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(54) Zpiisob exonace propylenu

Vynidlez se tyka zplisobu oxonace propy-
lenu plynem obsahujicim Kkysli¢nik uhelna-
1y a vodik na aldehydy se 4 atomy uhliku
pii tlaku 25 aZ 30 MPa za pfitomnosti ka-
talyzdtoru, jimZ jsou karbonyly kobaltu.

Provozné jsou zavedeny a osvojeny riiz-
né modifikace oxonace propylenu; liSf se
od sebe zejména tim, jakym zplisobem se
z produktu oxonace odd&luje obsaZeny ko-
balt a v jaké form& se vraci zp&t do oxo-
nace. Pfi izolaci kobaltu z produktu oxona-
ce pomoci vodnych roztokdi anorganickych
kyselin se provozné& také pouZivd vodny roz-
tok kyseliny dusicné. Oddgleny, pFed¢istény
roztok - dusi¢nanu kobaltnatého se pouZiva
k pripravé olejorozpustné kobaltnaté soli
kyseliny dodekanové a v této form& se vra-
ci zp&t do oxonace propylenu. PFi tomto
provozné zavedeném postupu se Kkyselina
dodekanovd izoluje z t&Zkych podilli oxona-
ce, zbylych po oddestilovani pouZivaného
rozpoustédla, a to pomoci roztoku hydroxi-
du sodného. Pon&vad? kyselina dodekanova
- je v téZkych podilech oxonace obsaZena ne-
jen jako volnd organickd kyselina, ale i ve
form& butyl- a izobutyl esterfi, kterych je
asi 60 aZ 75 %, je nutné provadst zmydel-
néni t&chto esterti a tak zvysit vytdZek ky-
seliny dodekanové p¥i této regeneraci. Ky-
selina dodekanovd se podle uvedeného po-
stupu izoluje jen z&&sti, pribliZn& z polovi-
ny téZkych podilli oxonace; druhd &ast t&Z-
kych podild oxonace, obsahujici kyselinu
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dodekanovou volnou i esterifikovanou, se
pouZivd pii pfiprav& olejorozpustné kobalt-

naté soli a tedy se recykluje zp&t do oxo- -

nace s roztokem katalyzdtoru. Pfitom pla-
ti, Ze mnoZstvi rec. t&%kych podili je zavislé
na tvorbé téchto podilii p¥i oxonaci.
. Nyni bylo zjiSténo, Ze lze zpfisob oxona-
ce propylenu podle tohoto provoznd zave-
deného postupu zlepSit a umoZnit intenzifi-
kaci vyroby, aniZ by bylo nutné provadst
na instalovaném zafFizeni v&tsi dpravy.
Zplisob oxonace propylenu plynem obsa-
hujicim kyslinik uhelnaty a vodik na alde-
hydy se 4 atomy uhliku p¥i tlaku 25 a¥

‘30 MPa za pfitomnosti katalyzatoru, jimzZ

jsou karbonyly kobaltu, vznikajici v oxonac-

‘nim procesu z kobaltnatych soli organickych

karboxylovych kyselin v organickém roz-
poustédle, spoiva podle vynélezu v tom, Ze
‘se do oxonalni reakce uvadi kobaltnata stl
kyseliny 2-etylhexanoveé, esterifikujici se za
podminek reakce do 10 %, kterd se po v§-
stupu z oxonalni reakce regeneruje rozto-
kem hydroxidu sodného p¥i soutasné hydro-
lgze pfipadnd p¥itomnych mravendanfi bu-
tylnatého a isobutylnatého a vyisolpvan4
sodnd siil kyseliny 2-etylhexanové se preva-
di na kobaltnatou sil pfi teplotd 50 a% 100°C,
vyhodné 80°C a p¥i pH 6,4 aZ 7,2, vfhodnd

6,6 aZ 6,8, priCemZ se p¥ipadna kyselina

2-etylhexanovd rozpuitsnd ve vodnych roz-
tocich extrahuje pouZitym rozpouitddiem a.
po pPevedeni na kobaltnatou sfl se vract
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zpét do procesu. P¥l tomto zplisobu se tedy
do oxonanfho =zafizeni d4vkuje olejoroz-
pustnd kobaltriatd sfil kyseliny 2-etylhexa-
~-nové, tj. organické karboxylové vySevrouci
kyseliny, kterd se za podminek oxonace es-
terifikuje v malé mife. Krom& Kkyseliny 2-
-etylhexanové .tomuto poZadavku vyhovuji
organické kyseliny, které podle empirické-
ho pravidla 8esti, formulovaného Newma-
‘nem, maji v poloze 6 od atomu kysliku kar-

boxylové skupiny v&t$i pofet atomd. Tyto

atomy se v prostoru pfibliZuji nejvice ke

karboxylu a ¢im je jich vice, tim pomaleji .

esterifikace probihé.

P#i p¥ipravé olejorozpustné kobaltnaté so-.

1i se pracuje s prfidavkem rozpoustédla. Ja-
ko rozpous§tddlo je zaveden toluen, lze ale
pouZit i dal¥f rozpoust&dla jako xyleny, ben-
zinové frakce z primédrniho i sekundarniho
zpracovéni ropy, C, alkoholy a dal3i roz-
poultddla nebo jejich smési. Podle toho,
jaké mnoZstvi rozpoustédla se pouZije, 1ze

regulovat ve vyrobeném roztoku katalyza-

toru obsah kobaltu: obvyklé mnoZstvi ko-
baltu v roztoku katalyzétoru je v rozmezi
2 a¥ 100 g Co/l. DhleZitou vlastnosti kyse-
liny 2-etylhexanové, izomernich Cj kyselin
a dalsich kyselin vyhovujicich pravidlu 3es-
ti je, Ze se za podminek oxonace propylenu
esterifikuji mén# neZ dosud pouZivand Kky-
selina dodekanov4, jak bylo ovéfeno p¥i po-
loprovoznich zkoudkédch. To usnadiiuje izo-
laci téchto kyselin z produktu oxonace a
umoZiiuje déle zjednodusit cely vyrobni po-
stup a usetfit na pomocnych ldtk4ch, napf.
hydroxidu sodném a kyselin& dusitné.
. Zmydelnéni jako samostatny technologic-
ky stupeii miZe p¥l pouZiti kyseliny 2-etyl-
hexanové a daldich kyselin vyhovujicich
pravidlu 3esti z ¢éasti nebo Gpln& odpadnout;
takto uvolnsného zafFizeni se mb¥e ve sta-
vajicim uspo¥ddéni vyuZit k jinému uZelu.
P¥i izolaci kyseliny dodekanové z t8Zkych
podild oxonace, ve kterych je kyselina do-
" dekanova z &asti volnd a z ¢4sti esterifiko-
vand, se musi nejprve estery zmydelnit p¥i

80 aZ 90°C, a to p¥i moldrnim pom&ru hyd--

roxidu sodného a kyseliny dodekanové 6 aZ
8:1. Naproti tomu p¥i izolaci kyseliny 2-etyl-
hexanové a obdobnych daldich kyselin se
dosdhne stejného eféktu jiZ p¥i molarnim
pom&ru napf. 1,2 aZ 4:1, a to i pfi kratSi
dobd styku obou fdzI. Vyhody snaz3{ izola-
ce kyseliny 2-etylhexanové a dalSich obdob-
nych kyselin lze vyuZit k dal¥imu vyrazné-
mu zlepSeni oxonace propylenu, a to tim,
¥e se z recyklace vyfFadi t8Zké podily oxo-
nace vibec. V t&Zkych podilech oxonace
jsou kromé& kyslikatych sloudenin vzniklych
aldolizaénimi a kondenzalnimi reakcemi
v priibdhu oxonace obsaZeny i dal3i podily,
které prib&h oxonace nepfiznivé ovliviiuji.
Jsou to zejména organické dusikaté sloude-
niny, které vznikaji p#i oxonaci propylenu.
Byla zji§téna pfitomnost C,-alifatickych ami-
nd primérnich, sekundérnich a tercidrnich,
azometind nap¥. CH;—CH,—N = CH-—CH; a

homologl pyridinu. Tyto béaze tvoFl kom-
plexni sloudeniny s karbonyly kobaltu a sni-
Zuji aktivitu oxona&niho katalyzétoru:. Or-
ganické dusikaté 14tky se dédle nep¥iznivé
podileji na vzniku t&Zk¢ch podild oxonace.
Je to zfejmé nap¥. z plsobeni triizobutylami-
nu na n-butyraldehyd pi#l feplot® varu n-bu-

- tyraldehydu a p¥l navdZce 10 g n-butyralde-

hydu a 1 g triizobutylaminu.
V reakéni smési byl sledovédn obsah 2-
-etylhexanolu v z4vislosti na Case:
¢as hodiny 12 3 4 5 6
obsah 2-etylhexanolu % 0 1 3 6 15 40
PFi oxonaci propylenu, kterd se provadi
pfi teplotdch v rozmezi 135 aZ 170°C vzni-
k4 sloZitd smés t&zkych podill oxonace, a

* jak bylo p¥i hodnoceni provoznich vzorkil

prokdzéno, na jejich vzniku se podileji ob-
saZené organické dusikaté slouteniny.

V t&Zkych podilech oxonace.se déle zji§-
tuje pFitomnost sloudenin Zeleza a dalSich
anorganickych podill; také tyto slouéeniny
maji na oxonaci a jeji selektivitu nep¥izni-.
vy vliv. TéZké podily oxonace lze vyfFadit
z recyklovani i na stdvajicim vyrobnim za-
Fizeni bez v&tSich tprav, jestliZe se kyseli-
na 2-etylhexanovd nebo jind vhodnéd kyse-
lina izoluje ze sm#&si pouZitého rozpoustéd-
la a t8Zkych podilt oxonace, zbyld po od-
destilovdni vyrobeného isobutyraldehydu a
n-butyraldehydu z produkce oxonace. Sou-
tasné s izolaci obtiZné& esterifikovatelné ky-
seliny probfthd zmydeln&ni obsaZenych bu-
tylesteri kys. mravendi, ¢imZ doch4zi k ra-
finaci pouZitého rozpoust&dla a tak odpada

- samostatny rafina&ni stupeii odstranénf mra-

venCanf. Druhd moZnost je, Ze se z produk-
tu oxonace vydestiluji obsaZené mravenca-
ny, a to jako koncentrat spolu s C, alko-
holy a C, aldehydy. Ziskany koncentrat ob-
sahuje nap¥. 30 % hmot. mravenfanu n- a

" iso-butylnatého a zbavi se zmydeln&nim

hydroxidem sodnym ve zvld$tnim =zafizeni
obsaZenych mravencant butylnatych. V tom-
to pfipadé se tedy izoluje kyselina 2-etyl-

hexanové samotnA4.

Kyselina 2-etylhexanové je-z&4dstl rozpust-
nad ve vypou$téné odpadni vod#, kierd ji
obsahuje asi 2,5 g/l. Pro sniZenf ztrét po-
uZivané organické kyseliny je vyhodné od-
padn{ vody pfed vypu$ténim z-vyrobny vy-
extrahovat pouZivanym rozpoustddlem, nap¥.
toluenem. Tim se ztrdty pouZivané organic-
ké kyseliny sniZi: u kyseliny 2-etylhexano-
vé lze sniZit zbytkovy obsah na hodnotu
kolem 0,1 g/l. PouZité rozpoustddio oboha-
cené vyextrahovanou organickou kyselinou
se pouZije k Yed8ni katalyzdtorového roz-
toku. Kyselinu 2-etylhexanovou, respektive
jejl kobaltnatou siil 1ze z odpadni vody ex-
trahovat protiproudns i jednostupiiov&: uspo-
kojivé vysledky lze dosdhnout i pfi jedno-
stupiiové extrakci. Tak nap¥. odpadni voda
obsahujici 2,6 g/l kys. 2-etylhexanové byla
pfl 25°C extrahovdna v jednom stupni to-
luenem v pomé&ru 1 dil toluenu a 4 dily od-



padni vady a do tolusnu p¥edlo 70,3 % kys.
2-etylhexanové.

‘Vlivy organickych dusikatych slou€enin’
a slouenin Zeleza na selektivitu. oxonace
jsou zFejmé z t&chto hodnot:

2
> 3
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v =
g5E 3%
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Ll =Ty = ="
spotfeba propylenu t/t
alkoholfi ' 0,813 0,762
_nezreagovany propylen :
v oxonaci kg/l alkohol 56 12,9
vyroba alkohold v % 100 - 130

pomeér n a izobutyraldehydu 3,37 3,6
obsah Zeleza v roztoku ka-
talyzatoru do oxonace mg/l 50,2
obsah organickych dusika-

tych sloudenin

% hm. jako dusik 0,86 0,01

Vyfazeni t&Zkych podilfi oxonace z recyk-
lovani umoZiiuje nejen zlep$it selektivitu
' -oxonace, ale umoZni na stdvajicim vyrob-
nim zafizeni zvySovat vyrobu. PFi zvy3ené

stopy .

vyrobé lze vhodn& zvySit reakéni teplotu

na 140 aZ 160 °C.

Pfiklady prosazeni kapalnych produktfl
podle dosud zavedeného postupu a zpliso-
bem podle vynélezu jsou p¥# davkovAni na
1 m? vstupniho kapalného propylenu:

dosud
Néstiik zavedeny quslgllgzsoﬂle
. postup b -
propylen m%hod. - i 1 122 2

roztok katalyzdtoru'
do-oxonace m3hod.
Z toho recyklované
t&Zké podily
obsah kobaltu g/l 2,2
Celkem kapalny néstiik
m3/hod,

1,14 0,96 0,91 0,35

0,15 — — —
26 28

2,14 1,96 2,13 2,35

Kromé& toho je do oxona&niho zafizeni uva-
déno potfebné mnoZstvi syntézniho plynu.

Z uvedenych Gdajt je ziejmé, Ze lze zyy-
§it produkci C, aldehydd, i kdy# celkovy
"objem d&vkovanych surovin ziistane na do-
savadni drovni. V p¥ipadé pot¥eby lze pro-
sazeni propylenu déle zvySovat a tim zvysit
produkci C, aldehydd. MnoZstvi olejoroz-
pustného kobaltu vdzaného ve form& kyse-
liny 2-etylhexanové nebo jiné vhodné kyse-
liny 1ze podle potieby zvySovat.

- Pro ilustraci zplisobu oxonace propylenu
podle vyndlezu jsou dédle uvedeny néasledu-
jici p¥iklady: :

Priklad 1

_ Vliv dusikatych sloudenin na konverzi pro-
pylenu. ’

Do priito¢ného izetermnfho reaktoru  se
nasttikoval propylen, syntézni plyn s po-
mérem H,:CO=1,05 a katalyzatorovy roz-
tok obsahujici kobaltnatou sl kyseliny ‘do-
dekované. Davkovany katalyzdtorovy roztok.
obsahoval p¥im&si dusikatych sloudenin: pri-

‘mdrni, sekundédrni a tercidlnf butylaminy,

C, alifatické azometiny a derivaty pyridinu.
Koncentrét téchto dusikatych sloudenin byl
izolovdn z vy3Sevroucich podilt oxonace,
odebranych z vyrobni jednotky oxonace a

~ byl do katalyzdtorového roztoku davkovan

v rlizném mnoZstvi, :

Hydroformylace propylenu se provadéla za
téchto podminek: - .

teplota , 135°C ..
tlak : : 27,5 MPa
objemova rychlost 0,54 hod.~*

molovy pom&r Co: propylen = 3,32)X10-3

Vliv' dusfkatych latek na konverzi propyle-
nu:

% dusiku v katalyzatorovém konverze propylenu’
0

roztoku v %
0,07 98,95
0,029 ‘ 96,32

- 0,86 92,06

Po vyfazeni t&7kych podilt z cirkulace a
tim 1 obsaZenych dusikatjch latek se dosa-
huje trvale zvy3ené . konverze propylenu na
asi 98 %. h

Pfiklad 2

Chovani kyseliny 2-etylhexanové za podmi-
nek hydroformylace.

Do hydroformyla&niho reaktoru se konti-
nualné& nastiikoval propylen, syntézni plyn
0 poméru H,:CO=1,05 a katalyzdtorovy,
roztok obsahujici kobaltnatou sl kyseliny
2-etylhexanové. Reak&ni produkt obsahoval
vedle butyraldehydd a toluenu také n- a izo-
-butylalkoholy. V reaktoru vznikla po Kkar-
bonylaci kobaltu volnd kyselina 2-etylhexa-
novad. Podminky p#i hydroformylaci a tedy
i pro pFipadnou esterifikaci byly nasleduji-
ci: 135°C, 27,5 MPa a stfedni doba zdrZeni
v reaktoru 1,8 hod. Volnd kyselina 2-etyl-

-hexanovéd byla v reakéni smé&si v mnoZstvi

7,82 g[l. V hydroformylatnim produktu ne-
byly pii citlivosti analytické metody 0,02%
hmot. nalezeny Zadné butylestery kyseliny
2-etylhexanové. Z tohoto provozniho hodno-
ceni tedy vyplyvd, Ze se kyselina 2-etylhe-
xanovd neesterifikuje.

Pfiklad 3

Piiprava hydroformylagniho katalyz&toru.
Do michaného, vyh¥ivaného reaktoru.se

~ kontinuadln& davkovaly:

vodny roztok sodné soli Kyseliny 2-etyl-
-hexanové, obsahujici pFebyte&ny vodny,
roztok hydroxidu sodného - .
vodny roztok dusi¢nanu kobaltnatého



- toluen a vy¥evrouci podily. z 'hydfoformy—
lace jako rozpoudtédlo _
8% kyselina dusi¢nd na regulaci pH. -

V néstfiku byl moldrni pom&r Kkyseliny

2-etylhexanové a kobaltu 1,37. Podvojny roz-

klad probihal p¥i 84°C a pH 6,8. Olejova-

faze obsahovala 8,4 g/l 'Co. Tato olejova
faze byla proprdna vodou v poméru 1:1
a zfed&na na obsah 2,3 g Co na litr,

Pfiklad 4

Hydroformylace propylenu za p¥itomnosti
kobaltnaté soli kyseliny 2-etylhexanové.

Do kontinudiniho izotermniho reaktoru se
nastfikoval propylen, syntézni plyn s po-
mérem H,:CO = 1,02 a katalyzdtorovy roz-
tok z p¥ikladu &. 3 obsahujict 2,3 g Co/l.’
Hydroformylace probfhala pfi 135°C, 27,6
MPa; objemovd rychlost byla 1,8 hod."!'a
moléarni pomé&r Co a propylenu byl 3,6)1073,
Konverze propylenu byla 97,3 %; butyralde-
hydy vznikly v poméru n-butyraldehyd: izo-
-butyraldehyd = 3,41.

Priklad 5

Rafinace rozpoudtédla.

Do michaného isotermniho reaktoru se
davkovaly: toluen, mravenfan n- a iso-bu-
tylnaty, t&%ké produkty oxonace, kyselina
"2-etylhexanovd a vodny roztok 20 % hydro-
xidu sodného. Soudasn& probfhala neutrali-
zace Kkyseliny 2-etylhexanové -a hydrolyza
mravendantt butylnatych pfi 80°C a atmo-
sferickém tlaku. Molarni pomsr reaké&nich
sloZek byl nasledujici:

. kyselina 2-etylhexanovd 0,16 mol.
mraventan n- a iso-butylnaty 0,25 mol
hydroxid ‘sodny 1,00 mol

© Po odd&leni byla z reak&ni smdsi ziskdna:
. olejovd ‘a vodni &&st. V olejové &asti byl

chromatograficky zjiSt&n toluen a n- a iso-
butanol a t&Zké produkty oxonace. Ve vod-
ni dasti byly ionty HCOO-, C/H,s . COO-,.
Na*, OH". ‘

Priklad 6

Destilace regenerovaného rozpoustédla.

QOlejovy roztok z pfikladu 5 byl destilovéan:
na népliiové kolon#. Destilat obsahoval to-
luen a n- a iso-butanoly a jimal se pi¥i tep~
loté 110 °C. Destilatni zbytek obsahoval &is-
té produkty oxonace a stopy Nat iontd a
jimal se p¥i max. teplot& 182 °C.

Piiklad 7 )
P¥iprava 2-etylhexanatu kobaltnatého za p¥i-

_ tomnesti kyseliny mravenci.

Vodny roztok z pfikladu 5 se ddvkoval do
ispthermniho michaného reaktoru spolu
s vodnym roztokem dusiénanu kobaltnatého,
toluenu, t&Zkych podiléi oxonace a 8 % Kky-

~ seliny dusiéné na regulaci pH.

V néstfiku byl molarni pom& HCOOH :
: C7H15000H = 1,6. .
Podvojny rozklad probihal pfi teplot& 78 °C,
pH == 6,8 a atmosferickém tlaku. Po odds-
leni se zfskala olejova fdze obsahujici 7,1 g
Cofl a vodna faze obsahujici 0,23 g Co/L

PREDMET VYNALEZU

Zplsob oxonace propylenu plynem obsa-
hujicim kysliénik uhelnaty a vodik na alde-
hydy se 4 atomy uhliku p¥i tlaku 25 aZ
30 MPa za pfitomnosti katalyzdtoru, jimZ
jsou karbonyly kobaltu, vznikajici v oxonag-
nim procesu z kobaltnatych soli organic-
kych kyselin v organickém rozpoustédle,
vyznadeny tim, Ze se do oxonadni reakce
uvddi kobaltnatd sl kyseliny 2-etylhexa-
nové, esterifikujici se za podminek reakce
do 10 %, kter4d se po vystupu z oxonalni

~ Vytiskl Tisk, kniZni vyroba, n. p.; Brno, provoz 53,
Vysikov — 2578-82

reakce regeneruje roztokem hydroxidu sod-
ného a vyizolovand sodné sidl kyseliny 2-
-etylhexanové se prevddi na kobaltnatou
sl pfi teplot¥ 50 aZ 100 °C, vyhodn& 80°C
a pi pH 6,4 a¥ 7,2, vfhodnd 6,6 aZ 6,8,
pritemZ se p¥ipadn& kyselina 2-etylhexano-
va rozpuiténd ve vodnych roztocich extra-
huje pouZitym rozpoudtddlem a po pfeve-
deni na kobaltnatou sfil se vraci zp&t do

" procesu.

Cena Ké&s 2,4
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