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1. Wykaz stosowanych skrotow i1 nazw zwyczajowych

2-EHOH 2-Etyloheksanol

2-EHA Kwas 2-etyloheksanowy

2-EHAL Aldehyd 2-etyloheksanowy

3HFE Mrowczan 3-heptylu

3H=0 3-Heptanon

3H-OL 3-Heptanol

AcOH Lodowaty kwas octowy

EPA 2-Etyloheks-2-enal

GC Chromatografia gazowa

IBA izo-Butanol

MeCN Acetonitryl

MeOH Metanol

NBA n-Butanol

n-H n-Heptan

NHPI N-hydroksyftalimid

PhCH3 Toluen

PINO Rodnik 1,3-dioksoizoindolo-2-oksylowy
PTC Katalizator przeniesienia fazowego




2. Wprowadzenie

Utlenianie jako reakcja wprowadzania do zwigzkow organicznych atoméw tlenu obejmuje
szereg procesow takich jak spalanie czy reakcje biologiczne wchodzace w sktad przemystowe]
syntezy organicznej. Utlenianie prowadzone jest wielko- i matotonazowo, a wielkos¢ produkcji
ma wplyw na stosowane metody.

Produkty malotonazowe to przewaznie zwigzki o zlozonej budowie, malej lotnosci
I stabilnoéci termicznej czgsto otrzymywane metodami bedacymi adaptacjami procesOw
laboratoryjnych. W instalacjach wielkotonazowych pracujacych najczg¢sciej w sposob ciagty,
na drodze utleniania otrzymuje si¢ zwigzki o do$¢ prostej budowie takie jak tlenek etylenu,
kwas akrylowy, aldehyd octowy, kwas tereftalowy, cykloheksanol/cykloheksanon,
wodoronadtlenek kumenu. Otrzymane w ten sposob zwiazki znajdujg szerokie zastosowanie
w prawie kazdej branzy przemystu chemicznego jako surowce w produkcji tworzyw i wiokien
poliamidowych, poliestrowych i poliuretanowych w tym glikolu etylenowego i dietylowego,
akrylanu metylu oraz kwasu octowego i jego estrow™ 23,

W przemystowej syntezie organicznej W procesach wielkotonazowych najczesciej jako
czynnik utleniajacy stosuje si¢ czysty tlen lub powietrze, co jest podyktowane wzgledami
ekologicznymi i ekonomicznymi. Wdrozenie tych czynnikow bylo najczgéciej mozliwe po
opracowaniu stabilnych, selektywnych i aktywnych katalizatorow. Zastosowanie takich
»zielonych procesow katalitycznych” prowadzi czgsto do zmniejszenia ilosci wytworzonych
odpadow w stosunku do ilosci otrzymanego produktu.

Grupa Azoty ZAK S.A. jest podmiotem w Grupie Kapitatowej Grupy Azoty S.A., ktora jest
jednym z lideréw branzy nawozowo-chemicznej w Europie, dziatajacym w sektorze nawozow
mineralnych, tworzyw inzynieryjnych, atakze produktow OXO 1innych chemikaliow.
Obecnie Grupa Azoty zajmuje drugg pozycje w Unii Europejskiej w produkcji nawozoéw
azotowych i wielosktadnikowych, atakie produkty jak alkohole OXO znajduja swoje
zastosowanie w wielu galeziach przemystu. Zgodnie ze Strategia Grupy Azoty na lata 2021-
2030, Grupa Azoty ZAK S.A. zostata wskazana do dywersyfikacji portfolio produktowego
poprzez wprowadzenie do oferty nowych produktow wydtuzajacych tancuch wartosci
aldehydow 1 alkoholi oraz obnizenie wskaznikow jednostkowego zuzycia energii na
instalacjach produkcyjnych. Wprowadzenie do oferty sprzedazowej produktow nowej
generacji, wydtuzanie tancuchow produktowych, doskonalenie systemu obstugi klienta
z wykorzystaniem innowacyjnych rozwiazan logistycznych, ekspansja na nowe,

perspektywiczne segmenty irynki geograficzne, optymalizacja kosztow produkcji




I magazynowania umozliwi ugruntowanie pozycji Grupy Azoty ZAK S.A. na rynkach
europejskich jak i zamorskich.




3. Cel pracy

Celem pracy doktorskiej bylo opracowanie efektywnej, niskoodpadowej
I energooszczgdnej  metody  wytwarzania  kwasu  2-etyloheksanowego  (2-EHA)
z wykorzystaniem istniejacej infrastruktury technicznej oraz dostepnych w GA ZAK S.A.
surowcow takich jak 2-etyloheksanol (2-EHOH), n-butanol (NBA), izo-butanol (IBA).
Otrzymany na drodze utleniania kwas 2-etyloheksanowy ma szerokie zastosowanie w roznych
gafeziach przemystu, migdzy innymi w wytworstwie tworzyw sztucznych, w przemysle
motoryzacyjnym (jako czynnik antykorozyjny), w produkcji farb, kosmetykow
| farmaceutykow, w przemysle drzewnym jako $rodek konserwujgcy drewno oraz inne
materiaty na bazie celulozy. Estry kwasu 2-etyloheksanowego dzigki swojej wysokiej trwatosci
hydrolitycznej maja zastosowanie w produktach kosmetycznych poprawiajac ich trwatos¢ oraz
pozwalaja uzyska¢ odpowiednia, jednolita konsystencje kosmetykow.

Kwasy karboksylowe na skal¢ przemyslowa mozna otrzymaé poprzez: utlenianie
aldehydow, karboksylacje olefin (synteza Kocha), utlenianie parafin czy alkilowych
pochodnych  benzenu, karbonylowanie metanolu oraz  hydroksykarbonylowanie
weglowodordéw nienasyconych.

W oparciu o surowce dostepne w GA ZAK S.A. najkorzystniejszag metodg otrzymywania
kwasu 2-etyloheksanowego jest utlenianie 2-etyloheksanolu lub 2-etyloheksanalu.
Opracowanie bezpiecznej i przyjaznej dla $rodowiska technologii wytwarzania kwasu 2-
etylohesanowego na bazie surowcoéw pochodzacych z dziatalnosci produkcyjnej Grupy Azoty
ZAK S.A. pozwoli na uzupetienie oferty handlowej o cieszacy si¢ duzym zainteresowaniem
produkt majacy szerokie zastosowanie w wielu gateziach przemyshu 1 tym samym wydtuzy
fancuch produktowy. Niskoenergetyczna technologia poprawi efektywno$¢ energetyczna
instalacji chemicznej co wpisuje si¢ w strategiczny projekt korporacyjny ,,ZIELONE AZOTY”
opierajacy si¢ na trzech zatozeniach: zielony produkt, zielona technologia i zielona organizacja.
Poszukiwanie bezpiecznych dla $rodowiska i nieenergochlonnych technologii wigze si¢
rowniez z poszukiwaniem nowych efektywniejszych katalizatoréw dla procesOw utleniania
tlenem. W ostatnim czasie wiele uwagi w publikacjach naukowych poswigcono wysoce
aktywnemu w wolnorodnikowych procesach organokatalizatorowi - N-hydroksyftalimidowi
(NHPI) i jego pochodnym, ktére moglyby by¢ stosowane jako ,zielone katalizatory”
w przemystowych procesach utleniania tlenem. Dodatkowo posiadanie przez Grupe Azoty

ZAK S.A. w swym portfolio kwasu 2-eyloheksanowego umozliwi nie tylko sprzedaz tego




produktu klientom, ale rowniez produkcj¢ szeregu plastyfikatorow opartych na tym kwasie

I alkoholach juz produkowanych w Spotce.




4. Czes¢ literaturowa

4.1 Procesy utleniania tlenem

Reakcje utleniania nalezg do jednych z najwazniejszych procesdéw w przemysle
chemicznym, co wynika ze stosowania ich w szerokim zakresie do produkcji wielkotonazowej
takich produktow jak tlenek etylenu, kwas tereftalowy, fenolV). W prowadzonych w przemysle
chemicznym procesach produkcyjnych wykorzystujacych reakcje utleniania zmierza si¢ do
cze$ciowego utleniania substratu, gdyz catkowite utlenianie zwigzkow organicznych prowadzi
do otrzymania CO2 i H2O co wptywa na niepozadany spadek selektywnosci powstawania
pozadanego produktu 2.

Procesy utleniania s3 reakcjami nieodwracalnymi 1 silnie egzotermicznymi.
Egzotermiczno$¢ tych procesOow wymusza zastosowanie specjalnych rozwigzan
technologicznych w instalacjach produkcyjnych, w tym zaprojektowania uktadéw odbioru
ciepta i jego zagospodarowania. Niepozadane reakcje spalania powoduja nie tylko utrate czesci
reagentow, ale ze wzgledu na egzotermiczno$¢ reakcji (Tabela 1) sprawiajg rowniez trudnosci

eksploatacyjne w szczegolnosci podczas odbioru ciepta procesowego®.

Tabela 1 Entalpia catkowitego spalania wybranych reakcji chemicznych®

Lp. Reakcja k:]?rfol
1 CH4 + 202 — CO2 + 2H20 805
2 CoHs + 3,502 — 2CO» + 3H20 1430
3 n-CsH1o + 6,502 — 4CO2 + 5H0 2670
4 CH2=CH: + 302 — 2CO2 + 2H,0 1420
5 CH3CH2>=CH; + 4,50, — 3CO2 + 3H20 1925

W wielkotonazowych przemystowych syntezach organicznych jako czynniki utleniajace
stosuje si¢ migdzy innymi tlen lub powietrze, kwas azotowy(V), nadtlenek wodoru
i wodoronadtlenki organiczne, a w matotonazowych roéwniez nadtlenokwasy, ozon czy
nadmanganian potasu. Utlenianie zwigzkow organicznych mozna podzieli¢ pod wzgledem
mechanizmu na reakcje homolityczne i heterolityczne. W pierwszym przypadku nastgpuje
homolityczne rozerwanie wigzan miedzyatomowych, podczas ktorych powstaja wolne rodniki.

Wiele substancji organicznych ulega homolitycznej autooksydacji nawet w niskich
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temperaturach. W reakcji tych zwigzkow z tlenem powstaja wodoronadtlenki jak i produkty ich
rozktadu. Jony metali takich jak Co(Il), Mn(Il), Fe(ll) czy Cu(ll) w reakcjach homolitycznego
utleniania dzialajg jako Kkatalizatory, ktore przyspieszaja rozpad wodoronadtlenkow.
Homolityczne utlenianie zachodzi wedtug mechanizmu rodnikowego tancuchowego i sktada
si¢ na niego: inicjacja, propagacja, rozgal¢zienie i zakonczenie tancucha. Przyktadowo
weglowodory matoczasteczkowe jak metan, ze wzgledu na stabilne wigzania oraz stabe
oddziatywania mi¢dzy czgsteczkami gazu, reaguja z tlenem bez udziatu katalizatorow, tylko
w wysokich temperaturach. Wyzsze weglowodory moga reagowac¢ Z tlenem juz w niskich
temperaturach w fazie ciektej wytwarzajac rodniki wolno, ale w sposob ciagly. Szybkosé
powstawania  rodnikow  mozna  przyspieszy¢  dostarczajagc = wysokoenergetyczne
promieniowanie (np. $wiatto stoneczne) lub ciepto. Rodniki, zwlaszcza w fazie cieklej, gdzie
oddzialywanie sit mocno ogranicza ruchliwos$¢ czasteczek, moga ulegac¢ rekombinacji. Tlen ze
wzgledu na struktur¢ dwurodnikowa konkuruje z rekombinacjg rodnikdéw, co jest przyczyna
starzenia si¢ materiatow organicznych nawet w niskich temperaturach. W bezkatalitycznych
reakcjach dochodzi do okresu indukcji, podczas ktorego gromadza si¢ aktywne zwigzki
posrednie — wodoronadtlenki, ktore w wyniku termicznego rozpadu generuja kolejne tancuchy
reakcji. Termiczny rozktad wodoronadtlenkéw ma energi¢ aktywacji od 120 do 164 kJ/mol
i tym samym ich rozklad determinuje zakres temperatur utleniania zwigzkéw organicznych.
W wyzszych temperaturach wodoronadtlenki, przy akumulacji w duzych ilosciach, moga
rozktada¢ sie wybuchowo?.

W procesach heterolitycznego utleniania zwiazki zawierajace aktywny tlen (kwasy
nadtlenowe, wodoronadtlenki , O2) lub jony metali o wyzszej warto$ciowosci jak V°* utleniajg
zwiazki organiczne w reakcjach z przeniesieniem dwoch elektrondw. Zazwyczaj stosuje si¢
stechiometryczng ilo$¢ czynnika utleniajacego i odpowiedni Katalizator, ktory moze byc¢
homogeniczny lub heterogeniczny, a reakcja moze zachodzi¢ w fazie cieklej lub gazowej.
W zaleznosci od rodzaju katalizatora, Srodowiska reakcji, temperatury 1 warunkow reakcji,
utlenianie heterolityczne moze przebiega¢ wedhug réznych mechanizmow?.

Obecnie wzgledy ekologiczne wptywaja na zmniejszanie zuzycia Stechiometrycznych
czynnikdw utleniajacych. W wigkszo$ci przemystowych procesow utleniania czynnikiem
utleniajgcym jest tlen. Najtanszym srodkiem utleniajgcym jest powietrze, ktorego zastosowanie
nie wymaga duzych naktadow finansowych, ale w celu zadawalajacych wydajnosci czgsto
wymagane jest zastosowanie katalizatora i lub podwyzszonej temperatury. Wykorzystanie

tlenu wymaga wyzszych naktadéw finansowych, gdyz wydzielany jest na drodze destylacji
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skroplonego powietrza co pocigga za sobg koszty inwestycyjne i produkcyjne. Zastosowanie
czystego tlenu zamiast powietrza umozliwia miedzy innymi zwigkszenie wydajnosci
produktow utleniania jak i zmniejszenie objetosci strumienia recyrkulowanych gazow. Po
przekroczeniu pewnej objetosci reakcyjnej, zaleznej od procesu, i tym samym tonazu
produkcyjnego zastosowanie tlenu ze wzgledow ekonomicznych jest zawsze uzasadnione.
Stosowanie tlenu wiagze si¢ jednak z wiekszym zagrozeniem wybuchem i wprowadzeniem
systemu bezpieczenstwa, €0 nie jest bezproblemowe i wymaga naktadow finansowych.
Procesy utleniania z udziatem tlenu lub powietrza realizowane na skale przemystowa
mozna podzieli¢ na katalityczne i niekatalityczne oraz na przebiegajace w fazie gazowej lub

cieklej® ).
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4.2 Utlenianie w fazie ciektej

Utlenianie tlenem w fazie ciektej w przemysle chemicznym prowadzone jest zazwyczaj
w temperaturze do 200°C i pod ci$nieniem od 0,5 do 3,0 MPa, a reakcje zachodza wedtug
mechanizmu wolnorodnikowego tancuchowego, ktorego etapami sg: inicjacja, propagacja,

rozgalezienie oraz terminacja® 2.

INICJOWANIE EANCUCHA

W procesach utleniania przebiegajacych w fazie cieklej reakcja jest inicjowana przez
rodniki powstale w nastepstwie rozerwania wigzania C-H, do ktérego dochodzi przy udziale
czasteczKi inicjatora. Inicjatory to niestabilne substancje rozpadajace si¢ w warunkach reakcji
na wolne rodniki (1), ktore nastepnie odrywajg wodor z substratu (2). Inicjatory dodaje si¢ do
uktadow reakcyjnych w celu skrocenia okresu indukcji i czasu reakcji. Dla danego inicjatora,
w danych warunkach reakcji, fatwos¢ z jakg dochodzi do rozerwania wigzania wegiel — wodor

zalezy od energii tego wiazania, ktora zmienia si¢ w zaleznosci od budowy substratu® 2.

In2 — 2Ine 1)

R-H + In® — Re + H-In 2
Ze wzgledu na swoja strukturg, w ktorej obecne jest slabe wigzanie o energii 100-
200 kJ/mol, inicjatory ulegaja homolitycznemu rozpadowi. Typowymi inicjatorami sg zwigzki
azowe i nadtlenowe. W wyniku ich rozpadu tworzg si¢ odpowiednie rodniki — alkilowy
i alkoksylowy. Alkilowe rodniki reaguja najczgsciej z tlenem a powstate w ten sposob rodniki
alkiloperoksylowe inicjujg proces utleniania. Rodniki powstale podczas rozpadu inicjatora
otoczone sg przez czastki rozpuszczalnika. Czg$¢ z nich zanim jeszcze opusci otoczenie
rozpuszczalnika — klatke rozpuszczalnika, ulega reakcjom rekombinacji lub
dysproporcjonowania, co zmniejsza w efekcie wydajnos¢ inicjowania reakcji

wolnorodnikowych. Szybkos¢ inicjowania reakcji utleniania mozna opisa¢ rownaniem®:
= Zekdci = kiCi

gdzie: ri - szybko$¢ inicjowania reakcji, e — wspotczynnik efektywnoéei inicjowania, ka — stata szybkosci rozpadu,
ki — stata szybkoSci inicjowania, ci — st¢Zenie inicjatora.

PROPAGACJA LANCUCHA
Rodniki powstale podczas inicjowania tancucha reakcji (2) reaguja z tlenem

z wytworzeniem rodnika nadtlenowego (3). Rodnik ROO+ moze oderwaé atom wodoru od innej

czasteczki substratu wytwarzajac nowy rodnik substratu oraz wodoronadtlenek (4),
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zapoczatkowujac  reakcje  tancuchowa. Produktami tego etapu sa odpowiednie
wodoronadtlenki': 2.

Re + 02 — ROO- ©)
ROO- + R-H — ROOH + Re (4)

TERMINACJA EANCUCHA

Terminacja tancucha reakcji nastgpuje w wyniku rekombinacji rodnikow (5-7). Jesli proces
utleniania prowadzi si¢ z nadmiarem tlenu to rekcja rodnikéw Re z tlenem przebiega bardzo
szybko 1 w konsekwencji stezenie tych rodnikow w mieszaninie reakcyjnej jest bardzo mate
(3). Z tego wzgledu w terminacji tancucha reakcji zasadnicze znaczenia majg rodniki
nadtlenowe ROO- (7) - 2.

Re +Re — R-R (5)
Re + ROO* — ROOR (6)
2ROO0* — stabilne produkty @)

ROZGALEZIENIE LANCUCHA

Wigzanie O-O w wodoronadtlenkach tatwo ulega rozerwaniu (8). Rodniki powstate
w wyniki rozpadu wigzania O-O moga odrywaé atomy wodoru od kolejnych czasteczek
substratow (9, 10). Rozpatrujgc caly mechanizm utleniania mozna zauwazy¢, ze z jednego
rodnika Re powstaja trzy nowe rodniki co nazywane jest rozgatezieniem tancucha reakc;i.
Produktami wigkszos$ci reakcji wolnorodnikowego utleniania w fazie ciekltej sa produkty
utworzone w wyniku reakcji wodoronadtlenkow lub powstatych w efekcie dalszych przemian
rodnikéw wytworzonych w nastepstwie rozerwania W nich wigzania O-O. Ze wzgledu na

rozgalezienie tancucha reakcje, w ktorych wystepuje to zjawisko, sa silnie autokatalityczne® 2.

ROOH — RO + «OH (8)
RH + RO+ — R+ +ROH 9)
RH + +OH — R+ + H,0 (10)

Chociaz wolnorodnikowe procesy utleniania w fazie cieklej mogg zachodzi¢ bez udziatu
katalizatora to w wigkszoéci przemystowych proceséw utleniania stosuje sie katalizatory®?,
ktorymi sa gltownie sole manganu i kobaltu rozpuszczone w s$rodowisku reakcyjnym.
Mechanizm dziatania tych Kkatalizatorow polega na przy$pieszeniu reakcji rozpadu

wodoronadtlenkow, co znaczaco skraca okres indukcji.
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ROOH + M™ — RO+ + OH + MM+ (12)
ROOH + M™D* — ROOs + H* + M™ (12)

Istota katalitycznego rozktadu wodoronadtlenkéw jest wystapienie z jednakowym
prawdopodobienstwem kazdego ze stopni utlenienia metalu, bo tylko wowczas obydwie
reakcje katalitycznej aktywacji moga przebiega¢ rownolegle.

W niektorych procesach utleniania w fazie ciektej w niskich temperaturach skutecznie
dziataja roéwniez Kkatalizatory heterogeniczne czego przyktadem jest utlenianie aldehydu
furfurylowego do kwasu furano-2-karboksylowego z zastosowaniem katalizatora w postaci
zawiesiny zawierajacego mieszaning Ag20 oraz Cu20% ),

Katalizatory sa wrazliwe na alkohole, ketony, estry czy zwiagzki zawierajace siarke, ktore
nie powinny by¢ w mieszaninie reakcyjnej czy surowcach dostarczanych do procesu. Do grupy
powszechnie znanych inhibitoréw, ktérych dziatanie polega na wylapywaniu rodnikéw
peroksylowych zaliczamy fenole, aminofenole oraz aminy aromatyczne. Zwiazki te posiadaja
stabe wigzanie weggiel — wodor oraz azot — wodor w skutek czego dochodzi do latwego
odszczepienia atomu wodoru i przeniesienie go do rodnikdw. W wyniku rozerwania wigzan
I migracji atomu wodoru powstajg niereaktywne rodniki fenoksylowe czy aryloaminowe
i w konsekwencji tancuchowa reakcja rodnikowa zostaje zatrzymana®.

Podczas gdy fenole i aminy wychwytuja rodniki, dziatanie kolejnej grupy inhibitoréw, do
ktorej zaliczamy siarczki, fosfiny oraz tiole, polega na redukcji wodoronadtlenkéw do alkoholi.
Redukcja wodoronadtlenkow w sytuacji gdy sa one gtdéwnymi czynnikami inicjujacymi kolejny
fancuch reakcji, powoduje znaczacy spadek szybkosci reakcji. W przypadku gdy podczas
procesu utleniania powstaja produkty zaliczane do kazdej z wyzej opisanych grup dochodzi¢
moze do synergizmu inhibitora czyli do spotegowania dziatania hamujacego szybkos¢ reakcj®.

Inhibitorem rodnikowego utleniania moze by¢ roéwniez nadmierne stgzenie metalu —
katalizatora w mieszanie reakcyjnej o czym wspomniano juz wczesniej. Rowniez zwigzki, ktore
tworzag kompleksy z metalami moga wykazywac¢ wiasnosci inhibitujgce. Dzieje si¢ tak
w przypadku kiedy ilo$¢ centréw aktywnych zwigzku kompleksujacego odpowiada liczbie

koordynacyjnej metalu.
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4.3 Utlenianie aldehydow

Aldehydy to grupa zwigzkéw organicznych posiadajaca karbonylowa grupe funkcyjng przy
terminalnym atomie wegla. Obecno$¢ grupy karbonylowej wplywa na zwickszong aktywnos¢
wigzania H — a-C. Ze wzgledu na wysoka reaktywnos¢ aldehydy sa szeroko stosowane jako
potprodukty w syntezie organicznej. W przypadkach, gdy wyodr¢bnienie czystego aldehydu
jest bardzo trudne wytwarza si¢ ich trwate pochodne lub oligomery, z ktorych mozna ponownie
wyodrebni¢ aldehydy. Zwigzki te zwykle muszg by¢ chronione przed kontaktem z powietrzem
i w pewnych okoliczno$ciach muszg by¢ stabilizowane podczas destylacji, przechowywania
I transportu. Dotyczy to zwlaszcza aldehydéw nienasyconych, ktore maja tendencje do
polimeryzacji. W celach handlowych aldehydy czgsto sa chronione przez dodatek
stabilizatorow, przeciwutleniaczy oraz atmosfer¢ azotu. Chociaz znanych jest wiele syntez
aldehydow, tylko kilka stosuje si¢ na skale przemystows, co podyktowane jest dostgpnoscia
surowca. Najwazniejsze procesy wytwarzania nasyconych aldehydéw alifatycznych to:
hydroformylowanie olefin (synteza oxo), odwodornienie i utlenianie pierwszorzedowych
alkoholi (np. produkcja formaldehydu z metanolu) i utlenianie etylenu do aldehydu octowego
(proces Wackera) oraz utlenianie weglowodoréw nasyconych (C3, C4) w celu otrzymania
nizszych aldehydow.

Cechg charakterystyczng wigkszosci aldehydow jest ich duza sktonno$¢ do utleniania
w rodnikowych reakcjach tancuchowych do odpowiednich kwasow karboksylowych. Na skale
przemystowa utlenianie prowadzi si¢ zwykle w fazie cieklej tlenem lub powietrzem”. W celu
skrocenia czasu i obnizenia temperatury reakcji czesto do procesu dodawane sg odpowiednie
katalizatory. Reakcja utleniania aldehydow jest obecnie stosowana w przemysle chemicznym
do wytwarzania takich produktow jak kwas mastowy, walerianowy czy 2-etyloheksanowy.

Utlenianie aldehydow jest reakcja silnie egzotermiczng, w ktorej wydziela si¢ okoto 250
- 300 kJ/mol* ®, co powoduje, ze na instalacjach produkcyjnych musza byé stosowane
odpowiednie rozwigzania technologiczne w celu odbioru powstajacego ciepta. Brak kontroli
nad temperaturag procesu, a w dalszej konsekwencji przekroczenie optymalnych wartosci

skutkuje spadkiem selektywnosci procesu, utratg substratow i produktow.
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4.3.1 Utlenianie aldehydow tlenem

Proces utleniania aldehydoéw w fazie cieklej tlenem lub powietrzem przebiega

dwuetapowo zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 1.
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Rysunek 1 Schemat utleniania aldehydow tlenem

Pierwszy etap zachodzi wedtug mechanizmu rodnikowego tancuchowego®, na ktéry
sktada si¢: inicjowanie tancucha - powstawanie rodnikow acylowych, rozwinigcie tancucha
oraz zakonczenie tancucha poprzez m.in. rekombinacj¢ rodnikow peroksyacylowych
z powstawaniem stabilnych zwigzkow'® Y. W wyniku oderwania atomu wodoru i reakcje
z tlenem aldehyd (A) przeksztatcany jest w nadtlenokwas (B), ktory reaguje nastgpnie z kolejna
czasteczkg aldehydu tworzgc produkt posredni (C) — addukt Criegee’a. Drugim etapem jest
rozktad produktu posredniego (C) polegajacy zazwyczaj na migracji wodoru z czgsteczki
aldehydu i tworzeniu odpowiedniego kwasu karboksylowego (Sciezka a). Mozliwa jest rowniez
migracja grupy alkilowej, w wyniku ktorej powstaje zarowno kwas karboksylowy, jak
I mrowczan bedacy produktem ubocznym — efekt przegrupowania Baeyera-Villigera ($ciezka
b)?). Przegrupowanie adduktu (C) odgrywa w procesach utleniania aldehydéw istotna role.
W przypadku aldehydow o budowie liniowej (np. heptanal) jedynym produktem reakcji jest
odpowiedni kwas karboksylowy. Natomiast w przypadku a-rozgatgzionych aldehydow okoto
jednej czwartej produktu posredniego (C) ulega przegrupowaniu tworzac ester® 19,

Rozerwanie wigzania wegiel — wodor zachodzi poprzez oderwanie atomu wodoru przez
rodnik powstaty podczas rozpadu inicjatora (Inz) dodawanego do uktadu w niewielkiej iloécit
2, Wpltyw na szybko$¢ reakcji oderwania atomu wodoru ma energia wiazania C-H (13), ktora

w znacznym stopniu zalezy od struktury aldehydu?.

i

O
|
+ ,+ ——= ¢ t Hin (13)
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Powstaty rodnik acylowy faczy si¢ z tlenem w wyniku czego powstaje nowy rodnik
nadtlenowy (14). Podczas tej reakcji nie dochodzi do rozerwania wigzania pomi¢dzy atomami

tlenu poniewaz charakteryzuje si¢ ono duza energia (okoto 495 kJ/mol)V.

ﬁ C

@)
Rodnik nadtlenowy odrywa atom wodoru od nastepnej czasteczki aldehydu tworzac
nadtlenokwas i nowy rodnik acylowy (15). Rodnik ten moze reagowac z nastepng czgsteczkg

tlenu dajac nowy rodnik nadtlenowy (14). W efekcie tego dochodzi do reakcji tancuchowe;j,

w ktorej dwie wczesniej wspomniane reakcje sg etapami wzrostu tancucha.

(@] (@] o) (@]
)L - |‘ + )'L
R ?+ R)LH R/C R ? (15)

@) OH

Wiazanie tlen — tlen w nadtlenokwasach ulega rozerwaniu, w efekcie czego powstaja nowe
rodniki, ktorych czgs¢ moze uczestniczy¢ w reakcjach zapoczatkowania tancucha (16).
W wyniku reakcji rodnika acyloksylowego z czasteczka aldehydu otrzymac¢ mozna adekwatny

do uzytego aldehydu kwas karboksylowy (17)% 2.

o o)
)L ’ 16
R c|) é’R )Lo' + HO (16)
OH

O
J

@) o) O
Mo+ I — b+ I 17
R H R o R™ R OH (7

Mimo mozliwosci otrzymania kwasu karboksylowego w sposob podany powyzej,
w literaturze uznaje si¢, ze jest mato prawdopodobne aby uzyskanie kwasu przebiegato wedtug
podanego mechanizmu. Postuluje si¢, ze nadtlenokwas reaguje z kolejng czgstkg aldehydu

tworzac tetraedryczny o-hydroksy addukt (18,19), ktory nastepnie ulega rozpadowi do kwasu
karboksylowego (20)?.
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W wolnorodnikowej reakcji lancuchowej wzrost dlugosci tancucha reakcji jest

ograniczony poprzez rekombinacje wolnych rodnikéw (21-23)%29),

o0 N
c+ ¢ —— >—< (21)
~ e /
R R o R
o)

o) o)
\
* 4+ — >f0 O
R RJL? { od (22)
O. R
(] CT o\
»—0 o)
R)kcl) +R)\O—‘—R \O 2/ + O, (23)
o (lg'

R

Jesli proces utleniania prowadzono z nadmiarem tlenu to reakcja pomiedzy rodnikami
acylowymi a tlenem zachodzi bardzo szybko i stezenie tych rodnikow w mieszaninie reakcyjnej
jest bardzo mate. W tych warunkach reakcje pomig¢dzy rodnikami acylowymi (21) oraz
rodnikiem acylowym i acyloperoksylowym (22) maja znikome znaczenie w zakonczeniu
tancucha reakcji. Zasadnicze znaczenie w przerwaniu tancucha reakcji ma rekombinacja dwoch

rodnikéw acyloperoksylowych (23)% 2.
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W przypadku niedoboru tlenu podczas procesu utleniania rodnik acylowy ulega
rozpadowi z wytworzeniem rodnika alkilowego oraz tlenku wegla (24). Tlenek wegla
W procesie utleniania powstaje tylko i wylacznie z rozpadu rodnika acylowego. Obecnosc

tlenku wegla w gazach odlotowych wskazuje na niedobér tlenu w procesie utleniania®.

0
Il.

_C ——=R'+CO (24)

R

4.3.1.1 Katalizatory w reakcjach utleniania aldehydéw tlenem

Proces wolnorodnikowego utleniania aldehydéw moze by¢ realizowany bez udzialu
katalizatora. Znane sg réwniez procesy, w ktorych zastosowano katalizatory co umozliwilto
prowadzenie ich w tagodniejszych warunkach?. Katalizatorami stosowanymi podczas
utleniania aldehydow sg metale przejsciowe wystepujace na zmiennym stopniu utlenienia takie
jak: kobalt (Co?*/Co®"), mangan (Mn?*/Mn®"), miedz (Cu*/Cu?") czy zelazo (Fe?'/Fe").
Katalizatory te stosuje si¢ w postaci soli na przyktad nafteniandéw, octandw czy zwigzkoéw
kompleksowych rozpuszczonych w $rodowisku reakcjit 2 ®),

W procesie utleniania jony metali moga uczestniczy¢ w procesie inicjowania reakcji.

Podczas inicjacji jon metalu na wyzszym stopniu utlenienia reaguje z aldehydem generujac

rodnik acylowy czego efektem jest skrocenie okresu indukcji (25)Y.

o o)
MO+ I . 25
R)LH-F O+ MU H (25)

W glownej mierze dziatanie katalityczne metali polega na przyspieszeniu reakcji
rozszczepienia nadtlenokwasu poprzez obnizenie energii aktywacji. Jony metali dzigki
odpowiedniemu potencjatowi redoks utleniaja lub redukuja nadtlenokwas® 29,

W reakcjach katalitycznego utleniania rozpad nadtlenokwasow zachodzi poprzez
kompleksy nadtlenokwaséw z jonami metali®. Szybkosé¢ reakcji redoks silnie zalezy od
srodowiska w jakich zachodza. W osrodkach polarnych takich jak acetonitryl reakcje redoks
moga zachodzi¢ poprzez szybka wymian¢ ligandow, w niepolarnych takich jak toluen lub
tetrahydrofuran zachodzg tylko w skutek przeniesienia elektronow, ktora jest o rzgd wolniejsza
od wymiany ligandéw, ale szybsza niz rozktad termiczny. Alkohole i kwasy, w reakcjach tych,
sg silniejszymi czynnikami kompleksujacymi niz nadtlenokwasy, dlatego dziataja jak trucizny

katalizatora konkurujac z nadtlenokwasami o tworzenie zwigzkéw kompleksowych z jonami

20



metali i tym samym spowalniaja szybkos$¢ utleniania mimo nadmiaru substratu i czynnika
utleniajgcego. Jesli zwiazki te znajduja si¢ w mieszaninie reakcyjnej, nalezy tak prowadzi¢
proces utleniania aby ilo$¢ tych substancji w mieszanie byla jak najmniejsza, a gdy jest to
niemozliwe zastosowa¢ nadmiar Kkatalizatora. Stad w osrodkach polarnych dodaje sie
katalizator w ilosci 0,05 do 1% , natomiast w o$rodkach niepolarnych od 1 do 500 ppm®.

W procesach utleniania, w ktérych zastosowano zbyt duzy nadmiar katalizatora i czg$¢
jonéw metalu nie byta kompleksowana przez nadtlenokwasy, obserwowano inhibicj¢ procesu
utleniania. Jony metalu konkuruja miedzy innymi z czasteczkami aldehydow o rodniki
acyloperoksylowe (26) i biorg udziat w reakcjach wytapywania wolnych rodnikéw, co utrudnia

propagacje tancucha (27)%.

j\ ; "
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Podczas utleniania powstaja takie produkty jak alkohole, aldehydy, ketony czy estry,
ktore moga wpltywac¢ na katalityczny proces utleniania. W wyniku oddzialywania wyzej
wymienionych zwigzkoéw z katalizatorami moze nastgpi¢ zmiana otoczenia ligandow wokot
jonu centralnego co moze wplyna¢ negatywnie na aktywnos$¢ katalizatora.

W miar¢ postepu utleniania aldehydoéw reakcja ta zazwyczaj ulega autoinhibicji, co jest
efektem powstania wielu produktéw ubocznych, majacych niepozadany wplyw na proces
utleniania. Substancje te nie tylko utrudniajg powstanie aktywnych produktow posrednich jak
wolne rodniki czy nadtlenokwasy, ale rowniez moga obniza¢ aktywnos$¢ katalizatora co
W jednym i1 drugim przypadku skutkuje zmniejszeniem szybkosci reakcji.

Dla przemystowych proceséw utleniania w ostatnim czasie poszukuje si¢ nowych
rozwigzan pozwalajagcych na poprawe ekonomiczng proceséw przy speilnieniu wymagan
ochrony srodowiska. Badania nad zastosowaniem nowych katalizatorow miedzy innymi takich
jak NHPI, wpisuja si¢ w te tendencje. Katalityczne wtasciwosci NHPI w wolnorodnikowych
reakcjach utleniania umozliwiaja prowadzenie reakcji w tagodnych warunkach przy

zachowaniu wysokiej selektywnosci 1 wydajnos$ci procesu.
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Aktywnos$¢ katalityczna NHPI w procesach utleniania zwigzana jest z generowaniem
w uktadzie rodnika 1,3-dioksoizoindolo-2-oksylowego (PINO) otrzymywanego poprzez
oderwanie atomu wodoru z NHPI przez rodniki powstate z dodanego do reakcji inicjatora lub
powstate w wyniku utleniania rodniki nadtlenoacylowe (rysunek 2). Rodnik PINO w reakcjach
utleniania aldehydéw generuje rodnik acylowy (A) odrywajac z czasteczki aldehydu atom
wodoru. Rodnik A reaguje z czasteczka tlenu tworzac rodnik nadtlenoacylowy (B). Rodnik ten
odrywa z czgsteczki NHPI atom wodoru generujgc kolejny rodnik PINO i czgsteczke
nadtlenokwasu (C). Nadtlenokwas reaguje z czgsteczkg aldehydu tworzac addukt Criegge (D),
ktory nastepnie w wyniku przegrupowania atomu wodoru daje 2 mole kwasu karboksylowego.
Konkurencyjnie do migracji atomu wodoru dochodzi do migracji grupy alkilowej dajac

réwnowazna ilo$é estru i kwasu karboksylowego*?.

Rysunek 2 Mechanizm reakeji utleniania aldehydow tlenem wobec NHPI'2

Zgodnie z przyjetym w literaturze mechanizmem utleniania aldehydéw do kwasow
karboksylowych produktem posrednim tego mechanizmu jest odpowiedni nadtlenokwas.
Zwiazki te ze wzgledu na niska stabilno$¢ ulegaja rozpadowi pod wplywem temperatury jak

i W obecnosci metali.
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Obecnie trwaja dyskusje czy zaproponowany narys. 2 mechanizm utleniania aldehydow
jest wlasciwy. Zauwazono, ze w procesach gdzie katalizatorami sg metale lub reakcje prowadzi
si¢ w wyzszych temperaturach nadtlenokwasy, ze wzgledu na warunki reakcji, moga ulegac
bezposrednio rozpadowi do kwasoéw karboksylowych. Rozktad nadtlenokwasow moze by¢
drugim, po przegrupowaniu adduktu Criegee, sposobem otrzymywania kwasow

karboksylowych w procesach utleniania z wykorzystaniem NHPI jako katalizatora.

4.3.2 Utlenianie aldehydow z wykorzystaniem r6znych czynnikéw utleniajgcych

Do najczesciej wykorzystywanych czynnikow utleniajgcych nalezg tlen czy powietrze.
Wykorzystuje si¢ jednak w przemysle, zwlaszcza w matotonazowych procesach, takie
utleniacze jak nadtlenki, chlorany czy kwas azotowy(V)".

Do utleniania aldehydow zastosowano migdzy innymi substancje nadtlenowe. Przyktadowo
nadtlenek wodoru wykorzystano jako utleniacz w reakcji utleniania nienasyconych aldehydow
alifatycznych w kombinacji z katalizatorem przeniesienia fazowego (PTC). Prowadzac proces
utleniania aldehydu - undek-10-enalu, bez dodatku rozpuszczalnika przez 2 - 3 godziny
w temperaturze 90°C i stosujac wodorosiarczan metylotrikaprylilo amonu oraz 30 % wodny
r-r wodny H>0> uzyskano 85 % wydajnos¢ do odpowiedniego kwasu karboksylowego (reakcja
28)19.

[CH,(n-CH,,),N]HSO,

HQCW H2CW (28)
\ cHo T o 7 cooH

6

Jako czynniki utleniajace stosowano rowniez nadtlenki organiczne takie jak
wodoronadtlenek tert-butylu. Przyktadowo utleniajac p-tiometoksybenzaldehyd 30 %
roztworem wodoronadtlenku tert-butylu w obecnosci siarczanu cetylotrimetyloamoniowego
[(CTA)2S04] jako katalizatora PTC uzyskano kwas karboksylowy z 98 % wydajnoscig (reakcja

29). Proces prowadzono przez 20 h w temperaturze 20°C przy pH mieszaniny reakcyjnej >13%),

CHO [CTALSO, COOH
/©/ — /©/
—_—
s BuOOH (30%) g (29)

| I
CH, CHy

Aldehydy mozna utlenia¢ réwniez z wykorzystaniem nadmanganianu potasu.

Przyktadowo, czynnik ten wykazywal dobre wlasciwosci utleniajace wobec zwigzkow
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kompleksowych palladu i rutenu, ktorych ligandy zawieraly grupe aldehydowa. Utleniajac
kompleks rutenu (reakcja 30) nadmanganianem potasu stosujac jako rozpuszczalnik wode oraz
wspotrozpuszczalnik aceton otrzymano kwas karboksylowy z 64 % wydajnoscig. Do utleniania
aldehydow mozna stosowaé rOwniez zwigzki manganu na nizszym stopniu utlenienia np. tlenek
manganu(lV), jednak proces utleniania przy zastosowaniu tego utleniacza zachodzi wolno

i wymaga wyzszych temperatur®®),

CHs CH,
CHO - COOH
HyC— “}7 KMnO, Hﬁi‘:’_E
oda . o (30)
: CH3 woda, aceton H3C, :
H3C H éu
= ~ ~Cl
Ru oc”™ |
oc— | ¢l co
coO

Utlenianie aldehydow do pochodnych kwasow karboksylowych mozna przeprowadzic¢
stosujac jako utleniacz kwas Caro (kwas nadtlenosiarkowy(V1)), ktory otrzymuje si¢ W wyniku
reakcji kwasu siarkowego(VI) z nadtlenkiem wodoru. Czynnik ten uzyto w reakcji utleniania
metakroleiny w obecnosci etanolu w celu otrzymania metakrylanu etylu z blisko 100 %

wydajnoscia (reakcja 31).

o]
H-.C H,80
’ N0 —— ¢ CH (31)
| EtOH 3
CH;, CH, OH

Oxon (K2S04*2KHSOs*KHSO4) zastosowano w reakcji utleniania akroleiny do kwasu

akrylowego uzyskujac 99 % konwersje’®. Reakcje 32 prowadzono przy obojetnym pH

mieszaniny.
o 0
/ 2’( OXON //_< (3 2)
H,C \ PHT HC OH

Do utleniania aldehydow jako czynniki utleniajgce stosowano rowniez podchloryny, ktore
z tatwoscig utleniajg zarowno aldehydy alifatyczne jak i1 aromatyczne. Przyktadowo,
wykorzystujac jako utleniacz podchloryn tert-butylu utleniano aldehydowe kompleksy zelaza
do odpowiednich estrow. Utleniajac kompleks cyklobutadienokarboksyaldehydu trikarbonylo
zelaza(IV) otrzymano odpowiedni ester metylowy z 90 % wydajnoscia (reakcja 33). Reakcje
prowadzono dwuetapowo. W pierwszym etapie dochodzi do utlenienia kompleksu

24



podchlorynem w obecnos$ci czterochlorku wegla, a nastgpnie w reakcji z metanolem

przeksztalcany jest w odpowiedni ester metylowy?.

CHO tguoci COOMe
cal,
:  — :
—|:—|- MeOII —|5—-|- (33)
—Fe NEt —-Fe
ocC ~ oC ~
o Cll CO o Cli co

Oprocz podchlorynow jako utleniacze stosowano takze chloryny w tym chloryn sodu
(reakcja 34). Chloryny szczegélnie tatwo utleniajg aldehydy alifatyczne o i B nienasycone.
Podczas utleniania aldehydow chlorynami powstajg jednak inne utleniacze takie jak dwutlenek
chloru czy podchloryn, ktére zmniejszaja wydajno$¢ otrzymywania kwasu karboksylowego.
Aby unikngé zmniejszenia wydajnosci do mieszaniny reakcyjnej dodawano nadtlenek wodoru

lub kwas amidosulfonowy. 2.

Ha3C CHz  Nacio, M3C CHs
-BuOH (34)
HsC COH HaC COOH

Aldehydy tatwo utleniaja si¢ do kwasdéw karboksylowych rowniez przy uzyciu 40-60%
roztworu kwasu azotowego(V). Zastosowanie kwasu azotowego(V) o wyzszym stezeniu
powoduje intensyfikacje ubocznych reakcji nitrowania, w wyniku ktérych kwas azotowy(V)
rozktada si¢ do tlenkow azotu. Przyktadowo stosujac do utleniania benzaldehydu 5,5M roztwor

kwasu azotowego(V) otrzymano kwas benzoesowy z 94 % wydajnoscia (reakcja 35) 19,

COH KMnO, COOH

(5,5M)
- . (39)

W wigkszos$ci procesOw utleniania wykorzystywanych w przemys$le organicznym
czynnikiem utleniajagcym jest tlen molekularny lub powietrze. Czynniki utleniajgce inne niz
tlen majg duzo mniejsze zastosowanie praktyczne i sg wykorzystywane wylacznie w procesach

matotonazowych.
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4.4 Utlenianie 2-etyloheksanalu do kwasu 2-etyloheksanowego

Znane s3 dwie podstawowe $ciezki przemystowej syntezy 2-EHA (rysunek 3). W kazdej
z metod surowcem jest n-butanal, z ktorego w wyniku kondensacji aldolowej i dehydratacji
wytwarzany jest nienasycony aldehyd 2-etylo-heksen-2-al (EPA). W metodzie | EPA
uwodorniana jest do 2-etyloheksanolu, ktéry utleniany jest do aldehydu 2-etyloheksanowego,
a aldehyd do 2-EHA. Drugg metoda jest selektywne uwodornienie EPA do 2-EHAL, z ktorego
na drodze utlenienia otrzymywany jest 2-EHA. W kazdej z metod istotnym etapem jest
utlenianie 2-EHAL.

OHC CH OHC
-HO
o H C/\/CHO 1. NaOH : 2:\_\
3 2.+ H0
CH, CH, CHs CHs

-OH

EPA

Metoda 1
QOHC CH,0H CHO COGCH
— Cu/Zn O, 0,
H, HyC HyC ™ H4C
CHj CHj . CHy cH, CH,
EPA 2-EHA
Z-ETYLOHEKSANOL 2-EHAL
Metoda II
OHC cHo COOH
— Pd 0,
—_— r-
H, HsC HyC
CHs CH, . CH, CH,

EPA

Rysunek 3 Schemat otrzymywania 2-EHA z n-butanalu

Grupa Azoty ZAK S.A. jest czeScig chemicznego koncernu Grupa Azoty. Oxoplast to
jednostka biznesowa Grupy Azoty ZAK S.A. wyspecjalizowana w produkcji plastyfikatorow,
aldehydow i alkoholi OXO jak 2-etyloheksanol, n-butanol i izo-butanol. Zdolno$ci produkcyjne
2-etyloheksanolu wynosza 170 tys. ton / rok. W Grupie Azoty ZAK S.A. alkohol ten otrzymuje
si¢ w wyniku nieselektywnego uwodornienia wigzania podwdjnego i grupy karbonylowej EPA
(Metoda 1). W celu otrzymywania na instalacjach produkcyjnych GA ZAK S.A. 2-
etyloheksanalu, surowca do produkcji kwasu 2-etyloheksanowego, planowane jest
zaprojektowanie nowego wezta uwodornienia EPA umozliwiajacego selektywne uwodornienie
tylko wigzania podwojnego w nienasyconym aldehydzie (Metoda II).

Na skale przemystowa 2-EHA otrzymuje si¢ poprzez utlenianie aldehydu 2-

14)

etyloheksanowego w fazie ciekltej **. Utlenianie w fazie gazowej nie doprowadzito do
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otrzymania 2-EHA a produkt reakcji zawierat heptan, 3-heptanon oraz mréwczan 3-heptylu i to
niezaleznie od zastosowanego katalizatora czy temperatury™®),
W tabeli 2 zestawiono opisane w literaturze uktady reakcyjne wraz z wydajno$ciami kwasu

dla procesu utleniania 2-EHAL do 2-EHA o znaczeniu przemystowym.

Tabela 2 Warunki utleniania 2-EHAL®)

. . Wydajnos¢
Czyp r.nk Katalizator Uklafi Warup_lq 2-EHA Lit.
utleniajacy reakcyjny reakcji? [%]
25°C/
1 powietrze - heptan 0,8 MPa/ 30 17
23 min
. rt./
2 dichloroetan 15_2h 31
powietrze - i~ 18
3 - 80
4 . 80
5 powietrze - - rt./2h 75 19
. woda/
6 powietrze - suspensja rt./12h 86 21
7 powietrze - uklad 56°C 67,4 22
przeptywowy
8 60°C/2h 38
tlen - -
9 72 19
acetonitryl rt./2h
10 tlen - yh 78
aceton
11 tlen : woda/ rt/2h 88 21
suspensja
40°C/
12 tlen - oktan/ 0.3 MPa 81,1 27
13 tlen octan Mn(Il) kwas rt./2h 82,9 19
oktanowy
14 acetonitryl 30°C/3h 90
tlen NHPI 12
15 woda 30°C/12h 92
Mn(11)/ uktad rt./
16 tlen 2-etyloheksanian | przeptywowy = 0,5MPa/ 98 20
sodu heptan 6 min
acetyloacetonian
miedzi(ll)
/ 50°C/
17 tlen chlorek 1,3-bis(2,4,6- = woda/NaOH & 0,1 MPa/ 99 23
trimetylofenylo)-4,5- 12 h
dihydroimidazoliowy
(SIMes)
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Wydajnos$¢

Lp. Czynnik Katalizator Uklad Warunki |5 LA Lt
utleniajacy reakcyjny reakcji [%]
kompleksy Fe(ll), .
18 tlen Ni(11), Co(I1) dichloroetan r.t. 70 24
uktad it/
19 tlen kamforochinon przeptywowy 0 5.|\./|Pa - 25
heptan/UV ’
Mn(ll) / 2- uktad 2500/
20 tlen etyloheksanian przeptywowy 97 26
0,75 MPa
sodu heptan
21 tlen 2-etyloheksanian i 40°C/1h 796 28
Mn(11)
[CH3(n' _ o
22 | 30 % H202 CaoHir)sNJHSO; 90°C/2h 65 29

8r.t. — temperatura pokojowa
4.4.1 Czynniki utleniajace

W przemystowych procesach utleniania najczgséciej stosowanym czynnikiem utleniajgcym
jest tlen lub powietrze, co ma przetozenie w utlenianiu 2-EHAL. Proces ten jest egzotermiczny
I zachodzi wedlug mechanizmu przedstawionego na rysunku 4. Pierwszy etap to
wolnorodnikowa reakcja tancuchowa, ktora obejmuje: inicjacje, propagacije i terminacje® 1719,
Na etapie inicjacji w wyniku oderwania atomu wodoru z 2-EHAL (1) powstaje rodnik acylowy,
ktory taczac si¢ z tlenem czasteczkowym tworzy rodnik acylonadtlenowy. Rodnik ten reaguje
z czasteczka aldehydu tworzac nadtlenokwas (2) i rodnik acylowy generujac kolejny tancuch
reakcji. Nastepnie powstaly nadtlenokwas reaguje z kolejng czgsteczka 2-EHAL tworzac
tetraedryczny produkt posredni - a-hydroksy addukt (3). Potprodukt w wyniku przegrupowania
typu Bayera-Villigera!® — migracja wodoru, ulega rozpadowi na dwie czasteczki kwasu
zgodnie ze Sciezkg I, lub w nastepstwie migracji grupy alkilowej na czasteczke estru
(mréowczanu 3-heptylu) oraz kwasu (Sciezka II) 29, Podczas utleniania 2-EHAL
przegrupowanie produktu posredniego odgrywa bardzo wazna rolg. Christel Lehtinen wraz ze
wspotpracownikami'® 19 wykazali, ze w przypadku o-rozgatezionych aldehydéw, takich jak 2-
EHAL, do 25 % powstatego adduktu ulega przegrupowaniu w kierunku estru, co pokazuje jak
istotny jest sposob przegrupowania adduktu. Koniecznym jest wigc taki dobor warunkow, aby

promowa¢ migracje wodoru podczas rozpadu produktu posredniego.
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Oprocz mrowcezanu 3-heptylu, jako produkty uboczne, moga powstac rowniez takie zwiagzki

Rysunek 4. Schemat utleniania 2-EHAL tlenem

jak 3-heptanon, heptan i 3-heptanol, ktory powstaje rowniez w wyniku rozpadu mréwczanu 3-
heptylu'®. Schemat wytwarzania wyzej wymienionych zwigzkéw w wyniku przereagowania

powstatych rodnikéw przedstawiono na rysunku 5.

o) R
R W, R i 0 .
H - - —=2 MM 12 cO, + 0O,
O  CHy

HiC HiC

o=0

, 0, o ”Cﬁ/
R/CH\/CHa _>H3ch R . ﬁ/\
R

CHa
Rysunek 5 Schemat otrzymywania produktéw ubocznych podczas utleniania 2-EHAL tlenem®®)

W przemysle chemicznym, ze wzgledow ekonomicznych, wykorzystanie powietrza'8
2L 22) jest czesto korzystniejsze, jednak moze wymagaé zastosowania podwyzszonej
temperatury, katalizatora czy dluzszego czasu reakcji w celu uzyskania zadowalajacych
wydajnosci 2-EHA?Y,

Autorzy pracy'® otrzymali 2-EHA z wydajnoscia 80 %, prowadzac utlenianie
z przeptywem powietrza w temperaturze otoczenia bez dodatku katalizatora i rozpuszczalnika.
Zastosowanie w tych samych warunkach tlenu!® bez przeptywu wplynelo na spadek
wydajnosci do 72 %. Realizujac proces w atmosferze tlenu w réznych rozpuszczalnikach

najwyzsza wydajnos¢ 2-EHA — 78 % uzyskano stosujac acetonitryl i aceton®?,
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W procesie bezkatalitycznym prowadzonym w suspensji wodnej??, uzyskano

poréwnywalne wydajnosci 2-EHA dla powietrza i tlenu, gdy czas reakcji z udzialem powietrza
byt o dziesig¢ godzin dhuzszy. Wydajno$¢ 88 % uzyskano po 2 godzinach prowadzenia
utleniania tlenem, a w przypadku gdy zastosowano powietrze wydajnos¢ 86 % uzyskano
dopiero po 12 godzinach.

Autorzy pracy?? badali wptyw temperatury na proces utleniania 2-EHAL powietrzem.
Zaobserwowali, ze ze wzrostem temperatury wzrastata konwersja aldehydu. Zawarto$¢ 2-
EHAL w mieszaninie poreakcyjnej dla procesu prowadzonego w temperaturze 30°C wyniosta
76 % a dla 83°C 26 %. Konwersja nie przebiegata jednak tylko w kierunku pozadanego
produktu (dla 30°C zawarto$¢ kwasu w produkcie wyniosta 18 % a dla 83°C 50 %), ale rowniez
w kierunku produktow ubocznych a w szczegdlnosci mrowczanu 3-heptylu (6 % estru
w temperaturze 30°C i 18 % w temperaturze 83°C) 2.

Alternatywa dla powietrza w procesie utleniania 2-EHAL jest wykorzystanie jako

czynnika utleniajacego czystego tlenu'? 15 19-21, 23-28)

Uzyskiwano wowczas wigksze
wydajno$ci kwasu prowadzac proces w fagodniejszych warunkach. Trudno$cig w zastosowaniu
tlenu na skale przemystowa moze by¢ konieczno$¢ uruchomienia i eksploatacji instalacji
niskotemperaturowego frakcjonowania powietrza.

Na wydajnos¢ procesu oprécz doboru odpowiedniego czynnika utleniajacego wptywa
rowniez ilo§¢ tlenu wzgledem aldehydu. Zwigkszenie ilosci tlenu w stosunku do 2-EHAL
wptywa nie tylko na wydajnos¢ 2-EHA, ale i produktow ubocznych, gtownie mrowczanu 3-
heptylu??. Zwiekszenie stosunku molowego tlen / aldehyd z 0,625 do 10,0 spowodowato
zwiekszenie wydajnosci 2-EHA z 52 % do 67 % ale i estru z 19 % do 23 % (0,5 h, 56°C)?2.

Do utleniania 2-EHAL stosowano roéwniez nadtlenek wodoru w postaci roztworow
wodnych o réznych st¢zeniach. Nadtlenek wodoru ze wzgledu na swoja cene W przemysle
chemicznym jest stosowany gtownie w przypadkach, gdzie uzycie tlenu lub powietrza jest
utrudnione. Jego znaczenie jako przyjaznego dla srodowiska utleniacza bedzie prawdopodobnie
wzrasta¢ co zwigzane jest z poszukiwaniami procesoOw technologicznych opartych na zielonej
chemii i ekologicznych czynnikach utleniajacych.

Aldehyd z nadtlenkiem wodoru tworzy produkt posredni, z ktéorego w wyniku
przegrupowania typu Bayera-Villigera eliminowana jest czasteczka wody. Eliminacja wody
w przypadku utleniania 2-EHAL moze by¢ skutkiem migracji atomu wodoru, w wyniku czego
powstaje czasteczka 2-EHA lub grupy alkilowej, co powoduje otrzymanie oprocz 2-EHA

réwniez mrowczanu 3-heptylu.
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Przyktadowo, w pracy 2% w procesie utleniania 2-EHAL zastosowano 30 % wodny
roztwor nadtlenku wodoru. Autorzy publikacji sg zdania, ze uktad ma zastosowanie nie tylko
w skali laboratoryjnej, ale rowniez w przemystowej. Wydajno$¢ procesu prowadzonego przez
2 h wtemperaturze 90°C i przy udziale czwartorzedowej soli amoniowej ([CHz(n-
CgH17)sN]JHSO4) jako katalizatora wynosita 65 %. Jest ona mniejsza od procesow
wykorzystujacych tlen, ale zblizona lub nawet wicksza do tych, w ktorych zastosowano
powietrze. W pracy zaleca si¢, aby roztwory wodne nadtlenku wodoru miaty stezenie od 3 %
do 30 %. Wyzsze st¢zenia nadtlenku wodoru w 90°C powodowaty wprawdzie wzrost szybkosci

reakcji, ale i niepozadanych produktow ubocznych??,

4.4.2 Katalizatory

Ze wzgledow ekonomicznych 1 bezpieczenstwa procesowego korzystne jest prowadzenie
reakcji utleniania 2-EHAL w mozliwie niskich temperaturach przy zachowaniu wysokiej
selektywnosci i wydajnosci. Umozliwia to zastosowanie odpowiednich katalizatorow.

W opisanych procesach utleniania 2-EHAL stosowano katalizatory zawierajace najczgsciej
metale przejéciowe w postaci octanow'?, 2-etyloheksanianow'” 2 26 28 oraz kompleksow
Ni(ll), Fe(ll) i Co(ll) 2. Oprocz metali przejéciowych zastosowano réwniez metale ziem
alkalicznych jako wodorotlenki i sole®® 3V, W uktadach opisanych w pracach?® ?®) do uktadow
reakcyjnych wprowadzono jednoczes$nie sole metali przejsciowych i alkalicznych. Wykazano
rowniez aktywnosé organokatalizatorow takich jak NHPI'? oraz [CH3(CsH17)sN]JHSO42.

Najczeéciej jako katalizatory stosowane byly sole Mn(IT)" 19 20 26 28)  przykiadowo,
prowadzac proces w 40°C wobec 2-etyloheksanianu Mn(ll) uzyskano 2-EHA z 80 %
wydajnoscia®®. Stosujac octan Mn(IT) i kwas oktanowy jako rozpuszczalnik, otrzymano 2-EHA
z wydajnoscig 83 %'%. Zastosowanie soli Mn(II) facznie z solami 2-EHA znaczaco poprawito
wydajno$é pozadanego kwasu. Autorzy prac 2 2% zastosowali jako Kkatalizator mieszaning soli
Mn(Il) i 2-etyloheksanianiu sodu. Utleniajac 2-EHAL tlenem w temperaturze pokojowej
otrzymali 2-EHA z 98 % wydajno$cia®?, a w 25°C 97 %29,

Obecnos$¢ katalizatora pozwala na skrocenie czasu reakcji. Przyktadowo, w procesie
bezkatalitycznym konieczne bylo prowadzenie reakcji przez 50 minut, aby uzyskaé¢ zblizong
konwersje 1 selektywno$¢ do reakcji z uzyciem 2-etyloheksanianu Mn(ll) po 8 minutach
(powietrze, 3 MPa, 25°C, heptan)'”). Stosujac kompleksy Fe(I), Ni(Il) lub Co(II)
w dichloroetanie otrzymano nizszg selektywnos¢ (70 %) niz dla soli Mn(IT)?%.

Autorzy pracy 2 zastosowali w reakcji utleniania 2-EHAL jako katalizator NHPI

I badali jego aktywno$¢ katalityczng w zaleznosci od rodzaju rozpuszczalnika. Proces
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utleniania aldehydu do kwasu prowadzony w temperaturze 30°C przez 3 h z zastosowaniem
tlenu nie zachodzit, gdy jako rozpuszczalniki zastosowano metanol lub n-butanol. Najwigksza
wydajnos¢ uzyskano, gdy jako rozpuszczalniki zastosowano acetonitryl lub wode.
W acetonitrylu otrzymano 90 % wydajnos¢ 2-EHA po 3 h, a w wodzie 92 % po 12 h.
Wymagany dtuzszy czas reakcji w wodzie wiazano z mniejsza rozpuszczalnoscig 2-EHAL,
Autorzy nie wykazali obecnosci nadtlenokwasow w produktach reakcji. Prawdopodobnie byt
to efekt zastosowanej metody analitycznej tj. chromatografii gazowej, o czym napisano w
kolejnej pracy wykorzystujacej NHPI jako katalizator 32,

W procesach, w ktorych katalizatorami byly metale lub gdy reakcje prowadzono
w wyzszych temperaturach powstajace nadtlenokwasy mogty ulega¢ rozpadowi. Niestabilne
termicznie nadtlenokwasy mogty ulega¢ rowniez rozpadowi do kwasu podczas badania sktadu
mieszaniny reakcyjnej z wykorzystaniem chromatografii gazowej, z uwagi na wysokie
temperatury dozownika.

W pracy 3? stwierdzono, ze nadtlenokwasy, w procesie utleniania 2-EHAL
z zastosowaniem NHPI jako katalizatora, sg gtownymi produktami reakcji. Autorzy pracy
wykorzystujac do badania NMR 1 FT-IR potwierdzili obecno$¢ nadtlenokwasu w mieszanie
poreakcyjnej. Selektywno$¢ tworzenia si¢ nadtlenokwasoéw wyniosta 78 % a 2-EHA tylko 17
%. Wykazano réwniez, ze badanie mieszaniny reakcyjnej metoda GC poprzez bezposredni
nastrzyk do dozownika powoduje wzrost selektywnosci 2-EHA do 80 % w wyniku degradacji
nadtlenokwasu. Pozostawiajac mieszaning poreakcyjng przez 48 godzin w temperaturze
pokojowej zawarto$¢ nadtlenokwasow spadta ponizej 5 % a selektywnos¢ do 2-EHA wzrosta
réwniez do 80 %. Autorzy w oparciu 0 uzyskane wyniki badan, wysnuli wniosek, ze kluczowe
podczas utleniania 2-EHAL tlenem w obecnosci NHPI jako katalizatora sg reakcje zaznaczone

na rysunku 6 pogrubiong linig®?.
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Rysunek 6 Mechanizm reakcji utleniania aldehydéw tlenem wobec NHPI z uwzglednieniem nadtlenokwasow32

Zaproponowany powyzej schemat utleniania 2-EHAL do 2-EHA opiera si¢ w gtownej
mierze na rozpadzie nadtlenokwasu do pozadanego produktu. We wczeéniej przytoczonym
mechanizmie zaprezentowanym na rysunku 2 (str. 24) produkt — kwas 2-EHA powstawat
w wyniku przegrupowania adduktu Criegge. Nie uwzglednial on mozliwosci powstawania 2-
EHA wskutek rozpadu nadtlenokwasu. Wedhig autoréw pracy 32 10 % 2-EHA powstaje
w wyniku rozpadu adduktu a okoto 90 % powstaje z rozktadu nadtlenokwaséw. W roztworach
wodnych rozktad nadtlenokwasow zachodzi spontanicznie i daje czgsteczke 2-EHA i tlen.
Mozliwo$¢ nagromadzenia nadtlenokwaséw w roztworze sStwarza problemy zwigzane
Z bezpieczenstwem realizacji procesu w skali przemystowe;.

W pracy % reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej dla stosunku molowego
O2/2-EHAL 25/10 oraz udziale 0,3 % mol. katalizatora kamforochinonu. W tych warunkach
uzyskano 60 % konwersje aldehydu i selektywno$¢ ponizej 80 %. Utlenianie przebiegato
szeSciokrotnie krocej gdy naswietlano uklad reakcyjny promieniami UV. Uzyskano 90 %
konwersj¢ aldehydu jednak selektywnos¢ pozostata ponizej 80 %. Opisany uktad ze wzgledu
na koniecznos$¢ zastosowania promieni UV moze mie¢ obecnie zastosowanie jedynie w skali
laboratoryjnej.

W pracy 2% utlenianie 2-EHAL prowadzono w uktadzie dwufazowym z zastosowaniem

30 % wodnego roztworu H20:. 65 % wydajnos¢ reakcji uzyskano prowadzac proces przez 2 h
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w 90°C 1 stosujac katalizator przeniesienia mi¢dzyfazowego jakim byta czwartorzgdowa sol
amoniowa ([CHsz(n-CgH17)sN]JHSOa4).

4.4.3 Rozpuszczalniki

Oprodcz rodzaju utleniacza i katalizatora, istotny dla przemystowego procesu utleniania 2-
EHAL jest dobor odpowiedniego rozpuszczalnika reakcji 1 to nie tylko ze wzgledu na jego
wplyw na szybkos¢ i selektywnos¢ procesu, ale rowniez ze wzgledu na ekonomig. W opisanych
reakcjach utleniania 2-EHAL najcze$ciej stosowano takie rozpuszczalniki jak heptant? 2025 26)
i wodal2 2 23)

W pracy ") wykazano, ze w reakcjach bezkatalitycznych stosujac takie rozpuszczalniki jak
eter dibutylowy i izopropanol uzyskiwane szybkosci reakcji sg niskie, co zwigzane moze by¢
z ich utlenianiem do odpowiednich substancji nadtlenowych. Porownujac szybkosci reakcji
utleniania prowadzone w rozpuszczalnikach, roznigcych si¢ lepkos$cia, zaobserwowano, ze
szybko$¢ procesu maleje w nastgpujacym szeregu: pentan > heptan > nonan > dekan >
tetradekan zgodnym ze wzrostem lepkosci. Przykladowo, stosujac heptan odnotowano
siedmiokrotnie wigksze zuzycie tlenu niz w przypadku kwasu heksanowego o wyzszej lepkosci
co zwiazane jest z rozpuszczalnoscig tlenu, ktora maleje ze wzrostem jego lepkosci.

Roéwniez w pracy 32 badano wptyw wlasciwosci rozpuszczalnika na utlenianie 2-EHAL.
Najwyzsza konwersj¢ 2-EHAL do 2-EHA zaobserwowano przy uzyciu acetonu i wyniosta ona
98 % przy 77,5 % selektywnos$ci do 2-EHA, a najnizsza dla metanolu bo wyniosta jedynie 8 %.
Dla metanolu mimo niskiej konwersji uzyskano wysoka selektywno$¢ blisko 100 %. Taka samg
selektywnos$¢ jak w acetonie uzyskano w acetonitrylu. Gdy autorzy pracy prowadzili proces
bezrozpuszczalnikowo uzyskali 90 % konwersj¢ przy stosowaniu powietrza jako czynnika
utleniajacego. W przypadku tlenu uzyskali nieco wyzsza konwersje, rzedu 98 %. Stosujac
rozpuszczalniki chlorowane takie jak chloroform i dichloroetan powyzej 25 % aldehydow
przereagowuje do estru. Mrowczan 3-heptylu nie powstawat, gdy w procesie utleniania
zastosowano metanol.

Autorzy pracy 12 utleniali 2-EHAL tlenem wobec 5 % mol. NHPI w temperaturze 30°C
stosujac jako rozpuszczalnik acetonitryl lub wode. Prowadzac proces w acetonitrylu otrzymali
90 % wydajnos¢ do 2-EHA po 3 h reakcji. Zmieniajac rozpuszczalnik na wod¢ podobna
wydajnos¢ (92 %) uzyskali wydtuzajac czas reakcji do 12 h.
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4.5Badanie stanu techniki

Przystepujac do prac badawczo-rozwojowych wazne jest okreslenie aktualnego stanu
wiedzy w zakresie wlasno$ci przemyslowej. Przedsigbiorstwo chcac by¢ konkurencyjnym
I posiada¢ w swoim portfolio nowoczesne produkty musi dokona¢ badan patentowych przed
realizacja zadan rozwojowych. Wiedza techniczna zawarta w literaturze patentowej pozwala
firmom ograniczy¢ koszty dzialalno$ci badawczo-rozwojowej zwigzane z powielaniem badan
juz zrealizowanych przez inne firmy. Dodatkowo badania patentowe sg podstawg otrzymania
przez firme¢ ochrony wlasnos$ci przemystowej oraz wdrozenia innowacyjnych rozwigzan.
Naruszenie praw wlasnosci to zawsze dla firmy straty finansowe zwigzane z wycofaniem
produktu z rynku czy wyptatg odszkodowania.

Uwzgledniajac przemystowy sposob otrzymywania 2-EHA jak i potencjalne kierunki
rozwoju technologii chemicznej, w ramach pracy przeprowadzono badania patentowe majace
na celu uzyskanie informacji na ten temat.

W literaturze patentowej zdecydowana wigkszo$¢ prac opisuje sposob otrzymywania
2-EHA na drodze utleniania 2-EHAL3**". W tabeli 3 przedstawiono wybrane na tej podstawie
warunki utleniania aldehydu wraz z wydajnosciami kwasu. Ponadto w patentach opisano
otrzymywanie kwasu na drodze utleniania 2-EHOH*®) oraz mieszaniny zawierajacej 2-EHAL
i 2-EHOH*). W przypadku dwoch patentow autorzy prac do otrzymywania 2-EHA
wykorzystywali w swych metodach specyficzne reakcje chemiczne. W pierwszym z nich 50
wykorzystano alkilowanie N-aminodifenyloaminy roztworem 2-etyloheksanolanu potasu,
w drugim Y reakcje 1-amino-2-bromo-3-etyloheptenu z fumaranem dimetylu. Metoda byta

wykorzystana w celu uzyskania preparatu farmaceutycznego.
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Tabela 3 Stan techniki dotyczacy otrzymywania 2-EHAS?

Lp.

Czynnik

- Katalizator
utleniajacy

Zastrzezenia patentowe

Uklad
reakcyjny

Warunki
reakcji

Wydajnosé

2.EHA[%] 't

1. sposob otrzymywania kwasu 2-
etyloheksanowego z odpadow
hydroformylowania propylenu, obejmujacy
katalityczne uwodornienie w obecnosci wodoru
frakcji wydzielonej z odpadéw produkcyjnych
droga rektyfikacji, a nastepnie utlenianie
tlenem

2. utlenianie prowadzi si¢ powietrzem

w temperaturze 30 - 80°C, pod ci$nieniem
0,1-1,0 MPa

1. utlenianie 2-EHAL tlenem lub powietrzem
w uktadzie przeptywowym

2. temperatura 20 - 90°C przy stosunku
molowym O : 2-EHAL 0,5:1 do 10:1

1. temperatura 40 - 90°C,

ciesninie 0,5 - 0,7 MPa

2. wobec katalizatoréw bedacych solami
Mn(11), amonowymi, alkiloamoniowymi lub
aryloamoniowymi o stezeniu 0,015 - 0,1 %,
kwasow iz0-mastowego, chlorowodorowego
lub fosforowego

3. katalizator z dodatkiem lub bez kwasu
fosforowego lub amin i kwasu fosforowego
0 stezeniu 0,1 - 0,2%

powietrze -

powietrze
22,4 dm3/h

powietrze

2-etyloheksanian
Mn(11) i H3PO4

36

45°C

82°C

55°C|/
0,7 MPa

76°C /
0,7 MPa

90 36

50,0 %
(w mieszaninie
poreakcyjnej)

74
40

61



Lp.

Zastrzezenia patentowe

Czynnik
utleniajacy

Katalizator

Warunki
reakcji

Uklad
reakcyjny

Wydajnosé
2-EHA [%]

Lit.

7

1. utlenianie 2-etyloheksanalu wobec
heteropolikwasu fosfomolibdenowo-
wanadowego

2. wobec molibdenianu: amonu, metalu
alkalicznego, magnezu lub innego zwigzku
rozpuszczonego w wodzie

3. udziat katalizatora w zakresie 1 - 10%,
korzystnie w zakresie 2 - 4%

4. temperatura 40 - 120°C, korzystnie 50 -
70°C; czas 2 - 8 godzin, korzystnie 4 - 6 godzin

1. zawarto$¢ Au 1 — 4 %, a glikolu
etylenowego 15 — 20 %

2. wielko$¢ czastek nanoztota w zakresie 0,144
- 1 nm, korzystnie 0,42 - 0,84 nm,

a najkorzystniej 0,42 - 0,64 nm

4. ilo$¢ katalizatora 10 -70 ppm, korzystnie 35 -
50 ppm

5. temperatura 50°C, korzystnie 20 - 35°C,
korzystniej 25 - 30°C; czas 2 - 8 godzin,
korzystnie 3 - 4 godzin

1. ilos¢ katalizatora 300 ppm
2. temperatura 50 - 60°C

powietrze

powietrze

powietrze

modyfikowany

etylenowym oraz

MoVPO4

azotek wegla
glikolem

ztotem

oktan
manganu(ll)

- 60°C/4h 96

uktad
przeptywowy, | 20-25°C/
kwas 2- 4h
etyloheksanowy

>99

kwas 2-
etyloheksanowy,
benzen

50 - 60°C >90

37

45

38
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L L Czynnik Katalizator Uklad Warunki = Wydajnosé¢ Lit
P- Zastrzezenia patentowe utleniajacy reakcyjny reakcji | 2-EHA [%] '
zelazoporfiryna na
8 1. roztwor 2-EHAL o stezeniu 25 — 50 % , krzemionce 995
korzystnie 35 — 50 % modyfikowane;j grupa ’
2. rozpuszczalnik: kwas n-oktanowy, kwas 2- nitrows jako nosniku kwas 2- 30 -35°C/ a1
gty:gﬂglggggwy, korzystnie kwas 2- powietrze selazoporfiryna na etyloheksanowy 8h
y wy _ krzemionce
9 3. ilog¢ katahzato_r _10 - 60 ppm, korzystnie 10 - modyfikowanej grupa 97,1
50 ppm, korzystniej15 - 25 ppm karboksymetylowa
jako nosniku
lipaza na nosniku
1. polialliloamina o $redniej masie z polialliloaminy
107 czasteczkowej 3000 - 8000 i lepkosci 10 - 13 0 masie
mPa-s , o . o powietrze czasteczkowej 5000 kwas 2- 30-35°C/ 99 42
2. roztwor polialliloaminy 0 stgzeniu 15 — 20 % lipaza na nosniku etyloheksanowy 6h
3. roztwor polialliloaminy stosuje si¢ w ilosci 6 z polialliloaminy
117 10 ml/g karboksymetylo-p-cyklodekstryny 0 masie
czasteczkowej 8000
1. udziat masowy aldehydu w roztworze
wynosi 25 - 50 %, korzystnie 35 — 45 %,
2. rozpuszczalnik: kwas n-oktanowy i/lub 2-
EHA nanoczastki srebra
3. stosunek molowy aldehydu do tlenu od 1:0,5 4 o
) . . ) . na sulfonowanym kwas 2- 25 -30°C/
12 | do 1:1,0, korzystnie od 1:0,6 do 1:0,8 powietrze o 99 43
grafenie jako etyloheksanowy 8h

4. temperatura 10 - 50°C, korzystnie 20 - 35°C,
korzystniej 25 - 30°C

5. czas 3 - 9 godzin, korzystnie 6 - 8 godzin

6. udziat masowy katalizatora 20 - 80 ppm,
korzystnie 40 - 60 ppm.

nos$niku
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L L Czynnik Katalizator Uklad Warunki = Wydajnosé¢ Lit
P- Zastrzezenia patentowe utleniajacy reakcyjny reakcji = 2-EHA [%] '
1. temperatura 0 - 30°C
2. ilo$¢ rozpuszczalnika 20 — 95 %
3. rozpuszczalnik: kwas 2-etyloheksanowy, o
8-12°C/
kwas n-mastowy, kwas octowy, kwas . octan kwas 2-
13 : . ; ) powietrze 1,5 MPa/ 93 44
propionowy lub ich mieszanina manganu(ll) etyloheksanowy 5h
4. katalizator: octan Mn(Il), K, Cu(Il)
5. ilo$¢ katalizatora 0,05 — 2 %
6. ciSnienie 0 - 2,0 MPa
1. zastosowanie cieczy jonowej jako
rozpuszczalnika lub katalizatora reakcji
2. ciecz jonowa jest obojetng ciecza jonowa
ztozong z kationdow 1 anionow
3. kationami cieczy jonowej sg: N- uktad
alkilopirydyna i N,N-dialkiloimidazol tlen 50°C/
14 : T ) o 3 - przeplywowy 76 34
4. anionami cieczy jonowej sa: borany, 9 dm®/h . 0,8 MPa
: L [bmim][PFe]
fosforany, azotany, siarczany, zwigzki
chlorowcowane, polioksometalany,
metaloborowodorki, halogenki
5. cisnienie 1 - 10 MPa, temperatura O -
150°C, czas 15 minut - 10 godzin
15 tlen (SvGr,nAireZ/;a:i]r(w)ile
2 -
L . 22,4 dm°/h poreakcyjnej)
1. utlenianie 2-EHAL tlenem lub powietrzem 56°C . 37
16 W uktadzie przeptywowym ) uktad 60’1_ % mOI
2. temperatura 20 — 90 6°C przy stosunku tlen przeplywowy (F‘:\g?;:;é;nr:gj')e
molowym O; : 2-EHAL od 0,5:1 do 10:1 5,6 dm3/h
61,4 % mol.
17 - 40°C (w mieszaninie
poreakcyjnej)
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Lp.

Czynnik
utleniajacy

Zastrzezenia patentowe

Katalizator

Uklad Warunki
reakcyjny reakcji

Wydajnosé
2-EHA [%]

Lit.

18

19

20

21

22

23

24

1. zastosowanie cieczy jonowej jako

rozpuszczalnika lub katalizatora reakcji

2. ciecz jonowa jest obojetng ciecza jonowa ztozona

z kationow 1 anionow

3. kationami cieczy jonowej sa: N-alkilopirydyna; tlen

N,N-dialkiloimidazol 9 dm?/h

4. anionami cieczy jonowej sa: borany, fosforany,
azotany, siarczany, zwiazki chlorowcowane,
polioksometalany, metaloborowodorki, halogenki,
5. Cisnienie 1 - 10 MPa, temperatura 20 - 150°C,
czas 15 minut - 10 godzin

1. temperatura 0 - 30°C

2. ilo$¢ rozpuszczalnika 20 — 95 %

3. rozpuszczalnik: kwas 2-etyloheksanowy, kwas n-
mastowy, kwas octowy, kwas propionowy lub ich
mieszanina

4. katalizator: octan Mn(11), K, Cu(ll)

5. ilo$¢ katalizatora od 0,05 do 2 %

6. cisnienie 0 - 2,0 MPa

1. stezenie 2-etyloheksalu w mieszaninie reakcyjnej
5-80%

2. ilo$¢ rozpuszczalnika 20 — 95 %

3. rozpuszczalnik: kwas 2-etyloheksanowy, kwas n-
mastowy, kwas octowy, kwas propionowy lub ich
mieszaniny

4. temperatura 0 - 70°C

5. katalizator: octan Mn(ll), K, Na lub ich
mieszanina

6. katalizator o st¢zeniu 0,05 — 5 %, najkorzystniej
0,1-0,2%

7. cisnienie 0 - 2,0 MPa

tlen

tlen

octan manganu(ll)

octan manganu(ll)
i octan miedzi(ll)

octan manganu(ll)

octan miedzi(ll)

KOH

octan potasu

i octan potasu

uktad
przepltywowy,
([bmim][PFe] 50°C /
0,8 MPa

uktad
przeptywowy

4-6°C/
4h
kwas 2-

etyloheksanowy 8 - 12°C/

1h/
1,5 MPa

kwas 2- 24°C
etyloheksanowy

48°C/
0,2 MPa

40

89

84

94

94

96

96
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L L Czynnik Katalizator Uklaq Warun_l_<i Wydajnos$é Lit
P- Zastrzezenia patentowe utleniajacy reakcyjny reakcji | 2-EHA [%] '
1. sposob wytwarzania kwasu 2-
etyloheksanowego, ktory charakteryzuje si¢
tym, Ze mieszaning surowca zawierajacego 2- kwas 2- .
25 etyloheksanal 1 rozpuszczalnik poddaje si¢ octan potasu etyloheksanowy 24°C 97
reakcji utleniania gazem zawierajacym tlen
w kolumnie reakcyjnej tlen 47
2. stezenie 2-etyloheksalu w mieszaninie
reakcyjnej 5 - 80 %
3. ilo$¢ rozpuszczalnika 20 - 95 % octan
o6 | 4. katalizator: octan Mn(l1), Na, K oraz Cu manganu(11) / lodowaty kwas 10°C 96
5. ilo$¢ katalizatora 0,1 - 2,0 % octan miedzi (11) octowy
6. temperatura 0 - 70°C
7. ciSnienie 0 - 2,0 MPa
27 | 1. proces prowadzi si¢ w obecnosci 1 - 2% octan Co(ll) 93
ozonu powietrze / (0.1%) 80 - 100°C 48
2. temperatura 80 - 100°C 0zon (2 %) octan Co(Il) ) i
28 | 3.1losci katalizatora 0,01 - 0,1 % (0,01 %) 79
1. utlenianie powietrzem lub gazem 28 %
29 | zawierajgcym 5 -40 % tlenu octan sodu - 50°C (w mieszaninie
2: yvobec soli alkallcgnej .Iub soli kobal:(u powietrze poreakeyinej) | 4q
nizszego kwasu (zawierajgcego od dwoch do
dziesigciu atomach wegla w tancuchu) 2-etyloheksanian 44 %
30 o stezeniu 0,01 - 0,15 mol/I sodu - 60°C | (w mieszaninie
poreakcyjnej)

3. temperatura 30 - 100°C
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L L Czynnik Katalizator Uklad Warunki = Wydajnosé¢ Lit
P- Zastrzezenia patentowe utleniajacy reakcyjny reakcji | 2-EHA [%] '
Metoda polega na alkilowaniu p-
1. spos6b otrzymywania kwasu 2- aminodifenyloaminy
etyloheksanowego z odpadoéw produkcyjnych alkoholowym roztworem
N-2-etyloheksylo-N'-fenylo-p- alkoholanu potasu w 2-
fenylenodiaminy, obejmujacy alkilowanie p- etyloheksanolu. Nastepnie po
aminodifenyloaminy alkoholowym roztworem dodaniu wody przeprowadza si¢
31 alkoholgnu potasu w 2-etyl_oht_eksano|u _ ekstrgkq@ rozpu_szczalnlkaml 28 9% HCI 85 - 90°C 99,8 50
2. do mieszaniny poreakcyjnej po dodaniu alifatycznymi w tym 2-
wody wprowadza si¢ dodatkowo 2- etyloheksanolem. Warstwy
etyloheksanol, rozpuszczalnik alifatyczny lub rozdziela si¢ a fazg organiczng
mieszaning rozpuszczalnikow alifatycznych destyluje si¢ pod zmniejszonym
0 temperaturze wrzenia od 70 do 120°C w ci$nieniem w celu odparowania
ilosci 25 - 80 % masy reakcyjnej uzytych rozpuszczalnikow oraz
wydzielenia 2-EHA
1. kwas 2-etyloheksanowy otrzymuje si¢
w wyniku reakcji 3 moli 1-amino-2-bromo-3-
etyloheptenu z 4 - 5 moli fumaranu dimetylu Metoda polega na reakcji -amino- H=4
2. temperatura reakcji 40 - 48°C, czas reakcji 2 2-bromo-3-etyloheptenu pri=
; Ekstrakcja 1,3-
- 3 h, pH roztworu 3 - 4 doprowadzana z fumaranem dimetylu. S
i . . . . propanodiaminy o
wodorosiarczanem potasu Mieszanine reakcyjng ekstrahuje 48°C /
. N . Lo 7 razy, eterem
32 | 3. ekstrakcja roztworem 1,3-propanodiaminy 5 si¢ 1,3-propanodiaminy oraz metviowvim 3h 96 51
- 7 razy a eterem metylowym glikolu eterem metylowym glikolu |>;k0|l}/
propylenowego 6 - 9 razy propylenowego. 2-EHA g
. . . . . o propylenowego
4. stgzenie fumaranu dimetylu w mieszaninie otrzymuje si¢ w wyniki 9 razy

reakcyjnej 60 - 68 %,
wodorosiarczanu potasu 10 - 17 %,
1,3-propanodiaminy 70 - 76 %

rekrystalizacji z N-propyloaminy.
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Jedynie w dwoch patentach dotyczacych utleniania 2-EHAL opisano procesy
bezkatalityczne®® 3", Autorzy pracy 3" otrzymywali 2-EHA przy uzyciu tlenu lub powietrza, w
uktadzie przeptywowym, w temperaturze 20 - 90°C przy stosunku molowym O do 2-EHAL
od 0,5:1 do 10:1. Najwiekszg ilos¢ 2-EHA (66,4 % 2-EHA i 5,8 % 2-EHAL w mieszanie
poreakcyjnej) uzyskali prowadzac proces utleniania tlenem w temperaturze 56°C. Najnizsza
(50 % mol kwasu i 26,2 % mol 2-EHAL w mieszaninie poreakcyjnej) uzyskali stosujac
powietrze (22,4 dm®/h, O, : 2-EHAL 2,1:1) i prowadzac reakcje w temperaturze 82°C. Istotne
dla wydajnosci procesu oprdcz rodzaju czynnika utleniajgcego jest jego natgzenie przeptywu.
Zwickszenie natezenia przeptywu tlenu z 5,6 dm®/h do 22,4 dm3/h spowodowato wzrost 2-EHA
W mieszaninie po utlenianiu z 60 % mol do 66 % mol.*”. Autorzy pracy *® utleniajac
powietrzem odpady z hydroformylowania propylenu, zawierajace 2-EHAL, w temperaturze
45°C otrzymali kwas z maksymalng wydajnoscia 90 %.

W literaturze patentowej jako katalizatory stosowano najczesciej uktady zawierajace
metale przejéciowe®40 4349 rzadziej sole metali alkalicznych® 3% 44 46 40 i ziem
alkalicznych*® oraz organokatalizatory*! 42,

W pracy 3% prowadzac utlenianie powietrzem w reaktorze barbotazowym i wobec 300
ppm oktanu manganu(ll) jako katalizatora w temperaturze 56°C i mieszaninie 2-EHA/benzen
jako rozpuszczalnik otrzymano 2-EHA z ponad 95 % wydajnoscia®®. Autorzy pracy * jako
katalizator uzyli nanoczasteczki srebra na sulfonowanym grafenie jako no$niku. Utlenianie
prowadzili powietrzem wobec 20 - 80 ppm katalizatora (stosunku srebra do grafenu od 1,5:1
do 3:1), w temperaturze 10 - 50°C stosujgc 2-EHA lub kwas oktanowy jako rozpuszczalnik.
W patencie opisano dwie ztozone metody otrzymywania katalizatorow procesu utleniania.
W zaleznosci od zastosowanego katalizatora oraz warunkow reakcji wydajno$¢ otrzymywania
2-EHA wahata si¢ od 96 do 99 %*).

W patencie > opisano proces utleniania 2-EHAL powietrzem prowadzac reakcje od
2 do 8 godzin w zakresie temperatur 40-120°C i przy uzyciu od 1 — 10 % MoVPO; jako
katalizatora. Niezaleznie od zastosowanych warunkéw reakcji uzyskano ponad 90 %
selektywno$é do 2-EHA jak i konwersje EHAL*). Przyktadowo, stosujac 2 % katalizatora,
w temperaturze 60°C 1 prowadzac reakcje przez 4 godziny otrzymano 2-EHA z 92 %
wydajnoscig. Zwigkszenie ilosci katalizatora do 3 % spowodowato wzrost wydajnosci do 96 %.
Mimo zadawalajagcych wydajnosci procesu, to ze wzgledu na skomplikowang metode
otrzymywania katalizatora z uzyciem mie¢dzy innymi molibdenianu, metawanadianu i kwasu

siarkowego, zastosowanie metody na skale przemystowa moze by¢ ograniczone.
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W patencie 8 otrzymywano 2-EHA utleniajac 2-EHOH powietrzem wzbogaconym
ozonem. Proces prowadzono w temperaturze 80 - 100°C stosujac 2-EHA jako rozpuszczalnik
a octan kobaltu(ll) jako katalizator. Wzbogacajac powietrze w 2 % ozonu i uzywajac 0,1 %
katalizatora otrzymano 2-EHA z najwyzsza wydajnoscig 93 %. Wraz ze zmniejszaniem ilosci
katalizatora do 0,05 i 0,01 % zmniejszata si¢ rowniez wydajno$¢ odpowiednio do 86 % i 79 %.

W pracy 0 zastosowano sél manganu(Il) (0,015 - 0,1 %) z dodatkiem kwasu
fosforowego(V) (0,1 - 0,2 %). Reakcje prowadzono w temperaturze 40 - 90°C stosujac
powietrze jako czynnik utleniajgcy. Przyktadowo, uzywajac powietrze (O2:2-EHAL 1,82:1)
pod cisnieniem 0,7 MPa a proces prowadzac w temperaturze 55°C wobec 0,1 % 2-
etyloheksanian manganu(Il) i 0,1 % H3PO4 uzyskano 2-EHA z najwi¢cksza wydajnoscia 73,6 %.
Wraz ze wzrostem temperatury reakcji obserwowano spadek wydajnosci procesu.
W temperaturze 65°C wyniosta ona 67,2 % a w 76°C 61,1 %, co bylo najnizsza uzyskana
wydajnoscig.

Autorzy patentu “® utleniali 2-EHAL w reaktorze typu wymiennika ptaszczowo-
rurowego, w temperaturze do 70°C 1 pod ci$nieniem do 2 MPa stosujac takie katalizatory jak
octan manganu(II), miedzi(II), sodu, potasu lub ich mieszaniny (zawarto$¢ metali 0,05 — 5 %).
Jako rozpuszczalniki stosowano: 2-EHA, kwas mastowy, lodowaty kwas octowy Ilub
propionowy a czynnikiem utleniajagcym byt tlen lub powietrze. Niezaleznie od zastosowanego
katalizatora jak i warunkéw reakcji wydajnos¢ procesu byta zawsze >94 %. Przyktadowo,
prowadzac reakcje w 24°C wobec 0,2 % octanu manganu(ll), 2-EHA jako rozpuszczalnika oraz
tlenu jako czynnika utleniajgcego uzyskano 99 % konwersj¢ 2-EHAL i 96 % selektywnos¢ do
2-EHA. Prowadzac proces w tych samych warunkach zamieniajac jedynie katalizator na octan
potasu, w stezeniu o potowe mniejszym, otrzymano taka samg selektywno$¢ i konwersje.
Zastosowanie podwyzszonej temperatury oraz ci$nienia nie wplynelo na warto$¢ konwersji
I selektywnosci procesu. Utleniajac aldehyd tlenem w temperaturze 48°C pod ci$nieniem 0,2
MPa i stosujac 0,1 % octanu miedzi(ll) i 0,1 % octanu potasu jako katalizator oraz 2-EHA jako
rozpuszczalnik uzyskano 99 % konwersje 2-EHAL i 95 % selektywnos¢ do 2-EHA.

Procesy utleniania opisane w patentach ¢ i 4? réznity sie jedynie iloscia uzytego
katalizatora (do 2 % w pracy *”) oraz co najistotniejsze rodzajem reaktora uzytego do utleniania
2-EHAL. W patencie 4 uzyto reaktor wiezowy, do ktérego wprowadzano od dotu tlen,
natomiast surowce od gory - w przeciwpradzie. Niezaleznie od zastosowanego katalizatora oraz
warunkow reakcji uzyskano konwersje aldehydu >98 % a selektywnos¢ do 2-EHA >94 %.

Najwyzsza konwersje (99,6 %) 1 selektywno$¢ (96,8 %) otrzymano prowadzac proces
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w temperaturze 24°C wobec 0,2 % octanu manganu(ll) oraz 2-EHA jako rozpuszczalniku.
Najnizsza konwersje i1 selektywno$¢ uzyskano utleniajac 2-EHAL w temperaturze 10°C wobec
mieszaniny 0,2 % octanu manganu(ll) i 0,2 % octanu miedzi w lodowatym kwasie octowym,
odpowiednio 98,6 % i 94,6 %.

Autorzy patentu *Y utlenianie 2-EHAL prowadzili w reaktorze barbotazowym
w temperaturze do 30°C pod cisnieniem do 2 MPa stosujac 2-EHA, kwas mastowy, lodowaty
kwas octowy lub kwas propionowy jako rozpuszczalniki. Czynnikiem utleniajgcym byt tlen lub
powietrze a katalizatorami octan manganu(ll), potasu lub miedzi(ll) (od 0,05 % do 2,0 %).
Proces prowadzono w warunkach zblizonych do tych opisanych w pracach # 47, réznica
polegata na rodzaju uzytego reaktora oraz na zastosowaniu w procesie nizszych temperatur.
Uzyskane selektywnosci byly nizsze niz w rektorze ptaszczowo-rurowym czy wiezowym.
Przyktadowo, prowadzac utlenianie w temperaturze 4 - 6°C wobec 0,3 g octanu manganu(ll),
2-EHA jako rozpuszczalnika oraz tlenu jako czynnika utleniajgcego uzyskano 99 % konwersje
2-EHAL i 94 % selektywno$¢ do kwasu. Zwigkszenie temperatury do 8 - 12°C, cisnienia do
1,5 MPa oraz zastosowanie mieszaniny katalizatoréw octanu manganu(Il) i octanu potasu
(0,3 g kazdy) nie wptyneto na selektywnos¢ i konwersje. Najnizsza wydajnos¢ 93 % uzyskano
gdy jako czynnik utleniajacy zastosowano powietrze prowadzac proces wobec octanu
manganu(ll) i 2-EHA jako rozpuszczalnika w temperaturze 8 - 12°C przez 1 h.

W patencie 3¥ utlenianie 2-EHAL prowadzono tlenem wobec cieczy jonowej i roztworu
KOH ([bmim][PFs]/50% KOH) w temperaturze 50°C i pod cisnieniem 0,8 MPa otrzymujac 2-
EHA z 89 % wydajnoscia. Stosujac jedynie jako katalizator 50 % roztwor KOH uzyskano 84 %
wydajnos¢, a gdy zastosowano ciecz jonowa jako rozpuszczalnik nie dajac KOH wydajnosé
spadta do 76 %.

Autorzy pracy *® opisali metode otrzymywania 2-EHA na drodze utleniania frakcji
niskowrzacych, w sktad ktorych glownie wchodzity 2-EHAL i 2-EHOH, uzyskanych po
destylacji surowego produktu uwodornienia EPA w procesie produkcji 2-EHOH. Utlenianie
prowadzono w temperaturze 30 - 100°C stosujac jako katalizatory sole metali ziem alkalicznych
lub kobaltu(Il), czynnikiem utleniajacym byto powietrze lub gaz zawierajacy od 5 do 40 %
tlenu. Najmniejszg ilos¢ 2-EHA (28 % w mieszaninie poreakcyjnej) otrzymano prowadzac
utlenianie powietrzem w temperaturze 50°C przez 4,5 godziny wobec octanu sodu. Najwiecej
kwasu w mieszaninie poreakcyjnej (44 %) uzyskano utleniajagc mieszaning reakcyjna

powietrzem przez 4 godziny wobec 2-etyloheksanianu sodu w temperaturze 60°C.
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W patencie 38 2-EHAL utleniano w uktadzie przeptywowym powietrzem lub
gazem zawierajagcym tlen w temperaturze 10 - 50°C, wobec azotku wegla modyfikowanego
glikolem etylenowym i ztotem jako Katalizatora oraz stosujgc kwas oktanowy lub 2-EHA jako
rozpuszczalnik. Niezaleznie od ilo$ci zastosowanego katalizatora, temperatury lub
rozpuszczalnika uzyskiwano wydajnosci >99 %. Przyktadowo prowadzac proces
w temperaturze 20 - 25°C przez 4 godziny i stosujac 0,2 g azotku i 2-EHA jako rozpuszczalnik
otrzymano kwas z 99,7 % wydajnos$cia.

Autorzy prac *V i 49 zastosowali do utleniania aldehydu organokatalizatory.
W patencie “Y proces utleniania 2-EHAL prowadzono powietrzem lub gazem zawierajgcym
tlen od 3 do 9 godzin w temperaturze 10 - 50°C stosujac 2-EHA lub kwas oktanowy jako
rozpuszczalnik wobec zelazoporfiryny na modyfikowanej krzemionce jako no$niku.
Prowadzac procesy w wyzej wymienianych zakresach uzyskiwano konwersj¢ 2-EHAL
I selektywnos¢ do 2-EHA >98 % . Najwyzsza konwersje aldehydu i selektywnosc,
odpowiednio 99,6 i 99,1 %, otrzymano prowadzac utlenianie w 2-EHA przez 8 godzin
w temperaturze 30 - 35°C stosujac powietrze jako czynnik utleniajacy i 4 mg zelazoporfiryny
na krzemionce modyfikowanej grupg nitrowg. Najnizszg konwersje¢ aldehydu (99,0 %)
I selektywnos¢ do kwasu (97,1 %) uzyskano gdy jako katalizator, przy niezmienionych
warunkach reakcji, zastosowano 4 mg zelazoporfiryny na nosniku z krzemionki
modyfikowanej grupa karboksymetylows.

W patencie “? do utlenienia 2-EHAL zastosowano od 100 do 800 ppm lipazy na
karboksymetylo-B-cyklodekstrynie i polialliloaminie jako no$niku. Reakcje prowadzono w 2-
EHA lub kwasie oktanowym w temperaturze 10 - 40°C, stosujac jako czynnik utleniajgcy tlen
lub powietrze. Utleniajac aldehyd powietrzem w temperaturze 30 - 35°C przez 6 godzin,
stosujac 2-EHA jako rozpuszczalnik oraz 40 mg lipazy na nosniku z polialliloaminy o masie
czasteczkowej 5000 otrzymano najwyzsza konwersje i selektywnos¢ odpowiednio 99,9 %
199,5 %. Prowadzac proces w tych samych warunkach stosujgc 64 mg lipazy i jako no$nik
polialliloaming o masie czasteczkowej 8000 uzyskano najnizszg konwersje (99,0 %)
i selektywnosc¢ (98,2 %).

W literaturze patentowej %V w celu otrzymania 2-EHA wykorzystano specyficzne
reakcje chemiczne. W pracy °? opisano metode otrzymywania kwasu z odpadéw po produkcji
N-2-etyloheksylo-N'-fenylo-N-fenylenodiaminy. ~ Autorzy  patentu alkilowali N-
aminodifenyloamine roztworem 2-etyloheksanolanu potasu. Nastgpnie po dodaniu do

mieszaniny poreakcyjnej wody schtadzano ja do 70 - 90°C i ekstrahowano kilkukrotnie 2-
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etyloheksanolem lub rozpuszczalnikiem alifatycznym. Kwas 2-etyloheksanowy otrzymano po
destylacji warstwy organicznej pod zmniejszonym ci$nieniem z wydajno$cig >99 %. Opisana
metoda ze wzgledu na wieloetapowos¢ jak 1 dostepnos¢ surowca nie bedzie miata zastosowania
w wielkotonazowym przemysle chemicznym.

Autorzy publikacji Y wykorzystali reakcje 1-amino-2-bromo-3-etyloheptenu
z fumaranem dimetylu. W procesie prowadzonym przez 3 godziny w temperaturze 48°C
uzyskano 2-EHA z 96 % wydajnoscig. Kwas wydzielono z mieszaniny poreakcyjnej poprzez
7-krotng ekstrakcje roztworem 1,3-propanodiaminy oraz 9-krotng roztworem eteru metylowego
glikolu propylenowego. Opisana metoda umozliwia uzyskanie jedynie niewielkich ilosci 2-
EHA, co jest zgodne z zatozeniami autoroéw, poniewaz metoda z zatozenia miala miec

zastosowanie w produkcji 2EHA do celow farmaceutycznych.
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4.6 N-hydroksyftalimid

W literaturze opisano procesy utleniania 2-EHAL, w ktorych ze wzgledoéw ekologicznych
jak 1 ekonomicznych, zastagpiono Katalizatory metaliczne organokatalizatorami
charakteryzujacymi sic mniejsza toksycznoscia i wicksza aktywnoscig®. W ostatnich latach
wykazano, ze NHPI jest efektywnym katalizatorem w wolnorodnikowych reakcjach w tym
w procesach utleniania tlenem. O potencjale aplikacyjnym tego katalizatora na skale
przemystowa $wiadczy¢é moze wdrozenie W Japonii w firmie Daicel Chemicals na skale
przemystowa technologii otrzymywania 1,3-adamantanodiolu i 1,3,5-adamantanotriolu oraz

instalacji pilotowej do otrzymywania kwasu adypinowego.

4.6.1 Charakterystyka NHPI

NHPI (rysunek 7) to krystaliczny zwigzek wystepujacy w dwoch formach. Otrzymywany
w rozpuszczalnikach polarnych takich jak: etanol, metanol i aceton daje zotte krysztaty
0 temperaturze topnienia 240,5°C, a w niepolarnych jak benzen lub heksan biate krysztaty
o temperaturze topnienia 238,4°C% %9, Zwigzek ten nie jest zaliczany do substancji

niebezpiecznych.
@)

/s

N—OH

Rysunek 7 N-hydroksyftalimid (NHPI)

NHPI dobrze rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach polarnych takich jak kwas octowy
(8,1 g/1, 20°C)* i metanol (6,2 g/l, 26°C)*® oraz w ograniczony sposob w rozpuszczalnikach
niepolarnych: benzenie (0,33 g/l, 5°C)®”, acetonitrylu (0,9 g/1, 26°C)%®. NHPI wykazuje stabe
wlasciwosci kwasowe jego pKa= 6,1. Latwo tworzy sole metali alkalicznych (K, Na, Li)%.
Warto$¢ energii wigzania NO-H w czasteczce NHPI zostata wyznaczona przez kilka zespolow
i wynosi 369 kJ/mol w tert-butanolu®® i acetonitrylu® a 375 kd/mol dla dimetylosulfotlenku®V.

Katalityczne wtasciwosci NHPI w wolnorodnikowych reakcjach tancuchowych
wykazano juz w drugiej potowie XX wieku. Aktywnos¢ NHPI w reakcjach utleniania zwigzana

jest z generowaniem w uktadzie rodnika 1,3-dioksoizoindolo-2-oksylowego (PINO)%2 63,
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4.6.2 Metody otrzymywania NHPI

NHPI mozna otrzymac z taniego surowca jakim jest bezwodnik ftalowy w wyniku jego
reakcji z solami hydroksyloaminy wobec wodorotlenku sodu®%), weglanu potasu®-% lub
sodu®), ktore neutralizuja wydzielony w reakcji odpowiedni kwas (rysunek 8). Proces prowadzi

si¢ W temperaturze 50 - 100°C stosujac takie rozpuszczalniki jak metanol, etanol®?, woda® &)

czy kwas octowy®®).
0 o
[ NH,OH/X [
0 — N—OH
( 50 - 100 °C
O o

X: HCI. H,80,. H,PO,

Rysunek 8 Reakcja NHPI z bezwodnikiem ftalowym

Alternatywnie, mozna otrzyma¢ NHPI w reakcji bezwodnika ftalowego
z chlorowodorkiem hydroksyloaminy w pirydynie z zastosowaniem promieniowania
mikrofalowego (2450 MHz, S00W). Wydajno$¢ procesu po 30 s wyniosta 81 %%,

NHPI otrzymano rowniez w dwuetapowej reakcji z ftalimidu jako surowca (rysunek
9). W pierwszym etapie w wyniku reakcji ftalimidu z diwgglanem di-tert-butylu uzyskano N-
(tert-butoksykarbonylo)ftalimid (N-BOC). Nastepnie poprzez hydroliz¢ w wodnym roztworze
hydroksyloaminy otrzymano NHPI z 92 % wydajnoscia’?.

O O O
/ BOCG,0 1. NH,OH
DMPA MeCN
NH ———= N—BOC ——= N—OH
MecCN \ 2. HC1 \
o O 0O

Rysunek 9 Otrzymywanie NHPI z ftalimidu
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4.6.3 Charakterystyka rodnika PINO

NHPI moze by¢ stosowany jako tani, ekologiczny katalizator proceséw utleniania tlenem.
Jego aktywnos¢ katalityczna zwigzana jest z generowaniem w uktadzie reakcyjnym rodnika

PINO, ktory odrywa atom wodoru z utlenianego zwiazku (rysunek 10)%% 7).,

o) ROC* o

K» ROCH

Rysunek 10 Utlenianie weglowodoréw przy uzyciu NHPI% 72)

PINO zaliczany jest do grupy rodnikéw N-oksylowych, do ktérej naleza stabilne
niesprzg¢zone rodniki jak 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylowy (TEMPO- rysunek 11) lub
di-tert-butylonitroksylowy, ktorych wtasciwosci opisywano juz w latach 60. XX wieku.
Dziatanie PINO jest odmienne w stosunku do rodnikéw N-oksylowych. Jest on katalizatorem
a nie inhibitorem procesow wolonorodnikowego utleniania, jest mniej stabilny, ale bardziej
reaktywny. Struktura rodnikow N-oksylowych stabilizowana jest poprzez delokalizacje
niesparowanego elektronu obecnego w wigzaniu N-O a takze brakiem atomu wodoru w pozycji
a, czego efektem jest powstawanie odpowiednich struktur rezonansowych. Roznica w energii
dysocjacji wigzania O-H w TEMPOH oraz NHPI (odpowiednio 292 kJ/mol i 369 kJ/mol) jest
efektem stabilizacji rezonansowej, ktéra w przypadku NHPI wynika z obecnosci
elektronoakceptorowej grupy karbonylowej®® ™. Rodnik PINO generowany jest w uktadzie in
situ metoda chemiczna, elektrochemiczng badz biochemiczng. Wéréd metod chemicznych, do
czynnikoéw generujacych PINO nalezg zwigzki metali przejsciowych, zwykle sole i kompleksy
Co(Il) i/lub Mn(Il), zwigzki azowe np. 2,2’-azobis(2-metylopropionitryl), jak roéwniez
aldehydy™.
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Rysunek 11 Schemat generowania rodnika TEMPO

Aktywnos¢ rodnikéw N-oksylowych w procesach utleniania zalezy od energii wigzania
NO-H i musi by¢ zblizona lub wigksza od energii rozrywanego wigzania R-H, tak aby byta
mozliwo$é oderwania atomu wodoru i wygenerowania rodnika N-oksylowego™. Entalpia
reakcji oderwania atomu wodoru od czasteczki zwigzku organicznego przez PINO jest
nieznacznie mniejsza od 0 lub réwna 0. W przypadku TEMPO entalpia dla wickszosci
zwiazkow jest wigksza od 0, co sprawia, ze TEMPO nawet w obecnosci tlenu,
w przeciwienstwie do PINO, wylapuje efektywnie wolne rodniki alkilowe przerywajac tancuch
reakcji. Wartos¢ energii wigzania NO-H w NHPI jest zblizona do energii wigzania ROO-H
w wodoronadtlenkach (okoto 374 kJ/mol), co zapewnia przebieg cyklu NHPI < PINO

w reakcjach utleniania weglowodorow’?.
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5. Omoéwienie wynikow

5.1 Zakres badan

W ramach pracy przeprowadzono badania procesu utleniania 2-EHAL do kwasu 2-EHA
W celu opracowania metody o potencjale wdrozeniowym w GA ZAK S.A.

Opisane w literaturze procesy utleniania aldehydow to w wiekszosci procesy katalityczne.
Ze wzgledu na poszukiwania rozwigzan technologicznych wpisujacych si¢ w Strategie Grupy
Azoty na lata 2021-2030 oraz w trend zielonej chemii, w tym stosowanie w nich katalizatorow
niezawierajacych metali do badan wytypowano organokatalizator NHPI. Ze wzgledu na jego
ograniczong rozpuszczalno$¢ w polarnym surowcu, jak i w powstajacym kwasie w celu
homogenizacji uktadu konieczne byto zastosowanie rozpuszczalnika.

Kluczowym w opracowaniu technologii otrzymywania 2-EHA jest zastosowanie
dostepnych w GA ZAK S.A. surowcow jak i rozpuszczalnikow takich jak 2-etyloheksanol, n-
butanol czy izo-butanol oraz opracowanie metody charakteryzujacej si¢ wysoka
selektywnoscig.

Badania nad utlenianiem 2-EHAL obejmowaty prace laboratoryjne w skali 2 cm?®
rozpuszczalnika jak i zwickszanie skali procesu kolejno do 40 cm?® 200 cm® i 2000 cm?®
rozpuszczalnika. Utleniania 2-EHAL prowadzono z wykorzystaniem tlenu, a nastgpnie
w wybranych warunkach réwniez powietrzem pod ci$nieniem atmosferycznym. Mieszanine po
utlenianiu poddawano analizie GC, na podstawie ktorej okreslano zawarto$¢ surowca — 2-
EHAL, produktu gléwnego — 2-EHA oraz gtownych produktéw ubocznych utleniana: heptanu,
3-heptanonu, 3-heptanolu i mrowczanu 3-heptylu, ktore nastgpnie przeliczono na konwersje
aldehydu oraz selektywnosci tworzenia poszczegolnych produktéw. Dla skali 2000 cm?®
przeprowadzono proby separacji katalizatora z mieszaniny poreakcyjnej oraz przeprowadzono
badania nad mozliwoscig odzysku rozpuszczalnika jak i nad sposobem oczyszczania produktu
finalnego.

Nie bez zaznaczenia jest rowniez opracowanie w ramach pracy ukladu
chromatograficznego dla analiz GC. Uktad chromatograficzny opracowywano
z wykorzystaniem sprzgtu, na ktorym laboratorium GA ZAK S.A. codziennie kontroluje jakos¢
wytwarzanych produktow. Opracowany uktad mozna zastosowaé do rutynowej kontroli
procesu produkcji kwasu 2-etyloheksanowego bez koniecznosci opracowywania nowych
metod, czy adaptacji juz istniejacych. Ulatwi to znaczaco pracg laboratorium odpowiedzialnego

w przyszlosci za kontrole jakosci produkowanego kwasu oraz skrdci czas na wdrozenie nowych
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metod potrzebnych do kontroli procesu produkcji kwasu 2-etyloheksanowego w catym ciggu
technologicznym.
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5.2 Badania procesu utleniania aldehydu 2-etyloheksanowego - skala 2 cm?
Przeprowadzono badania procesu utleniania 2-EHAL w skali laboratoryjnej 2 cm?.

Okreslono wplyw rodzaju i ilo$ci rozpuszczalnika, ilo$ci katalizatora, temperatury i czasu

reakcji na konwersje aldehydu i selektywnos¢ do kwasu 2-EHA i gléwnych produktow

ubocznych.

5.2.1 Wptyw rodzaju rozpuszczalnika

Proby rozpuszczalnosci NHPI w 2-EHAL wykazaly ograniczong rozpuszczalno$c
katalizatora. Stad podjeto badania nad wplywem rozpuszczalnika na reakcje utleniania
aldehydu 2-EHAL tlenem. Do badan wytypowano izo-butanol (IBA), n-butanol (NBA), 2-
EHOH, ktore sa z reguly dostepne w zakladach otrzymujacych aldehyd 2-EHAL. Dla
poroéwnania przeprowadzono rowniez reakcje w rozpuszczalnikach stosowanych w innych
procesach utleniania aldehydow czyli: acetonitrylu (MeCN), heptanie, dekanie, toluenie
(PhCH3), lodowatym kwasie octowym (AcOH) i metanolu (MeOH). Konwersj¢ surowca,
selektywno$¢ do glownego sktadnika 2-EHA oraz produktow ubocznych przedstawiono
w Tabeli 4.

Tabela 4 Wplyw rodzaju rozpuszczalnika na utlenianie 2-EHAL

Konwersja Sel. Sel. Sel. Sel. Sel.

Lp. ' Rozpuszczalnik 2-EHAL 2-EHA n-H 3H=0 3HFE 3H-OL
[%0] [%] [%0] [%] [%0] [%]
1 AcOH 99,9 61,9 1,6 nd 8,5 6,1
2 MeCN 99,8 47,1 nd 15 19 8,5
3 PhCHs 99,5 60,7 0,7 0,5 21,7 0,5
4 heptan 98,9 68,7 *x 0,4 14,4 2,2
5 dekan 98.8 71,5 0,8 0,2 16,0 1,0
6 2-EHOH 55,2 93,0 1,6 2,1 0,8 6,3
7 IBA 47,8 92,6 nd 0,9 0,8 1,0
8 NBA 42,7 97,0 nd * 0,7 4,1
9 MeOH 0,0 nd nd nd nd nd

Warunki: 2-EHAL 2 mmol, rozpuszczalnik 8 cm?, 5 % mol NHPI, 30°C, 3 h, 800 RPM, czynnik utleniajacy: tlen
nd nie wykryto

* rozpuszczalnik ma taki sam czas retencji jak 3H=0

** rozpuszczalnik
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Zaobserwowano, ze w rozpuszczalnikach polarnych takich jak MeCN czy AcOH oraz
niepolarnych jak heptan, dekan i PhCHs uzyskiwano wysokie konwersje 2-EHAL (>99 %),
jednak selektywnosci do 2-EHA byly niezadowalajgce 1 wahaty si¢ pomigdzy 47 a 69 %.
Stwierdzono, ze udzial reakcji prowadzacej do mrowczanu 3HFE jest znacznie wyzszy
w uktadach niepolarnych. Zaktada si¢, ze mechanizm reakcji utleniania (rysunek 1) w uktadach
tych promuje migracj¢ grupy alkilowej (ciezka B), a nie wodoru (Sciezka A), w wyniku czego
addukt ulega rozktadowi do kwasu karboksylowego jak i mrowczanu® 829, Tworzenie sie
3HFE w uktadach niepolarnych w ilosci kilkunastu do kilkudziesigciu procent jest zbiezne
z wynikami uzyskanymi przez Lehtinen, Nevalainen i Brunow?!® 33,

Stwierdzono, ze utlenianie 2-EHAL nie zachodzito gdy jako rozpuszczalnik
zastosowano metanol co jest zbiezne z wynikami uzyskanymi przez Dai et. al'?.

Obiecujace wyniki uzyskano, gdy jako rozpuszczalniki zastosowano tzw. alkohole OXO t;.
IBA, NBA i 2-EHOH. Mimo, ze konwersja 2-EHAL byta nizsza w poréwnaniu do innych
stosowanych rozpuszczalnikéw (43 — 55 %) to jednak selektywnos$¢ 2-EHA byla najwyzsza
(>90 %).

Uzyskane wyniki majg istotne znaczenie dla zastosowania procesu na skale przemystowa,
gdyz producenci 2-EHAL, w tym GA ZAK S.A., dysponuja tymi alkoholami. Dodatkowo
z technologicznego punktu widzenia, dzigki wysokiej selektywnosci prostsze bedzie
zawrdcenie nieprzereagowanego surowca niz usuwanie roznorodnych zanieczyszczen
z produktu. W Zaktadach Azotowych w Kedzierzynie IBA uwazany jest za produkt uboczny
procesu otrzymywania NBA i cieszy si¢ od niego jak i od 2-EHOH mniejszym
zainteresowaniem wsroéd potencjalnych odbiorcéw. Dodatkowo IBA trudno ulega reakcji

estryfikacji nawet w podwyzszonych temperaturach. W zwigzku z tym do dalszych badan
wytypowano IBA.
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5.2.2 Wpltyw ilosci rozpuszczalnika
Okreslono wptyw ilosci rozpuszczalnika IBA na proces utleniania aldehydu 2-EHAL
wobec NHPI tlenem. Uzyskang konwersje 2-EHAL 1 selektywnos$¢ kwasu oraz produktow

ubocznych zestawiono w tabeli 5.

Tabela 5 Wptyw objetosci IBA na utlenianie 2-EHAL

Objetosé Konwersja Sel. Sel. Sel. Sel. Sel.

Lp. | rozpuszczalnika | 2-EHAL 2-EHA n-H 3H=0 3HFE 3H-OL
[cm?] [%] [%] [%] [%] [%] | [%]
1 8 47,8 92,6 nd 0,9 0,8 1,0
2 6 59,1 95,5 nd 1,0 1,0 0,7
3 4 61,3 94,9 nd 0,7 11 0,1
4 2 59,0 99,4 nd 0,6 1,4 0,2

Warunki: 2-EHAL 2 mmol., IBA, 5 % mol NHPI, 30°C, 3 h, 800 RPM, czynnik utleniajacy: tlen
nd nie wykryto
Stwierdzono, ze korzystnie jest prowadzié¢ proces stosujac IBA w ilosci 2 cm?® wzgledem 2
mmol. aldehydu. Uzyskano wowczas najwyzsze selektywnosci do kwasu. Dalsze zmniejszenie
ilosci IBA mimo, ze byloby korzystne ze wzgledow ekonomicznych, to ze wzgledow
technicznych w zastosowanej skali byto niemozliwe, z uwagi na wymagang minimalng objetos¢

mieszaniny pobieranej do analiz GC (0,6 cm?®).

5.2.3 Wplyw ilosci katalizatora

Przeprowadzono badania wptywu ilosci NHPI na sktad produktu utleniania 2-EHAL w IBA
jako rozpuszczalniku. Wyniki przedstawiono w tabeli 6.

Dla poroéwnania w tych samych warunkach przeprowadzono rowniez reakcje¢ utleniania 2—
EHAL tlenem bez dodatku katalizatora oraz wobec 5 % mol NHPI w MeCN jako
rozpuszczalniku. W tych warunkach uzyskano odpowiednio konwersj¢ aldehydu 95 % i 99,5 %

oraz selektywno$¢ do kwasu 38 % i 47 %.
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Tabela 6 Wptyw ilosci NHPI na utlenianie 2-EHAL

Lp. [(y'\i an O'I] lé?réme,gsﬂa 2-SEeI:A Se[';yg‘]' H 3ae:|b Se"[;)"]'FE 3|§-%L

[%] [%] [%] [%]
1 8 61,2 96,5 nd 0,2 1,5 nd
2 6 62,1 95,2 nd 0,3 1,5 nd
3 5 59,0 99,4 nd 0,6 1,4 0,2
4 4 55,8 94,4 nd 0,2 1,4 nd
5 2 47,7 96,8 nd 0,3 1,5 nd
6 - 22,9 23,4 nd nd 0,2 nd

Warunki: 2-EHAL 2 mmol, IBA 2 cm?, 30°C, 3 h, 800 RPM, czynnik utleniajacy: tlen
nd nie wykryto

Stwierdzono, ze zmniejszenie ilosci NHPI ponizej 6 % mol. wptywa niekorzystnie na
konwersje aldehydu, natomiast wzrost ilosci katalizatora do 8 % mol. powoduje niewielki
spadek konwersji. Selektywnosci réznily si¢ miedzy sobg nieznacznie i byly zadowalajace
w kazdym przypadku (>94 %). Natomiast selektywnos¢ reakcji niekatalitycznej byta znacznie
nizsza. Wskazuje to na kluczowa role NHPI w otrzymywaniu 2-EHA. Prawdopodobnie NHPI
Uczestniczy nie tylko w tworzeniu nadkwasu z aldehydu, jak proponuja autorzy 2, ale takze
promuje rozktad nadtlenokwasu, generujac rodnik ftalimido-N-oksylowy (PINO) i rodnik 2-
etyloheksanoylooksylowy, ktory nastepnie jest przeksztalcony w 2-EHA. Jest to zgodne
z artykutem dotyczacym katalizowanego przez NHPI utleniania benzaldehydu do kwasu
benzoesowego®?.

Obserwowano dla wszystkich uktadéow w mieszaninie przed utlenianiem drobne , ktaczki”
nierozpuszczonego NHPI. W przypadku reakcji zawierajacych 6 % mol. i 8 % mol. NHPI
zaobserwowano drobny osad (nierozpuszczony NHPI) rowniez w mieszaninie poreakcyjnej.
Ze wzgledu na obecno$¢ osadu, ktéry moze stanowi¢ problem w przypadku instalacji

wielkotonazowej w dalszych badaniach stosowano staty dodatek NHPI w iloséci 5 % mol.
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5.2.4 Wplyw temperatury i czasu reakcji
W tabeli 7 przedstawiono wyniki badan wptywu temperatury i czasu na reakcj¢ utleniania
2-EHAL tlenem prowadzong w zakresie od 30 do 60°C przez 0,5 — 3 h.

Tabela 7 Wplyw temperatury i czasu reakcji na utlenianie 2-EHAL

Temp. Konwersja Sel. Sel. Se_l. Sel. Sel.

Lp. °C] Czas [h] 2-EHAL 2-EHA n-H 3H=0 3HFE | 3H-OL
[%] [%] [%] [%] [%] [%0]
1 30 3 59,0 99,4 nd 0,6 1,4 0,2
2 35 3 70,3 75,0 nd 0,1 1,2 0,0
3 40 3 73,9 85,2 nd 0,4 1,6 0,1
4 50 3 76,0 71,4 nd 0,6 19 0,4
5 60 3 99,9 59,3 01 0,3 1,8 0,8
6 35 0.5 59,7 76,2 nd 0,2 1,1 0,2
7 35 1 62,8 63,0 nd 0,1 0,6 0,0
8 35 2 69,2 71,0 nd 01 1,1 0,0
9 35 3 70,3 75,0 nd 01 1,2 0,0

Warunki: 2-EHAL 2 mmol, IBA 2 cm3, NHPI 5% mol., 800 RPM, czynnik utleniajgcy: tlen
nd nie wykryto
Stwierdzono, ze wzrost temperatury z 30 do 60°C tabela 7, Ip. 1 i 5) spowodowatl wzrost
konwersji 2-EHAL z 59,0 az do >99 %, jednak réwnocze$nie obserwowano niekorzystny
spadek selektywnos$ci do kwasu 2-EHA. Analogicznie wydtuzenie czasu reakcji z 0,5 do 3
godzin (tabela 7, Ip. 6 i 9) spowodowato wzrost konwersji z 59,7 do 70,3 % przy nieznaczny
spadku selektywnosci z 76,2 do 75,0 %. Spadek selektywnos$ci kwasu wraz z czasem reakcji
wskazuje na wzrost udziatu reakcji rownolegtych lub nastgpczych. Wydtuzenie czasu reakcji
powyzej 3 h jest niezasadne ze wzgledu na mate szybkos$ci reakcji utleniania 2-EHAL (rysunek

12). Dalsze badania prowadzono w 30°C przez 3 h.
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Rysunek 12 Zalezno$¢ zuzycia tlenu od czasu reakcji utleniania 2-EHAL. Warunki: 2-EHAL 2 mmol, IBA 2 cm?, 5 % NHPI,
30°C, 3 h, 800 RPM, czynnik utleniajacy: tlen

5.2.5 Wplyw czynnika utleniajacego

Realizujagc proces na skalg przemyslowa wymagane jest zastosowanie taniego
I bezpiecznego czynnika utleniajagcego. W przypadku przemystowych procesow utleniania
takim czynnikiem utleniajacym jest powietrze w odniesieniu do tlenu.

W ramach pracy poréwnano wigc procesy utleniania 2-EHAL tlenem i powietrzem (tabela

8).

Tabela 8 Wplyw czynnika utleniajacego oraz temperatury na utlenianie 2-EHAL

Tem Czvnnik Konwersja. Sel. Sel. Sel. Sel. Sel.

Lp. [°cio' uﬂezia. . 2EHAL | 2EHA nH  3H=O = 3HFE | 3H-OL
1Y (%] %] | [%] @ [%] [%] [%]
1 30 tlen 59,0 99,4 nd 0,6 1,4 0,2
2 30 powietrze 48,0 86,6 nd 1,1 1,3 0,5
3 40 tlen 73.9 85,2 nd 0,4 1,6 0,1
4 40 powietrze 58,1 63,4 0,1 0,4 1,0 0,5

Warunki: 2-EHAL 2 mmol., IBA 2 cm?, 5 % mol NHPI, 3 h, 800 RPM
nd nie wykryto
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Zastgpienie tlenu powietrzem spowodowalo znaczacy spadek konwersji 2-EHAL jak
I selektywnosci powstawania 2-EHA (tabela 8, Ip. 1 i 2). Utlenianie przy uzyciu powietrza
W wyzszej temperaturze rowniez nie przyniosto zamierzonych efektow (tabela 8, Ip. 3 i 4).
Z uzyskanych danych wynika, ze dla procesu realizowanego w skali laboratoryjnej (w 2 cm®
rozpuszczalnika) pod ci$nieniem atmosferycznym korzystniejszym czynnikiem utleniajacym
jest tlen. Z uwagi na rodzaj stosowanej aparatury nie bylo mozliwosci przeprowadzenia
utleniania pod zwigkszonym ci$nieniem. Badanie procesu w wigkszej skali da mozliwos¢

okreslenia wptywu cis$nienia na proces utleniania 2-EHAL.

5.2.6 Wplyw dodatkéw soli

Zgodnie z danymi literaturowymi 2% 29, dodatek 2-etyloheksanianu sodu wptywat na wzrost
konwersji 2-EHAL. W pracy zastosowano wigc oprocz NHPI takze 2-etyloheksanian sodu
w ilosci 3 % mol. i 1,5 % mol.

Dodanie do uktadu reakcyjnego soli, niezaleznie od ilosci spowodowato zabarwienie
mieszaniny reakcyjnej na purpurowo (Rysunek 13) co prawdopodobnie byto wynikiem reakcji
katalizatora (NHPI) z sola. Kolor utrzymywat si¢ przez caty czas trwania procesu. Dodatek soli
spowodowat dezaktywacj¢ NHPI i spadek konwersji aldehydu do 46 — 48 % (Tabela 9, pozycja
21 3). Uznano wigc, ze dodawanie 2-etyloheksanianu sodu jest niezasadne.

Rysunek 13 Mieszanina reakcyjna po dodaniu do uktadu 2-etyloheksanianu sodu

W celu zwigkszenia konwersji aldehydu w procesie utleniania 2-EHAL zwrocono
rowniez uwage nNa katalityczne wihasciwosci soli Mn(II). Autorzy prac 3% * 47 ktorzy
zastosowali w procesie utleniania sole manganu(ll), uzyskiwali wysokie wydajnosci reakcji
(>90 %). W pracy zbadano wpltyw dodatku dwoch rodzajow soli manganu(Il) — bezwodnego
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octanu manganu(ll) oraz 2-etyloheksanianu manganu(ll) (Tabela 9, Ip. 4-8), ktore

wprowadzono do uktadu reakcyjnego wraz z NHPI .

Tabela 9 Wptyw dodatku soli na utlenianie 2-EHAL

Konwersja. Sel. Sel. Sel. Sel. Sel.
Lp. Rodzaj i ilos¢ soli 2-EHAL 2-EHA n-H 3H=0 3HFE 3H-OL

[%6] [%6] [%6] [%6] [%6] [%0]

1 brak 59,0 99,4 nd 0,6 1,4 0,2
2-etyloheksanian

2 sodu 3% mol. 46,3 96,6 nd 0,6 1,2 0,1
2-etyloheksanian

3 sodu 1.,5% mol. 47,6 93,6 nd 0,6 1,2 0,1
octan manganu(ll)

4 970 ppm 99,8 61,8 50 5,6 0,1 3,1
octan manganu(ll)

5 400 ppm 95,5 62,3 6,2 54 0,0 4,5
octan manganu(ll)

6 100 ppm 99,9 55,7 9,0 4,7 0,0 4,1
2-etyloheksanian

7 manganu(ll) 99,8 59,7 3,0 5,0 0,1 2,6

400 ppm

2-etyloheksanian

8 manganu(ll) 99,8 57,5 4,3 51 0,1 2,6

244 ppm

Warunki: 2-EHAL 2 mmol., IBA 2 cm®, NHPI 5 % mol, 30°C, 3 h, 800 RPM, czynnik utleniajgcy; tlen
nd nie wykryto

Stwierdzono, ze dodatek manganu(ll) w zakresie 100 — 1000 ppm wptynat znaczaco na
wzrost konwersji aldehydu do >96 %, jednak rownoczes$nie spowodowat spadek selektywnosci
powstawania 2-EHA. Mimo wzrostu konwersji 2-EHAL ze wzgledu na znaczacy spadek
selektywnosci uznano dodawanie soli manganu(ll) réwniez za niezasadne.

Mieszaniny reakcyjne w chwili dodania jednej z soli manganu(Il) zmieniaty
zabarwienie z bezbarwnej na bragzowg. Barwa mieszaniny nie ulegata zmianie przez caty czas
trwania procesu utleniania 2-EHAL. W chwili gdy zuzycie tlenu w uktadzie reakcyjnym spadto
niemal do zera, reakcje praktycznie nie zachodzily, mieszaniny odbarwily si¢ pozostajac
bezbarwne. Wyjatkiem pozostata mieszanina reakcyjna, do ktérej dodano octan manganu(Il)

zawierajacy 970 ppm manganu(Il). Mieszanina ta zostata bragzowa rowniez po utlenianiu.
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6. Whnioski

Przygotowana rozprawa doktorska sktada si¢ z dwoch czesci: czesci jawnej i tajnej. Czesé
jawna pracy obejmuje studia literaturowe, badania stanu techniki oraz badania podstawowe
procesu utleniania 2-etyloheksanalu tlenem. Okreslono wplyw ilosci katalizatora, rodzaju
i ilodci rozpuszczalnika, temperatury i czasu reakcji na konwersje aldehydu i selektywno$¢ do
kwasu. Zaprezentowane w cze$ci jawnej wyniki stanowity podstawe do przygotowania 3
publikacji. Dwie opublikowano w czasopisSmie Przemyst Chemiczny, a jedng w czasopiSmie

Materials. Opracowane rozwigzanie zostato zastrzezone w Urzedzie Patentowym RP.

e Wykazano mozliwo$¢ utleniania 2-EHAL do kwasu w tagodnych warunkach przy
uzyciu tlenu w obecnosci NHPI jako katalizatora w IBA jako rozpuszczalniku.

e Otrzymano 2-EHA z wysoka selektywnos$cia 99,4 % i konwersjg 59,0 % (30°C, 3 h,
0,1 MPa, 5 % mol. NHPI, IBA)

e Opracowana metoda ma potencjal do wdrozenia w przemysle ze wzgledu na wysoka
selektywno$¢, optacalny srodek utleniajacy i1 tagodne warunki reakcji.

e |IBA umozliwia rozpuszczenie NHPI w mieszaninie reakcyjnej, nie ulega estryfikacji
w warunkach reakcji 1 utatwia wymiane ciepta.

e Zaobserwowano, ze wykorzystanie powietrza jest mozliwe, jednak wymagane jest

wyzsze ci$nienie.

W kolejnych rozdziatach rozprawy, objetych Tajemnica Przedsi¢biorstwa, oméwiono
wyniki badan nad:

e procesem utleniania 2-EHAL w wickszej skali,

e optymalizacjg warunkéw procesu utleniania 2-EHAL,

e wydzieleniem i zawracaniem IBA oraz NHPI z mieszaniny reakcyjnej,

e oczyszczaniem 2-EHA.
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