asonowas DOPIS VYNALEZU | 239 237

REPUBLIKA

(19) z f § | (D (B1)
K AUTORSKEMU OSVEDCENI
(61)
553 ;V»%Z’IZEZLS";’SMOS 84 (Sl)clncg'?(:lél{ 53/128,
1) PV 4032-84 (C 07 ¢ 53/128,

51/235)

URAD PRO VYNALEZY

(40) Zvefejnéno 15 05 85
A OBJEVY (45) Vydano o1 08 87
75) KOLENA JIR! ing., LITVINOV,

Autor vynilezu RUBAS VLASTIMIL ing., MOST;
MACEK VIADIMIR ing., LITVINOV;
EKOPECKY IVAN ing., PRAHA;
STRAZNICKY KAREL ing., DOBROMERICE U IOUN

(54) Zpluisob vyroby technické kyseliny 2-etylhexanové

Dvoustupliovy zpisob vyroby technické
kyseliny 2-etylhexanové s vyuzitim selek-
tivni hydrogenace 2-etyl-2-hexenalu na ka-
talyzadtoru obsahujicim paladium na aluming
g oxidace produktu hydrbgenace v kapalné
féazi vzduchem nebo kyslikem, p#i némZ hgd-
rogenace probihé p¥i teploté 90 aZz 130 ¢,
tlaku 0,01 aZz 5,0 MPa vodikem &istoty 70
aZ? 100 % molarnich a p#i moléarnim pom&ru
vodiku k aldehydu I : I aZ 100 : 1 a zko-
ndenzovany surovy produkt hydrogenace se
oxiduje p¥i teplotd 10 a¥ 100 °C, tlaku
0,1 az 1,0 MPa, prutoku vzduchu nebo kys-
11ku 0,3 a# 5,0 kmol kysliku na 1 m> re-
akéniho prostoru a za katalytického pliso-
beni vodného roztoku hydroxidu sodného
nebo draselného nebo 2-etylhexanodtu sod-
- ného pii molérnim poméru alkalického kovu
k 2-etylhexanalu 0,001 aZ 0,1 : 1.
Pr¥ipravena kyselina 2-etylhexanova mé &ig-
totu vyhovujici napiiklad pro piipravu
katalyzédtoru pro hydroformylaci alkeni.
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Vynédlez se tykd dvoustupnového zplsobu vyroby kyseliny
2-ety1hexanové selektivni hydrogenaci 2-etyl-l2hexenalu a oxi-
daci meziproduktu na vysledny produkt, jimZ je .eschnicksd kyse-
lina 2-etylhexanovi.

Jsou zndmy v podstaté dvé primyslové realizovatelné cesty
ziskavani kyseliny 2-etylhexanové, Prvni je oxidace 2-etylhexa-
nolu, provddéns bud v tavenind hydroxidu alkalického kovu, nebo
v kapalné féazi kyslikem, obsahujicim ozdn. PiFipravovat kyselinu
2-etylhexanovou v tavenind hydroxidu alkalického kovu je nevyhod-
né z ddvodu obtiZné manipulace s médii a z d@vodu korozniho péiso~
beni., Oxidaci plynem obsahujicim 0zdén je nutno povaZovat za ne-
vhodnou pro technickou aplikaci z d@vodu obtiZného a nakladného
ziskdvani ozénu,

DalS8i popsanou metodou pFipravy kyseliny 2-etylhexanové je
oxidace 2-etylhexanolu, provddénd obvykle v kapalné fdazi v pri-
tomnosti katalyzdtoru, jimZ byvaji nejastéji manganaté soli,
nebo nékteré soli kobaltnaté, Popsano je i pouZiti mravendand
alkalickych kovi nebo kov@ alkalickych zemin,

Vychozi surovinu pro oxidaci 2-etylhexanalu lze nejvyhod-
ndji pfipravit hydrogenaci 2-etyl-2-hexenalu, ktery je mezipro-
duktem p#i vyrob& 2-etylhexanolu v procesu oxosyntézy, Je znamo
pouziti katalyzdtoru obsahujiciho méd (Cu), nikl (Ni) pro hydro-
genaci, Aktivni keomponenty jsou bud ve form& kovu (Cu, Ni), nebo
sirniku (NiS), Dal$im katalyzatorem je paladium, Hydrogenace se
provddi pri teplotach 190 a% 230 °C, tlaku do 10 MPa,
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Zé4dny z uvedenych zpGisobfi nee$i komplexnd otézku proble-
matiky vyroby kyseliny 2-etylhexanové, tj. problematiku opti-
malni volby zp0sobu provedeni a optimélni volby kombinace dil-
&ich stupn@ vedoucich od dostupného vychoziho produktu 2-etyl-
-2-hexenalu ke kyseliné& 2-etylhexanové,

Tyto nedostatky eSi postup podle vynadlezu, Podsta-
tou vyndlezu je zjisténi, Ze p#i vhodném zplisobu provedeni a
vhodnych podminkach, pfidemz limitujicimi prvky z hlediska se-
lektivity procesu je volba katalytického systému a podminek v
oxida&nim stupni, lze piipravit technickou kyselinu 2-etylhexa-
novou o &¢istoté vyhovujici pfo nékterd technické pouZiti, napf,
pro pifipravu katalyzétoruipro hydroformylaci alkend, jedmodu-
chym zpGsobem bez mezioperace &idténi meziproduktu a bez nutnosti
¢isténi konelného produktu,

Podle vynalezu zplsob vyroby technické kyseliny 2-etylhe-
xanové s vyuzZitim selektivni hydrogenace 2-etyl-2-hexenalu na
katalyzdtoru obsahujicim paladium na alumind a oxidace produktu
hydrogenace v kapalné fazi vzduchem nebo kyslikem spoéivé v tom,
Ze 2-etylhexenal se hydrogenuje pfi teploté& 90 aZ 130 °c, vyhod-
nd 110 a% 125 °C, tlaku 0,01 a% 5,0 MPa vodikem &istoty 70 a% 100 %
molarnich, s vyhodou 80 aZ 100 % molarnich a p#i molarnim poméru
vodiku a aldehydu 1l:1 aZ 100:1, vyhodné& 5:1 aZ 13:1, a zkonden-
zovany surovy produkt hydrogenace se oxiduje p¥i teplotd 10 a2
100 °c, vyhodn& 30 a# 50 °C, tlaku 0,1 a% 1,0 MPa, prétoku vzdu-
chu nebo kysliku 0,3 aZ 5,0, vyhodné 0,5 a2 1,0 kmol kysliku
na 1 m> reak&niho prostoru a za katalytického pGsobeni vodného
roztoku hydroxidu sodného nebo draselného nebo 2-etylhexanodtu
sodného p¥i molérnim poméru alkalického kovu k 2-etylhexanalu
0,001 ag 0,1:1, vyhodnd 0,01 a% 0,08:1,

Vhodnym rozpoustddlem 2-etylhexanalu p#i oxida&ni reakci
jsou kapalné alifatické nebo aromatické uhlovodiky, popFipadé
alkoholy. Reakce vSak mGZe probihat i bez rozpoustédla.
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Oxidaci lze nejvyhodnéji provaddédt v probublévaném reaktoru,
jehoZz G&innost miZe byt pFipadné zvysena mechanickym michad-
lem., Postupem podle tohoto vyndlezu se doséhne selektivity a2
90 %, vztaZeno na vychozi 2-etyl-)-hexenal, Ne&istoty obsaZené
v takto piipravené kyselind v mnoZstvi nejvy$e 30 % obsahu
kyseliny 2-etylhexanové jsou plevéZnd netékavé s teplotou varu
nad 145 °C, zejména 3-heptahon a 3-heptanol,

PFednosti postupu podle vynélezu'Je jednoduchost
provedeni, vysokd selektivita procesu a vyuZiti b&Zndé dostup-
nych surovin a pomocnych latek, PouZité katalyzdtory pro oxi-
daci rovnéZ lze bez nesnézi ze smési separovat, okud je to
vébec nutné,

K bliZ28imu objasnéni postupu podle | vynédlezu slouzi
nédsledujici piiklady,

Priklad 1

2-etyl-2-hexenal se kontinudlné& hydrogenuje v plynné féazi
v reaktoru s pevnym loZem katalyzatoru, Katalyzdtor obsahuje
0,4 % hmot.paladia na alumin&. Pracuje se p*i teplotd 90 °C. tla-
ku 5 MPa, s vodikem &istoty 99,5 % mol.,, s rychlosti néstfiku
kapalného 2-etyl-2-hexenalu 0,2 dm3 na 1l dm3 katalyzatoru za
hodinu, s molarnim pomérem HZ: 2-etyl-2-hexenalu rovnym 100:1,
Zkondenzovany produkt obsahujici 93,5 % hmot. 2-etylhexanalu se
natedi toluenem na koncentraci 26,6 % Rmot.a v mnoistyi 500 ml
(430 g) se nalije do plasfované kolony vnitFniho proméru 47 mm
vytemperované na 40 °Cc, nadez se pfidéd 10 ml 2_% NaOH, Smés se
oxiduje vzduchem privédénym rychlosti 80 dn>/h po dobu 4 h pii
teploté 40 °C a atmosférickém tlaku. Produkt odebrany po 4 ho-
dindch obsahuje 25,2 % hmot: kyseliny 2-etylhexanové. Stupen
pFemdny 2-etylhexanalu je 97 %.

Priklad 2

Ve stejném zatrizeni jake v pifikladu 1 se postupem rovnéz
shodnym s p¥ikladem 1 dvoustupnové pFipravdje kyselina 2-etylhe-
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xanové, Hydrogenace 2-etyl-2-hexenalu probihd v plynné fézi pii
teplotd 130 °C, tlaku 0,1 MPa, s vodikem o &istoté 70 % mol., p¥i
zachovéni molérniho pom&ru vodiku v@&i 2-etyl-2-hexenalu 2:1,

s rychlosti nést¥iku kapalného 2-etyl-2-hexenalu 0,3 de/H(
vztaZeno na dm> katalyzdtoru, Meziprowukt obsahujici 95 % hmot.
2-etylhexanalu se po natfedéni toluenem na koncentraci 48,5 %
hmot, 2-etylhexanalu oxiduje za podminek:

objem kapaliny 500 ml (426 g)
katalyzator 40 ml 15 % NaOH
teplota 12 ¥ 2,0 %
tlak 0,95 MPa

pratok vzduchu 16 dqi/h

doba oxidace 5 h

Koncentrace kyseliqj 2-etylhexanové v produktu je 38,1 % hmot,
p¥i stupni prem&ny 2-etylhexanalu 78 %,

Priklad 3

Kyselina 2-etylhexanové se pfipravi dvoustupnovd kataly-
tickou hydrogenaci 2-etyl-2- hexenalu v kapalné fézi a
naslednou diskontinudlni oxidaci produktu hydrogenace,
Zatizeni je shodné jako v pfikladech 1l a 2, Hydrugenace se pro-
vadi za podminek:

teplota v , 120 °c

tlak 10 MPa
&istota vodiku 95 % mol,
molérni pomér

H, : 2-etyl-2-hexenalu 1,5:1
rychlost néstiiku kapal.

féze 1,0 dms/dms/h

Stupen konverze 2-etyl-2-hexenalu je 99,2 % .

Produkt hydrogenace se po nafeddni 2-etylhexanolem na kencentraci
2-etylhexanalu 44,4 % hmot.oxiduje vzduchem po dobu 5 h. Pro jed-
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nu SarZi se pouiije 500 ml (425 g) kapalné suroviny a oxidace se
provadi za nédsledujicich podminek:

teplota 87 °c ‘

katalyzator 5 g 2-etylhexanodtu sodného |
v 17 ml vody

pratok vzduchu : 30 dm3/h.

Produkt obsahuje 19,8 % hmot;kyseliny 2-etylhexanové pri dosa-
2eném stupni premény 2-etylhexanalu prakticky 100 %.

Priklad 4

Produkt hydrogenace 2-etyl-{-hexenalu provadéné postupem
podle pfikladu 2 se nafedi toluenem na koncentraci 2-etylhexana-
lu 43,5 % hmot. K 500 ml (424 g] takto vzniklého roztoku se pii=~
dé 17 ml 2Q_% NaOH, Smés se oxiduje v kolon& podle piedchozich
priklad@ p#i prétoku vzduchu 160 dm3/h po dobu 4 h p¥i teploté
35 °C, Produkt obsahuje 44,8 % hmot, kyseliny 2-etylhexanové,
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PREDMET VYNALEZU

239 237

Zpdsob vyroby technické kyseliny 2-etylhexanové s vyuZi-
tim selektivni hydrogenace 2-etyl-2-hexenalu na katalyzétoru
obsahujicim paladium na aluminé a oxidace produktu hydrogedace
v kapalné fézi vzduchem nebo kyslikem vyznaéeny tim, 2e 2-etyl-
hexenal se hydrogenuje pi#*i teploté 90 aZ 130 °c, vyhodné 110
az 125 °C, tlaku 0,01 az 5,0 MPa a vodikem &istoty 70 a2 100 %
molarnich, s vyhodou 80 aZ 100 9% molérnich a p*i moldrnim po-
méru vodiku a aldehydu 1:1 a% 100:1, vyhodné& 5:1 aZ 15:1,

a zkondenzovany surovy produkt hydrogenace se oxiduje pi*i teplo-
t& 10 az 100 °C, vyhodnd 30 a% 50 °cC, tlaku 0,1 a% 1,0 MPa,
pritoku vzduchu nebo kysliku 0,3 aZ 5,0, vyhodné 0,5 aZ 1,0 kmol
kysliku na 1 m> reak&niho prostoru a za katalytického pt-
sobeni vodného roztoku hydroxidu sodného nebo draselného nebo
2-etylhexanodtu sodného p¥i molérnim pomé&ru alkalického kovu

k 2-etylhexanalu 0,001 a% 0,1:1, vyhodné 0,01 aZ 0,08:1,

Vytiskly Moravské tiskafské zdvody, Cena: 2,40 K¢s
provoz 12, tf.lLidovych milic{ 3, Olomouc S
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