole-
kuldrnim kyslikem nebo plynem obsahuji-
cim molekuldrni kyslik, v kapalné fazi v
pritomnosti sloudeniny obsahujici alkalicky
kov, vyznatujici se tim, Ze se oxidace provi-
di za molarniho poméru privddéného Kkysli-
ku a isobutyraldehydu o hodnoté& 0,5 aZ 1,07.

2. Zplisob podle bodu 1, vyznacujici se tim,
Ze se koncentrace kysliku v plynech odpa-
dajicich z reaktoru udrZuje v rozmezi 1 %
obj. aZ dolni hranici exploze.

3. Zpisob podle bodu 1 nebo 2, vyznadujici
se tim, Ze se oxidace provadi v prvnim stup-
ni v probubldvaci koloné& pi¥i teploté 50 aZ
70°C, pfitemZ se konverze udrZuje na hod-
notd ni¥3i nebo rovné 95 %, a pak se proud
vychéazejici z probubldvaci kolony podrobi

daldi oxidaci alespoil v jednom michaném

nadrZovém reaktoru pii teploté 55 aZ 85 °C.

4, Zptsob podle bodl 1, 2 nebo 3, vyzna-
gujici se tim, Ze se obsah vody v reakénim
roztoku udrZuje na hodnotd nejvySe 2,5 %
hmot.

saverograﬁé, n. p., zavod 7, Most
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