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0 niektorych problémoch analyzy produktov oxosyntézy

M. SINGLIAR, J. BRIDA, V. SPISSKY

Vijskumny ustav pre petrochémiu,
Novdky

Pri pouziti polyetylénglykolu 4000 ako zakotvenej fézy a péroviny ako
nosiéa butyraldehydy nereaguju so zakotvenou fédzqu, ani sa nesorbuji
na nosiéi. Vysledky ¢ dobre reprodukovatelné a zavislost vysSky viny od
mnozstva aldehydov je linedrna.

Pre analyzu surového oxoproduktu sa zhotovil pristroj s krdtkou pred-
kolénou, v ktorej sa zachytia vysokovrice podiely a potom sa obrdtenym
tokom nosného plynu vymyvaji von. Sti¢asne v rozdelovacej koléne prebieha
oddelenie hlavnych zloziek oxoproduktu.

Surovy produkt oxondcie propylénu je zlozitd a pestra zmes viacerych
typov latok, ako st aldehydy, alkoholy, étery, estery, kyseliny, aldoly a acetély.
Ich pomerné zastipenie v surovom produkte je uréované technologickym re-
Zimom. Analyza takejto zmesi je ndroéna a na tUplny rozbor je potrebné
kombinovat chemické i chromatografické metédy. Plynovou chromatografiou
mozno uréovat mnozstvé jednotlivych izomérov, zatial ¢o chemicka analyza.
je vhodna na stanovenie thrnného mnozstva jednotlivych typov latok.

V predchadzajicej praci sme experimentédlne zistili, Ze na stanovenie
obsahu hlavnych zloziek v surovom oxoprodukte najvhodnejSou zakotvenou
fazou je polyetylénglykol 4000 alebo polyetylénglykoladipat [1]. Od tych ¢ias.
sa na oddelenie podobnych latok uspesne pouzili aj iné druhy.zakotvenych faz,
ako su trietanolamin [2], dietylester kyseliny vinnej [3], kondenzat etylén-
oxidu a propylénoxidu [4], pripadne polyetylénglykol s malym mnozstvom
ricinového oleja [5]. Velmi zaujimava je vSak praca C. F. Cullisa a spolu-
pracovnikov [6], ktori zistili, Ze na naplni polyetylénglykol—Firebrick C-22
izobutyraldehyd a aldehydy po tiom eluujice nedavali reprodukovatelné
vysledky.

Studovali sme hibsie otdzku reprodukovatelnosti chromatografickej analyzy
surového oxoproduktu a prisli sme k zaveru, Ze mézu byt dve prié¢iny, spdso-
bujice nereprodukovatelnost vysledkov. Je to velkd reaktivnost aldehydov
a zanaSanie chromatografickej kolény vysSievricimi podielmi.

Je zname, ze butyraldehydy st latky velmi Iahko reagujtce i za normalnej
teploty; s alkoholmi vytvaraji acetdly, na vzduchu sa oxidujd na prislusné.
kyseliny, v slabo alkalickom prostredi podliehaju aldolizacii. Je preto namieste
otazka, ¢i aldehydy nereaguji s polyetylénglykolom, ked sa tento pouzije
ako zakotvena féza, pripadne &i nenastdva nevratnd sorpcia aldehydu na nosié.

Vsetkymi samovolnymi reakciami butyraldehydov vznikaja latky, ktoré.
maji vysoky bod varu, a preto eluuji z chromatografickej kolény pomerne
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neskoro. Samotny oxoprodukt, ako sme spomenuli, ich tiez obsahuje. Pri
sériovych analyzach sa moze stat, Ze vysokovrice latky z predchidzajicej
analyzy zostandi v koléne a tym d{iastodne zmenia aj jej vlastnosti. Pretoze
elticia tychto latok je pomald, ich eluéné krivky sd ploché a v désledku toho
aj tazko ditatelné. Lahko sa moézZe stat, Ze prekryvaju chromatografické krivky
nasledujicich analyz, éim sa zhorSuju kvantitativne vysledky analyzy.

V naSej praci sme sa preto zamerali na vyrieSenie tychto dvoch problémov:

a) preskisat reprodukovatelnost kvantitativneho stanovenia zmesi butyzr-
aldehydov,

b) odstranit rusivy vplyv vyssievricich podielov.

Experimentalna ¢ast

Z butyraldehydov beinej obchodnej d&istoty sme vysokoéisté aldehydy pripravili
rektifikdciou v dusikovej atmosfére. Obsah aldehydov bol 98,5 95 a 99,2 9, (stanovené
hydroxylaminovou metédou).

Chromatografické koléna bola dlhé 300 cm, vnutorny priemer bol 0,6 em. Népli
kolény bola pérovina, zmoéend 7 Y, polyetylénglykolu 4000. Nosny plyn bol vodik o prie-
toku 35 ml/min. Teplota kolény bola 100 °C. Chromatograf bol vlastnej konStrukcie
s tepelnovodivostnou celou ako detektorom.

Pripravili sme zmes n-butyraldehydu a izobutyraldehydu v toluéne v pomere 25,1 9%,
izobutyraldehydu, 21,3 9% n-butyraldehydu a 53,6 9% toluénu. Tuto zmes sme mikro-
injekénou striekac¢kou (fy Zimmermann) dédvkovali do kolény. Dévkovalo sa 2,04 mikro-
litra. Ako vidiet na obr. 1, reprodukovatelnost vin pre obidva aldehydy je dobrs.
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Obr. 1. Reprodukovatelnost chromatogramu butyraldehydov na polyetylénglykole 4000
a pérovine ako nosiéi.
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V dal$om sme preskusali, ¢i butyraldehydy nereaguji s polyetylénglykolom za pod-
mienok ich chromatografického rozdelovania. Pokus sme realizovali takto: Do U tru-
bitky dlhej 0,4 m o priemere 10 mm sme dali podobnii ndpln ako do chromatografickej
kolény. Trubiéku sme vyhrievali v glykolovom kupeli na 140 °C a stéasne prefukovali
dusfkom o prietoku 25 ml/min. Po hodinovom prefukovani sme trubitku odistili a od-
vézili. Potom sme znova prefukovali dusikom dotial, kym sa véha trubi¢ky s ndpliiou
neustélila. Po ustdleni vahy sme zadéali do pradu dusika pridédvat pomocou injekénej
striekaéky butyraldehyd vo forme pdr. V 10 ml plynu bolo 5,7 mg aldehydu (vypoéitané
z prislusného tlaku pér). Priddvanie sme opakovali 5 krét, teda celkove sa pridalo 26 mg
aldehydu. Potom sa trub’:ka znova odvézila. Zistili sme, Ze véha trubi¢ky sa ani pre
izobutyraldehyd, ani pre n-butyraldehyd nezmenila. Z toho mozno usudit, Ze butyral-
dehydy s polyetylénglykolom za podmienok ich chromatografického rozdelovania ne-
reaguju, ani sa na pouzity nosié¢ nevratne nesorbuji.

Preskusali sme zdvislost vysky viny od mnozstva naddvkovaného aldehydu. Z pri-
pravenej zmesi aldehydov sme do sklenej kapildrky nasali r6zne mnozstvéa, kapildrku
sme zatavili a odvézili. Potom sme ju dali do ddvkovaéa chromatografickej kolény a po
3 mindtach vyhrievania sme ju posuvnym piestom rozbili. Z nameranych vySok chro-
matografickych vin izobutyraldehydu a n-butyraldehydu sme zostrojili kalibraéné
krivky. Ako vidiet na obr. 2, zdvislost je v odskuSanom rozsahu linedrna.

Na zédklade tychto vysledkov mozno povedat, Zze polyetylénglykol na pérovine je
vhodnou nédpliiou i na kvantitativne stanovenie hlavnych zloziek oxoproduktu.

Uviedli sme, ze surovy oxoprodukt obsahuje
cm vysievrice podiely, ktoré z kolény eluujt velmi
neskoro, pripadne v koléne zostdvaji. Toto spéso-

18 ,
[ buje, Ze kalibra¢né krivky treba kontrolovat aspor
/ 2 kréat za tyzden. Aby sa zabrédnilo vstupu tychto
/" X
S

16 neziaducich latok do kolény, predradili sme pred
hlavnt kolénu malti predkolénu, ktorej ilohou bo-
lo oddelit hlavné zlozky surového oxoproduktu od
vySsievrucich zloziek. Podobny systém bol uz
v literatare viackrat opisany [7—10]. Schéma pri-
. stroja je na obr. 3.
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2 r - Obr. 3. Schéma pristroja s predkolénou.

4' 2' e Obr. 2. Zévislost vyskyv viny od

mnozstva butyraldehydov.
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Pracovny postup na pristroji

Vzorka sa naddvkuje do ddvkovaca 1. Prid nosného plynu 2a ju vnesie do predkolony I.
Po case, za ktory prejda hlavné produkty oxosyntézy do kolény II, otvori sa ventil
a prud nosného plynu 2b sa vpusti do kolény II v mieste 3. Zdroveil sa prepnd ventily
4, 5, 6 tak, aby prud nosného plynu 2a nesiel do kolény II, ale opaénym smerom cez
kolénu I a cez prietokomer 7¢ von do atmosféry. Stéasne prebieha v hlavnej koléne
rozdelovanie zmesi. Jednotlivé frakeie prechddzaju cez meraciu stranu tepelnovodivostnej
cely 8. Cez jej porovnévaciu stranu trvale ide nosny plyn pridom 2¢ do prietokomeru 7c.
Pomocny prud nosného plynu 2b v pripade, %e v rozdelovacej koléne proces neprebieha,
ide cez prietokomer 7d von do atmosféry. Aby sa odpory v jednotlivych priadoch nosného
plynu nemenili, s v okruhu zaradené ihlové ventily 9a, 9b, 9¢, ktorymi sa naregulujir
prietoky na pozadovand hodnotu podla tdajov na prietokomeroch.

Chromatogram hlavnych zloziek surového oxoproduktu na pristroji s predkolénou
je na obr. 4.

V T
Podmienky rozdelovania "
Dizka kolény bola 50 + 400 cm, tep-
lota kolény i dévkovacéa 140 °C, ndpli
7 % polyetylénglykolu 4000 na pérovine .

o zrnitosti 0,2—0,4 mm, mnozstvo néplne
11 + 96 g, prietok vodika 42 ml/min.,
tlak do kolény 0,99 atp. Chromatogram
predstavuje tieto latky: vzduch, izobutyr-
aldehyd, n-butyraldehyd, izobutanol, bu- 51
tanol, 2-etyl-4-metylpentenal, 2-etylhe-
xenal, 2-etyl-4-metylpentanol a 2-etylhe-
xanol.

kohttov mozno uréit z chromatogramu. 25
Z nameranych eluénych éasov vypocita-
me priemernu linedrnu rychlost a odme-
riame #rku vin. Ak chceme kolény prep-

nut eSte pred zacatim eltcie izobutyralde- k
hydu, ktorého maximum sa prejavi za
108 sekund (tab. 1), 2-etylhexanol prejde
za tuto dobu’dréhu 17 em (koniec viny
2-etylhexanolu). Kedze linesrna rychlost Obr. 4. Chromatogram hlavnych zloziek oxo-
nosného plynu v prvej polovici kolény produktu na pristroji s predkolénou.

je troSsku mensia nez priemerné rychlost,

volime dizku predkolény 16 cm, &iZe pri tejto dizke treba prepnut ventily za 108 se-
kind po naddvkovani. V naSom pripade, ked je predkoléna dlhd 50 cm, mozno kolény
prepnut aZ za 5,4 minuty, pretoze az za tuto dobu prejde 2-etylhexanol predkolénou.
Nakoniec treba poznamenat, Ze prepinanie volime tak, aby nulové linia zapisovada
mala éas ustélit sa, pretoZe prepinanie pridov nosného plynu znamens vidy poruSenie
kontinuity toku nosného plynu. (Na chromatograme ¢as prepnutia ventilov je ozna-
éeny dlhou Sipkou.)

Dizku predkolény a dobu prepnutia [‘

0 & 8 1216 20 24 28 32 36 4O 4 min.
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Tabulka 1
Eluéné éasy hlavnych produktov oxosyntézy na pristroji s predkolénou
Eluéné éasy v minttach
Latka :
zaciatok maximum koniec
vzduch 0,6 0,9
izobutyraldehyd 1.7 1,8 2,3
n-butyraldehyd 2,3 2,4 3,3
izobutanol 5,3 5,6 6,6
n-butanol 6,7 7,2 8,4
2-etyl-4-metylpentenal 11,3 12,3 15,8
2-etylhexenal 17,3 18,8 24.6
2-etyl-4-metylpentanol 29,4 32,2 37,8
2-etylhexanol 39,0 42,3 47,1

O HEROTOPBIX TIPOBJEMAX AHAJIH3A ITPOOYHTOB ORCOCHMHTE3A

M. luaraunap, 1. Bpuga, B. Coumcku

HcciepoBaTeslbc KU HHCTHTYT HeTeXnMuUM,
.HoBaru

Brulo malineHo, 4TO e€cJIM IIOJIM3THJIEHIJIMKOAb IPMMEHATh B KauecTBe HEIOJBHIKHOI
$assl, To GyTHpanbIETHAL ¢ HUM He pearupylor. Ilpy mcmonb30BaHUE IOPHECTOrO MaTepdala
«IlopoBrHa» B KauecTBe HOCHTeJIA XpoMaTorpafuyeckde BOJIHH BOCHPOM3BONMMEL, 8 KBaH-
TUTATABHLIE Pe3yJLTATLI COTJACYIOTCA €O Bceobllle MOCTHTHYTOU CTENeHbIO TOYHOCTH B Ia-
30B0Ji XxpoMmaTorpaduu.

Jlns ananmsa HeoOpaGOTAHHOTO OKCONPOAYKTA OHLIA NMOCTPOEHA ANINApATypa C AOIOJ-
HATeJIbHOII KOJIOHHOM, 3ajlepKEBaloNmiell BEICOROKMNANME COCTABHEIE 4dacTH o0pasua,
MO3TOMY jleflsiliafd KOJIOHHA He M3MeHseT CBOMX CBOMCTB.

Prelozila T'. Dillingerovd

UBER EINIGE PROBLEME DER ANALYSE VON PRODUKTEN
DER OXOSYNTHESE

M. Singliar, J. Brida, V. Spissky

Forschungsinstitut fur Petrolchemie,
Novéky

Es wurde festgestellt, da8 Butyraldehyd nicht mit Polyithylenglykol reagiert, falls
dieses als stationdre Phase benutzt wird. Unter Verwendung von Steingut ,,Porovina‘
als Triger sind die chromatographischen Wellen reproduzierbar'u.nd die quantitativen
Ergebnisse stimmen mit dem in der Gaschromatographie allgemein erzielten Genauig-
keitsgrad iiberein.

Fiir die Analyse des rohen Oxoprodukts wurde .eine Apparatur mit einer Vorkolonne
angefertigt. Diese Vorkolonne fingt die hochsiedenden Anteile aus der Probe auf, so
daB die Trennséule ihre Eigenschaften nicht verdndert.

Prelozil K. Ullrich
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