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(54) Zphasob oxonace propylenu

feSenf se tykd zplsobu oxonace propy-

lenu syntéznfm plynem obsahujfcim oxid
vhelnat§ a vodfk, ktery je katalyzovdn
karbonyly kobaltu, ktery se provdd{ p¥i
snf{¥eném obsahu ¥eleza, niklu a dusfkatych
slou¥enin v reakdnf sm&si a p¥i obsahu kar-
bonyiu kobaltu 10 a¥ 12 kg kobaltu na hodi-
nu, pfi¥em# se obsah ¥eleza, niklu sniZuje
. pranfm syntéznfho plynu vodnym roztokem
manganistanu draselného a kvalita kataly-
z4toru se zlepXuje vypfrénim destilaniho
zbytku z produktu oxonace pranim anorganic-
kou kyselinou. - o
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Vyndlez se tykd zpusobu oxonace propylenu syntéznim plynem obsahujfcim oxid uhelnaty
a vodfk, pfi kterém se zfskdvd jako hlavnf reakini produkt sm&s n-butyraldehyduy a i-butyr-
aldehydu.

P¥1i oxonaci propylenu, katalysované karbonyly kobaltu, se pracuje obvykle p¥i tlaku
20 a¥ 30 MPa a p¥i teploté 130 a%¥ 180 °c.

Vyrobené C4 aldehyﬁy se hydrogenujf na n-butanol a i-butanol, obvyklou souééspi zﬁﬁsobu
oxonace propylenu je i vfroba 2-etylhexanolu; p¥i jeho vfrobé se n-butyraldehyd alddl;zude
na 2-etylhexenal, ktery v daliZfm stupni hydrogenuje na 2-etylhexancl.

I'kdyi nové techﬁp;dg;cké postuby oxonace proﬁylenu pouZivajfl pf¥ednostn& k oxonaci kata-
lyz4tory na bdzi rhodia, je ‘ekonomicky velmi_iﬁdouct,mo&érnizovat a intenzifikovat i starif
zavedené technologické postupy, které dosud pou%ivaj{ jakq oxonadni katalyzdtor karbonyly
kobaltu, :

Nyn{ bylo zji¥t&no, Ze ve stdvajfcfm procesu oxonace propylenu lze sz§xt‘objem vyroby
bez v&t#fch investi¥nich ndkladd, jestli¥e se podstatnd snf¥f mnoZstv{i Yeleza p¥ivdd&ného
se vstupnfimi reakdnimi sloZkami do oxonadnfho reaktoru.

D4le je f4doucf snf¥it obsah slouenin niklu a obsah dusfkatych sloudenin, a to zejména
v pfivddéném oxonadnim katalyzdtoru, ktery obsahuje olejorozpustnou kobaltnatou sdl ve ‘formé
kobaltnaté soli kyseliny 2-etylhexanové v roztoku-destilaZnfho zbytku, zbylého po oddestilo-
vén{ 04 aldehydd, ¥asto oznadovaného jako t&%ké podfly oxonace a v roztoku cirkulujfcfho
toluenu, obsahujfcfho 8 a% 25 % C4 alkohold.

zpisob oxonace propylenu syntéznim plynem obsahujfci{m oxid uhelnaty a vod{k, katalyzo-
vany karbonyly kobaltu, p¥ipravenymi z olejorozpustné kobaltnaté soll kyseliny 2-etylhexano-
vé, za vzniku oxoalkohold, které se z reakénf sm&si oddélujf destilaci za vzniku'oxonaénihb
zbytku, z nich% se zfékévé kobalt pro p!ipfavu gerstvého katalyzdtoru, vyznadeny tfm, %e oxo=-
nace propylenu se brovédf bfi anf{%eném obsahu %eleza, niklu a dusfkatych slouZenin v reak&nf
sm&si, p¥idemi vstﬁpujfci syntézn{ plyn se zbavuje obsazenfch karbonyld %eleza a niklu
a sirnych sloudenin éranfm 1 a¥ 5% vodnym roztokem manganistanu draselného p¥i tlaku 2,0
a% 3,0, s vyhodou 2,5 MPa a bfi teplotd v rozmezf 5 a¥ 95 °C a destiladn{ zbytek z produktd
oxonace urdeny k p¥fpravd Zerstvého oxona¥nfho katalyz&toru se zbavuje sloudenin Yeleza
na hodnotu ni%¥3f ne¥ 50 mg/l, sloufenin niklu na hodnotu ni%%f ne% 5 mg N;/l a obsah dusika-
tych l4tek se sniZfuje na hodnotu ni¥%f ne¥ 0,3 % hmot. dusfku pranfm anorganickou kyselinou,
nap¥. zfedénou, vyhodné 8% kyselinou dusiZnou pfi atmosférickém tlaku a teploté v rozmez{
5 a¥ 95 °c.

Vyrazné sni¥enf{ obsahu sloulenin ¥eleza a niklu v reakdn{ smé&si m4 za disledek, Ze ka-
talyzdtor bracuje s vy8%{ selektivitou a v pridbdhu vyrobnfho cyklu se nesni%uje rychlost
reakce, tak¥e lze prosadit zvy¥ené mno¥stv{ reak¥nifch slofek a zvyiit tak vyrobu oxona&nich
?roduktﬂs v disledku zvy3enf selektivity oxonace propylenu se snf¥f mnofstv{ vedlej¥fch bro-
duktd, které se z broduktu oxonace odd&€lujf jako destiladn{ zbytek.

PoZadované sniZenf{ obsahu sloudenin Zeleza v reak&n{ sm¥si se podle vyndlezu dosdhne
tim, Ze se zadlenf rafinadn{ stuperl vstupujfctho syntéznfiho plynu, ve kterém se odstran{
obsa¥ené karbonyly ¥eleza a niklu.

Tyto karbonyly jsou v syntéznim plynu obsafeny ji¥ z procesu vyroby, kde se syntéanf
plyn ziskdvd z generdtorového plynu vyrobeného parcifln{ oxidac{ ropnych zbytkd. Oba karbo-
nyly ddle vznikajf ve vyrobnfm za¥izenf, které nenf zhotoveno z nerezové oceli, tj. p¥i
odsf¥enf, kompresi a zejména v potrubf, kterym se syntéznf plyn p¥iv4di do virobny oxonace.

Ndrazové zvySeny obsah pentakarbonylu ¥eleza a tetrokarbonylu niklu se obvykle zjistuje
pfi provozn{ poruse, kdy se plynuly odbdr syntéznfho plynu do oxcnace pferusf,
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Obsah karbonyld stoupd z obvyklfch 5 a¥ 25 mg Fe/mg na a¥ 100 a% 200 mg fe/m2 a cobsah
Ni z obvyklych 1 a% 5 mg/mg na 6 a¥ 8 mg/mg. posud se p¥i této p¥ile¥itosti praktikovalo
opatfeni, podle kterého se syntéznf plyn do oxonace kritkodobé odpouitdl do topného plyhu
nebo do polnfho hofdku; tak se zamezovalo vstupu ndrazové vysokych obsahll sloudenin ¥eleza
a niklu, )

Jak byio ovéfeno, lze spolehlivé odstfaﬁovat obsa¥ené karbonyly Fe a Ni ze vstupujfctho
syntéznfho plynu jeho vypfrdnf{m vodnym roztokem manganistanu draselného. Vyhodou tohoto
rafina¥nfho stupné je, ¥e se sou¥asné snifuje obsah sirnych sloudenin.

pDisledkem snf¥enf obsahu Zeleza a niklu v reakini sm&si Je zlepSen{ kvality pouZivaného
oxonadnfho katalyzdtoru. Podle vynidlezu se zavddi ke sni{¥enf obsahu ¥eleza a niklu dal${ ra-
fina¥nf{ stupel, ve kterém se destiladni zbytek, tzv. t&%ké podfly oxonace, pou¥fvany k p¥f-
pravé oxonadnfho katalyzdtoru, vypird v priitokové michané nidobé zied&nou anorganickou kyse-
linou, nap¥. 8% kyselinou dusinou.

P¥i této rafinaci se sn{¥{ podstatn¥ nefidouci obsah slouZenin Yeleza a soudasné se sni-
%{ obsah slouZenin niklu a dusfkatych l&tek.

Ne¥ddouc{ vliv na oxonaci propylenu majf krom& sloudenin Zeleza a niklu také dusfkaté
sloudeniny. Tyto l4tky vznikaj{ za podminek oxonace; tj: 25 a¥ 30 MPa a teplot 130 a¥ 180 °C
jednak z &pavku, ktery je obsaZen v syntéznim plyhu v mno¥stvi 0,3 mg NH3/mg a dile ze soli
kyseliny dusiZné. .

\

Kyselina dusi¥n4, resp. dusiénan kobaltnaty, se poudf{vd p¥i pff{pravé oxonaéniho kataly-
zdtoru, kdy se ziskdvd olejorozpustnd kobaltnati sdl kyseliny 2-etylhexanové, a to reakef
dusiZnanu kobaltnatého a sodné soli kyseliny 2-etylhexanové.

Olejorozpustnd kobaltnatd sidl kyseliny 2-etylhexanové se rozpusti ve smési t&%kych podi-
14 oxonace, zbavené v pfevdiné mife sloufenin Yeleza Fe, niklu Ni a z&4sti i dusfkatych
slouXenin a déle v recyklovaném toluenu obsahujf{cim obvykle 8 a% 25 % Cy alkohold.

PEL pf fpravé oxonaénfho katalyzdtoru se db4 na to, aby ziskany oxona&nf katalyzdtor
obsahoval minimdln{ mno¥stvi solf kyseliny dusi¥né a sodnych soli. To se doséhne dikladnym
pranfm kondenzitem. :

P¥i zv§Eené vyrobé oxonaénichfproduktﬁ ve stdvajfcim zaffzen{ lze zvy3it koncentraci
kobaltu v oxonaénfm katalyzdtoru za obvyklych cca 2 g Co/l na hodnoty 2,5 a%¥ 5 g/l.
[N

Bylo déle zji%tdno, ¥e viak lze na zéklédé zlepZené kvality oxona&nfho katalyzdtoru, pro=-
Jevujfct se zvy%enou selektivitou, celkové mnoZstvi privedeného kobaltu snf¥it a tak zredu-
kovat mno¥stv{ cirkulujfcfho kobaltu.

Dobré vy§sledky oxonace byly dosazeny pfi ddvkovdni 10 kg kobaltu za hodinu misto difive
obvyklého'mmo!stvi 12 a% 15 kg kobaltu za hodinu.

P¥i intenzifikaci vyroby je vfhodné udriovat mno¥stvi reak&nfho produktu oxonace na p¥i-
bliZnd stejné vysi jako pfed intenzifikac{ vyroby, pfitem% se intenzifikace vfhodn& projevi
v ostatnich parametrech procesu.

v p¥fkladech 1 a% 3 jsou uvedeny ddaje o vyrobé pied a po zaveden{ novych opatfeni.

 P¥f{klad 1

Vv pffkladu 1 jsou uvedeny pracovni i aﬁalytické ddaje o rafinaci vstupujiciho syntézniho
plynu. Syntézn{ plyn pro oxonaci v mno¥stvi 4 000 mg/h, piedéidtény v pradce pomoc{ vodného
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roztoku moncetanolaminu o sloZeni

H, 50 % obj.
Cco 48 % obj.
CO‘2 0,5 % obj.
inerty 0,5 % obj.
obsah siry” 10 mg S/m:

se zbavuje obsa¥enych karbonyld Fe a Ni p¥i tlaku 2,5 MPa a p¥i teplotd 25 a¥ 35 ¢ pranim
vodnym roztokem manganistanu draselného. Roztok manganistanu se po vylerpdni nahrazuje
Gerstvym roztokem.

Analytické Jddaje:

obsah - vstupn{ synt. plyn v¥stupn{ synt. plyn
Fe mg/mg 20 . 0. :
Ni mg/ng 3,7 ) )

s mg/m3 10 v 3

Takto vy¥iitény syntéznf plyn se d4le komprimuje a vede do oxonaéﬁihoﬂzafizeni.

P¥{klaa 2

vV p¥ikladu 2 jsou uvedeny provozni i analytické ddaje o sni¥ovdni obsahu %eleza, niklu
a dusfiku v destilaZnim zbytku. 400 kg/h destiladnfho zbytku, ziskané po oddestilovdni vody,
toluenu, n-butyraldehydu a i~butyraldehydu, ozna&ovaného jako té&¥ké podfly oxonace, se vede
do pritoZné mfchané nddoby, ve které se vy#iré pomoc{ 50 1 8% ‘kyseliny dusi¥né za hodinu;
pracuje se pfi teplot& 60 c. Obvykld doba zdrZenf{ v této nddob¥ je 120 min.

Analytické ddaje:

vstup vystup

obsah Fe mg/l 250 7
Co mg/l 200 (o}
Ni mg/1 30 4
N & hmot. 0,6 0,3

ZlepSenf kvality oxona¥nfho katalyzdtoru p¥ed zavedenim a po zaveden{ novych opatfenit
je z¥ejmé z t¥chto analytickych ddajl:

~ oxona&ni katalyzdtor podle d¥iv&jsfho zpisobu podle vyndlezu
obsah Co g/l 2,0 . 2,0
Fe mg/1 150 15
Ni mg/1 15 2
N $ hmot. 0,2 : 0,1
Nat mg/1 7 : 0

P¥{klaa 3

Oxonace propylenu probfhd p¥i tlaku 27,5 MPa a teplotd 135 a%¥ 145 °c.
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Vstup dosud poufivany zplisob zplisob podle vyniléezu
propylen m3/h 6,36 7,7
syntéznf plyn mg/h '
oxona&nf katalyzdtor m3/h 5,2 4,3
obsahujfcf Co g/l 2 2,5
, Fe mg/l , 150 15
Ni mg/l 15 2
‘N 3 hmot. 0,2 0,1
Vystup ‘dosud bouiivany zpisob zpisob podle vynglezu
produkt oxonace m3/h 13,5 13,7
pomér N a i-butyraldehydu 3,37 3,45
spotteba propylenu na 1 t ' . '
_vyrobengfch oxoalkohold t 0,815 0,790

PREDMET VYNZALEZU

Zﬁﬁsob oxonace éropylenu syntéznim plynem obsahujfcfm oxid uhelnaty a vodik, katalyzo-
vany karbonyly kobaltu, bfipravenjmi z olejorozpustné kobaltnaté soli kyseliny 2-etylhexa-
nové, za vzniku oxoalkoholl, které se z reak®n{ smé&si odd&lf{ destilac{ za vzniku oxonaéntho
zbytku, 2z nich¥ se zf{sk4vé4 kobalt §ro p¥{pravu katalyzdtoru, vyznafeny tim, Ze se oxonace
§roby1enu brovédi p¥i sni¥eném obsahu Zeleza, niklu a dusfkatych sloulenin v reakdnif smési,
pfidemZ se vstubujici syntéznf plyn zbavuje obsafenych karbonyld Zeleza a niklu a sirnych
slou&enin branim 1 a# 5% vodnym roztokem manganistanu draselného p¥i tlaku 2,0 a% 3,0 MPa
a p¥i tgplbté v rozmez{ 5 a% 95.°C a destiladnf zbytek z produktd oxonace ur&eny k pfipravé
%eratvého oxonadnfho katalyz4toru se zbavuje sloudenin Zeleza na hodnotu ni%%{ ne% 50 mg/1,
'sloudenin niklu na hodnotu ni¥3¥{f ne¥ 5 mg Ni/l1 a obsah dusfkatych l4tek se sniZuje na hodno-
fu‘niiéf ne¥ 0,3 % hmot. dusfku pranim anorganickou kyselinou, napf. zfed&nou, vyhodné 8% ky-
selinou dusidnou p¥i-atmosférickém tlaku a teplot& v rozmezi 5 aé‘§54°c.

[N
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