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Vyndlez se tykd zplisobu priimyslové vy-
roby kyseliny fumarové.

V soutasné dobhé& nejcastéji pouZivany zpii-
sob vyroby kyseliny fumarové zahrnuje izo-
merizaci kyseliny maleinové na kyselinu fu-
marovou za pouZiti zndmych katalyzator,
jako je napfiklad thiomoc€ovina, merkaptan
a podobné produkty, krystalizaci ziskané
kyseliny, oddéleni sraZeniny, rozpusténi sra-
Zeniny v horké vodé&, odbarveni roztoku za
pouZiti odbarvovacich ¢inidel, jako je zejmé-
na aktivni uhli, filtraci za horka, krystali-
zaci za chlazeni, oddéleni sraZené kyseliny
fumarové a néasledujici vysuSeni.

Vzhledem k vysoké rfiznorodosti surovin,
pracovnim podminkdm a aktivitdm kataly-
zatord, jsou ve vychozim roztoku pfitomny
nedistoty, jako napf¥iklad chinony, zv1asté
naftochinon, kyselina benzoové, kyseliny to-
luové, kyseliny citrakonové, ftalid, kyselina
ftalova, jiné alifatické a aromatické kyseli-
ny a aldehydy, kondenzované produkty a
polymerni produkty a anorganické kyseliny
a soli. Pfi zndmych postupech nelze z pro-
duktu udplné odstranit vSechny shora uve-
dené nelistoty a tyto nefistoty v disledku
toho zlstdvaji pfitomny v koneéném produk-
tu a znemoZiiuji jeho dal3i pouZiti v chemii
obecné a zvlasté pak pifi vyrob& farmaceu-
tickych produktd a potravin. V této souvis-
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losti je tfeba zdfiraznit, Ze jestliZe je kyse-
lina fumarové Cistd, miiZze se ji pouZit k na-
hrazeni tradi¢ni kyseliny citrénové, kyseli-
ny vinné a/nebo kyseliny askorbové, coZ
pfipousti i zdkonoddrstvi nékolika zemi,
které jsou ve vécech tohoto typu velice p¥is-
né. Je samozrejmé jasné, Ze pritomnost ne-
¢istot, jako napFiklad shora uvedenych ne-
¢istot, v kyseling fumarovg, kterd se ziska
jako kone¢ny produkt, drasticky omezuje
moZnosti a pole jejiho primyslového pouZi-
ti.

Predmétem vyndlezu je zplsob vyroby ky-
seliny fumarové s vyuZitim izomerizace Ky-
seliny maleinové, ktery spofivd v tom, Ze
se promyvaci vody, obsahujici kyselinu ma-
leinovou, ziskané promyvanim vodou odpad-
nich plyni obsahujicich maleinanhydrid a
pochéazejicich z oxidace uhlovodikii, podro-
bi predbdZnému tepelnému zpracovdni za-
hfivdnim na teplotu v rozmezi od 70 do 100
stupfii Celsia, s vyhodou od 90 aZ 100 °C,
pak se promyvaci vody prefiltruji pfi tep-
loté pfedbé&Zného tepelného zpracovani, zis-
kany filtrat se izomerizuje zahfatim z 30
na 100°C v prubshu 2 aZ 6 hodin, s vyho-
dou v priib&hu 4 hodin, pfi€emZ pribé&h za-
hrivani odpovidd exponencidlni zavislosti
teploty na Case, izomerizaéni smés se udrZu-
je 2 aZ 6 hodin, s vyhodou 4 hodiny, p¥i 100
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stupiii Celsia, nateZ se v prib&hu 1 aZ 5
hodin, s vyhodou v pribé&hu 3 hodin, ochla-
di na 50°C za vzniku krystalt produktu,
které se oddé&li, rozpusti ve vod& nebo roz-
toku kyseliny fumarové, vznikly roztok se
odbarvi, produkt se piekrystaluje, nafeZ se
oddélené krystaly vysusi.

Jako promyvacich vod obsahujicich kyseli-
nu maleinovou, které pochézeji obecné z
jednotky pro oxidaci uhlovodik{i, se milZe
pouZit nap¥iklad promyvacich vod ziska-
nych pii oxidaci o-xylenu, naftalenu, jejich
smési, alkylnaftalen@i, benzenu, ldtek ana-
logickych benzenu, butanu, butenu apod.,
nebo jejich smési nebo ze smésnych promy-
vacich vod odpadnich plyn pochdzejicich
z jakychkoliv jednotek pro oxidaci uhlovo-
dikt.

P¥i zplisobu podle vynédlezu je moZno zis-
fyzikdlni a chemické vlastnosti ve srovnani
s produktem, ktery lze ziskat podle dosa-
vadnich zptsobll techniky. Tento Gfinek. je
diisledkem predevSim pFedb&Zného zpraco-
vani v kombinaci s nésledujici izomerizaci,
obzvlasté Cistého produktu.

Zplscb podle vynédlezu je 1épe srozumitel-
ny z nésledujiciho podrobného popisu, kte-
ry uvadi neomezujici pfiklad vhodného pro-
vadéni zptsobu podle vyndlezu pro ziskédni
kyseliny fumarové.

Na pfipojeném vykresu je na obr. 1 zn4-
Zornén blokovy diagram pfikladného pro-
vedeni zplisobu vyroby kyseliny fumarové
podle vynélezu. Tento zphsob sestiva z na-
sledujicich operatnich stupfii (vztahové
znaCky se vztahuji k obr. 1):

1 Pfedbé&Zné tepelné zpracovani

2 Filtrace

3 Izomerizace

4 Tlakova filtrace

5 Promyvani na filtru

6 Rozpousténi a odbarvovani

7 Tlakovéa filtrace

8 Krystalizace

9 Odstfedovani

10 SuSeni

31 Baleni

12 PFidivani thiomodoviny

13 Zavadéni vodovodni vody

14 Meziskladovani mateénych louh@l z druhé
separace

15 Piidavani odbarvovaciho uhli

16 PFfidavani kfemeliny

17 Odvadéni zbytku na spalovani

18 Odvadéni matednych louhlt z prvni se-
parace do spalovéani

19 Odvéadéni odpadnich vod a plynd

20 Odvadéni pevného zbytku.

Na obr. 2 jsou zndzornény dva grafy za-
vislosti teploty ve °C (osa Y) na Case v ho-
dindch (osa X), a to jednak pro fazi vylu-
tovéani a chlazeni a jednak pro fazi pied-
b&Zného zpracovdni podle vyndlezu. Jed-
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notlivé dseky grafl se vztahuji k t€mto ope-
ralnim stupiiun:

A Vyludovani a chlazeni

B Plnéni s

C Zahiivani

D Predb&Zné tepelné zpracovani
E Chlazeni

F Vyprazdiiovani

Symbol ,,V* na obr. 2 znamend stejn& tak
jako na obr. 3 a 4 objem smési.

Na obr. 3 jsou znézornény dva grafy zéa-
vislosti teploty ve °C (osa Y) na ¢ase v ho-
dindch (osa X}, a to jednak pro f4zi izo-
merizace a jednak pro fazi filtrace a pro-
myvéani na filtru. Jednotlivé tseky grafl se
vztahuji k tdmto operadnim stupiifim:

A PInéni

B Zah¥ivani

C Izomerizace IZOMERIZACE
D Chlazeni a krystalizace
E Vyprazdiiovani

F Plnéni a filtrace

G SuSeni stripovdnim
vzduchem

H Pripoust&ni mateénych
louhdi z druhé separace o
I Promyvéni A PROMYVA-
J Vypouiténi matetnych NI NA

louhti FILTRU

K SuSeni stripovdnim

vzduchem

L Vyprazdiiovani

FILTRACE

Na obr. 4 jsou zndzorn&ny dva grafy z&-
vislosti teploty ve °C (osa Y) na &ase v ho-
dindch (osa X), a to jednak pro fdzi roz-
pou$téni a odbarvovdni a jednak pro f4zi-
krystalizace a odstfedovani zptisobu' podle
vynélezu. Jednotlivé useky grafu se vzta-
huji k témto operaénim stupiitim:

A Plnéni krystaly surové
kyseliny fumarové a ma- '

teénymi louhy ROZPOUSTE-
B Zahtivani a rozpoustdniNI A ODBAR-
C Pfidavani odbarvovaci- VOVAN

ho uhli a pomocné filtra&-

ni pfisady, odbarvovani

D Filtrace v tlakovém filt-

ru KRYSTALI-
E Plnéni ZACE A OD-
F Krystalizace STRE-

G Odstfedovéani DoOVANI

Priklad 1l

Odpadni plyn z oxidace smési o-xylenu
a naftalenu {30 % o-xylenu a 70 % nafta-
lenu) mé& po oddéleni anhydridu kyseliny
ftalové nésledujici primérné sloZeni:

Uké&zkové sloZeni odpadniho plynu
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Latka Obsah [g/m3]
Ftalanhydrid 0,5
Maleinanhydrid 2,0
Kyselina sirova 0,27
1,4-naftochinon 0,1
Kyselina benzoové 0,05
Jiné vedlej51 produkty 0,01
Celkem 2,93
P¥iklad 2

Ukéazkové sloZeni roztoku kyseliny maleino-
vé

Latka Obsah [% hmot.]
Kyselina maleinova 15

Naftochinon 0,65
Kyselina ftalova 1,5
Jiné organické kyseliny 0,42
Kyselina sirova 0,12

Zptisob podle vyndlezu se v podstaté skla-
dé z téchto fazi:

Faze 1

Predbé&Zné tepelné zpracovani roztoku ky-
seliny maleinové (100 kg), ziskaného ja-
kymkoliv zplsobem a jakkoliv neé&istého,
v tomto konkrétnim piipadé zpracovani roz-
toku takového typu, jako je roztok uvede-
ny v prikladé 2, ktery obsahuje necistoty
uvedené v pfikladé 2. Zpracovdni spociva v
zahFivdni roztoku na teplotu vy33i neZ 90 °C.
Casovy prib&h zahfivani je zndzornén na
grafu uvedeném na obr. 2.

Tato operace se miiZe provadét soucasné
s koncentrovanim roztoku Kkyseliny malei-
nové z 15 na 25 % hmotnostnich, pakliZe
je takové koncentrovéni roztoku zapotrebi.
Pii pfedb&Zném zpracovani dochéazi k trans-
formaci &4sti nedistot, ¢imZ se zabrani, aby
byly tyto neCistoty pfitomny v konetném
produktu. I v této fazi predbéZného zpraco-
vani se miZe ke smési pfidat odbarvovaci
uhlf nebo jind podobné pisobici latka.

Féaze 2

Filtrace za horka pri teploté nad 90°C
(p¥i teploté predbé&Zného tepelného zpraco-
vani ve fazi 1) pfes vhodny tlakovy nebo
vakuovy, plochy nebo rota¢ni kontinuélni
nebo diskontinuélni filtr za p¥ipadného pro-
myvani a pFipadného suleni vzduchem.

Faze 3

Kyselina maleinovd obsaZena v roztoku,
ktery byl pFefiltrovdn, se nyni miZe izo-
merizovat za pouZiti thiomo&oviny (0,34 kg),
jako katalyzdtoru. Vznikld kyselina fumaro-
va v pribghu chlazeni vykrystalizuje. Ta-

to féze, kterd je obsaZena v blokovém sché-
matu na obr. 1, se miiZe provads&t podle
grafu znazornéného na obr. 3.

Cely postup izomerizace a Kkrystalizace
se provadi podle krivky zdavislosti teploty
na Case uvedené na obr. 3, aby se dosédhlo
co nejvyssi ucinnosti a aby se produkt zis-
kal ve formé krystalli takové velikosti a ta-
kového tvaru, aby zadrZoval co nejniZsi
mnoZstvi nelistot. DosaZend ufinnost je 92
procent, coZ odpovidd vytéZku 13,8 kg ky-
seliny fumarové. Vysledny produkt je vhod-
ny pro dal$i zpracovani.

Je tfeba poznamenat, Ze kdyZ se pracuje
za odliSnych podminek, mé vysledny produkt
horsi kvalitu a jeho vyrobni cena je vy3si.

RovnéZ je tfeba zdlraznit, Ze uvedeny
graf je tfeba chdépat jako optimalni dia-
gram pro prlimyslovou vyrobu. ProdlouZe-
nim doby izomerizace je moZno dosdhnout
jesté vyS8i G€innosti, neZ je ncéinnost zde
uvedend, ale pomalost reakce &ini toto fe-
Seni nevhodnym.

Faze 4

Krystaly kyseliny fumarové se odd&li od
mateénych louhidl filtraci za pouZiti vhodné-
ho plochého nebo rotatniho, kontinudlniho
nebo diskontinudiniho filtru. P¥i této filtra-
ci, kterd je doprovéazena vhodnym promy-
vanim nasycenymi roztoky kyseliny fuma-
rové o teplotd 25°C a suSenim vzduchem’
nebo jinymi zplisoby suSeni, se miZe pouZi-
vat zatizeni, jako je rotacni filtr pro filtra-
ci za tlaku nebo ploché tlakové filiry s au-
tomatickym vyprazdiiovdnim, které jsou vy-
baveny centrifugou bud ko3i€kovitého typu,
nebo kontinualni centrifugou s promyvanim
panelu.

I v této fazi je dilezité dodrZovat zdvis-
lost teploty na Case uvedenou v grafu, ze-
jména zdvislost ilustrovanou na pravé stra-
n& obr. 3, kterd se vztahuje k filtraci a sus-
penznimu promyvani za pouZiti tlakového
filtru.

Jak je zifejmé z blokového schématu znéa-
zornéného na obr. 1, musi se matetné lou-
hy, které vznikaji pri této operaci, likvido-
vat spalovanimn nebo biologickym ¢iSténim
za pouZiti aktivovaného kalu.

Faze 5

Surové kyselina fumarovéd ve formé& krys-
talt se rozpusti ve vodé nebo v roztoku ky-
seliny fumarové, ktery je pri teploté 25°C
nasycen a ktery je tvofen mateénymi lou-
hy z druhé Kkrystalizace (viz blokové sché-
ma na obr. 1). Tato operace se optimalizu-
je vhodnou regulaci teploty, kterd musi le-
Zet v rozmezi od 95 do 98 °C/min, a je-li to
zapotiebi regulaci tlaku, aby se zvysila tep-
lota a v duisledku toho, aby se zvysila roz-
pustnost kyseliny fumarové.
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Fdze 6

Ke shora uvedenym zphsobem ziskané-
mu roztoku se pridda odbarvovaci uhli (0,2
kilogramu) a roztok se udrZuje pfi teploté
95 aZ 98 °C, kdyZ se pracuje pfi tlaku okoli.
Jako odbarvovaciho uhli se miiZe pouZit riiz-
nych vyrobkl, které jsou na trhu bé&Zné k
dostani.

Smds se michd a za tepla se pfefiltruje
pfes tlakovy filtr. Prib&h této faze je za-
chycen na levé strané obr. 4.

Faze 7

Prefiltrovany roztok se ochladi, pfi€em?Z
kyselina fumarovéd vykrystalizuje. Krystaly
se oddéli v odstredivce. Odstfedivka miZe
byt poloautomatického typu s horizontéal-
ni osou a automatickym vyprazdiiovdnim.
Za pouZiti takového typu odstFedivky obsa-
huje vysledny produkt asi 5 aZ 7 % zbytko-
vé vlhkosti.

Fdze 8

Na suleni se miiZe pouZit horkovzdu$né
suSarny s fluidnim loZem. MiZe se samoziej-
mé pouZit jakéhokoliv zarizeni, kterym se
mfiZze odstranit vlhkost a stopovd mnoZstvi
nelistot, které lze odstranit proudem vzdu-
chu nebo péry, jako napfiklad kyseliny ben-
zoové. Z vychozich 15 kg kyseliny maleino-
vé se ziskd 13 kg C&isté kyseliny fumarové,
coZ odpovida vytszku 86,5 %.

Priklad 3

Kyselina fumarovd ziskand shora uvede-

nym primyslovym postupem mé ndsledujici
vlastnosti:

Obsah kyseliny fumarové v produktu 99,7 %
Barva (3% roztok v ethanolu) 0 aZ 10 Hazen

Obsah vlhkosti 0,2 %
Obsah popela 0,01 %
Obsah Zeleza 2 ppm

Priklad 4

Pro tplnost jsou ddle uvedeny orientacni
hodnoty uéinnosti jednotlivych f4zi postu-
pu:

Udinnost izomerizace

92 0y, vztaZeno na kyselinu maleinovou,
obsaZenou ve vychozim roztoku

Utinnost &isténi

94 0y, vztaZeno na surovou kyselinu fu-
marovou

Celkova ucéinnost
86,5 %, vztaZeno na kyselinu maleinovou

jednotlivé faze priimyslového postupu po-
dle vyndlezu uvedené pro ilustraci ve sho-
ra popsanych piikladech provedeni nepfed-
stavuji pro pfedmét vynélezu Zddné omeze-
ni. Je samozfejmé, Ze jednotlivé parametry
zplisobu, jako je €as, mnoZstvi riznych la-
tek, teploty a katalyzatory, lze ménit v roz-
sahu zkuSenosti odbornika, aniZ by to pfed-
stavovalo tnik z ndrokované ochrany.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob vyroby kyseliny fumarové s vy-
uZitim izomerizace kyseliny maleinové, vy-
znacujici se tim, Ze se promyvaci vody ob-
sahujici kyselinu maleinovou, ziskané pro-
myvanim vodou odpadnich plyntt obsahuji-
cich maleinanhydrid a pochézejicich z oxi-
dace uhlovodikii, podrobi pfedb&Znému te-
pelnému zpracovédni zahfivdnim na teplotu
v rozmezl od 70 do 100 °C, s vyhodou od 90
do 100 °C, pak se promyvaci vody prefiltruji
p¥i teploté predbéiného tepelného zpraco-
véni, ziskany filirat se izomerizuje zahfatim
z 30 na 100°C v prib&hu 2 aZ 6 hodin, s
vyhodou v prib&hu 4 hodin, pfi€emZ priibéh
zahFivanl odpovidd exponencidlni zAavislosti
teploty na ¢ase, izomerizaéni smés se udrzu-
je 2 aZ 6 hodin, s vyhodou 4 hodiny p¥i 100

stupiili Celsia, nateZ se v priibéhu 1 aZ 5
hodin, s vfhodou v pribé&hu 3 hodin ochladi
na 50°C za vzniku krystalli produktu, kte-
ré se oddéli, rozpusti ve vodé& nebo roztoku
kyseliny fumarové, vznikly roztok se odbar-
vi, produkt se prekrystaluje, nateZ se od-

dé&lené krystaly vysusi. ‘

2. Zptsob podle bodu 1, vyznatujici se
tim, Ze se spoji fdze izomerizace s f4zi pied-
b&Zného tepelného zpracovani roztoku ky-
seliny maleinové.

3. Zpisob podle bodd 1 aZ 2, vyznalujici
se tim, Ze se faze predb&Zného tepelného
zpracovani kombinuje s f4zi koncentrovani
roztoku Kkyseliny maleinové, pFi¢emZ obé&
faze se provadé&ji soudasné.

4 listy vykresl
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