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Sposób wydzielania karbonylków kobaltu
z produktów hydroformylowania olefin

Przedmiotem wynalazku jest sposób wydzielania
karbonylków kobaltu z produktów hydroformylo¬
wania olefin w procesach syntezy opartych na pro¬
duktach naftowych. Pod określeniem produkt hy¬
droformylowania olefin należy rozumieć produkt
otrzymany w rezultacie reakcji katalitycznego hy¬
droformylowania olefin w obecności karbonylków
kobaltu.

Reakcja hydroformylowania olefin polega na reak¬
cji pomiędzy olefinami, tlenkiem węgla i wodorem
w obecności katalizatora — karbonylków kobaltu,
które występują w postaci rozpuszczonej i po za¬
kończeniu reakcji powinny być usunięte z produk¬
tu hydroformylowania, ponieważ przeszkadzają w
dalszej, przeróbce końcowych produktów.

Znany jest szereg sposobów wydzielania karbo¬
nylków kobaltu z produktów hydroformylowania
olefin na drodze przekształcania ich w sole ko¬
baltu w obecności substancji utleniających i kwa¬
sów. I tak na przykład, utlenianie karbonylków
kobaltu prowadzi się w temperaturach wyższych
niż 100°C, pod ciśnieniem od 10 do 40 atm. w wod¬
nym kwaśnym środowisku (w wodnym roztworze
kwasu octowego). Według tego sposobu sole kobal¬
tu przechodzą do roztworu wodnego. Sposób ten
ma następujące wady:

1. Obecność agresywnego środowiska w reakto¬
rach i przewodach rurowych i uwarunkowane tym
zwiększenie wymagań pod względem korozji do
materiałów stosowanych w aparaturze.
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2. Konieczność realizowania specjalnego stadium
reakcji w celu przekształcenia rozpuszczalnych w
wodzie soli kobaltu w sole rozpuszczalne w ole¬
jach.

Również znane jest to, że podczas utleniającego
rozkładu karbonylków kobaltu w obecności niż-,
szych kwasów organicznych, na przykład kwasu
mrówkowego i pod nieobecność wody, w tempera¬
turze 30—150°C i pod ciśnieniem do 25 atm. two*
rzą się nierozpuszczalne w olejach sole kobaltu.

Wadą tego sposobu okazała się konieczność
znacznego nadmiaru kwasu, stosowana w celu cał¬
kowitego wydzielania kobaltu. Fakt ten również
prowadzi do wystąpienia szczególnie problemów
dotyczących korozji i dodatkowych trudności pod¬
czas przeróbki produktów.

Znany jest także sposób wydzielenia karbonyl¬
ków kobaltu z produktów hydroformylowania me¬
todą działania na wspomniane produkty tlenem,
w proporcji 1—5 moli O^/mol kobaltu, w tempera¬
turze 20—70°C, pod ciśnieniem atmosferycznym,
w obecności kwasów naftenowych. Czas kontaktu
reagentów podstawowych wynosi od 30 minut do
2 godzin. Podczas tej reakcji, karbonylki kobaltu
przekształcają się w rozpuszczalne w olejach ko¬
baltowe sole kwasów naftenowych, które oddziela
się od produktów reakcji przez destylację.

Wadę tego sposobu stanowi długi czas kontaktu
reagentów (do 2-ch godzin). Ponadto wiadomo jest,
że w takich warunkach reakcyjnych, część mrów-
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czanów butylu znajdujących się w produkcie kata¬
litycznego hydroformylowania, hydrolizuje z utwo¬
rzeniem kwasu mrówkowego, który z karbonylkiem
kobaltu tworzy mrówczan kobaltu. Mrówczan ko¬
baltu osadza się na ściankach aparatury reakcyj¬
nej i przewodów rurowych, co utrudnia rozkład
karbonylków kobaltu i dalszą przeróbkę produk¬
tów.

Wszysttkie wspomniane wyżej wady znacznie
komplikują proces wydzielania karbonylków ko¬
baltu z produktów hydroformylowania olefin.

Celem niniejszego wynalazku jest wyeliminowa¬
nie wskazanych wad i w tym kierunku prowadzo¬
no prace, aby uprościć sposób wydzielania karbo¬
nylków kobaltu z produktów hydroformylowania
olefin.

Sposób wydzielania karbonylków kobaltu z pro¬
duktów hydroformylowania olefin według wyna¬
lazku polega na tym, że poddaje się obróbce wy¬
mienione produkty gazem zawierającym tlen, w
obecności wyższych kwasów organicznych i od¬
dzielaniu utworzonych, rozpuszczalnych w olejach
soli kobaltowych wymienionych kwasów przez de¬
stylację, przy czym obróbkę produktów hydrofor- #
mylowania prowadzi się w temperaturze 70—120°C
i pod ciśnieniem '1,5-—10 atm. W tycji warunkach
zwiększa się znacznie szybkość*rozkładu karbonyl¬
ków kobaltu. Czas przebiegu reakcji wynosi 1—
5 minut.

W rezultacie tak wydatnego skrócenia koniecz¬
nego czasu reakcji (1—5 minut) możliwe stało się
przeprowadzenie obróbki produktów hydroformy¬
lowania w reaktorach o bardzo prostej konstruk¬
cji, na przykład w wymiennikach cieplnych typu
rura w rurze.

W sposobie według wynalazku, produkt hydro¬
formylowania zawierający wyższe kwasy orga¬
niczne wprowadza się razem z gazem zawierają¬
cym tlen do podgrzewacza kolumny rektyfikacyj¬
nej, gdzie utrzymuje się temperaturę 70—120°C
i ciśnienie 1,5—10 atmosfer. W podgrzewaczu za¬
chodzi mieszanie i karbonylki kobaltu ulegają
przekształceniu w sole kobaltowe wyższych kwa¬
sów organicznych. Produkt z podgrzewacza prze¬
chodzi do kolumny rektyfikacyjnej, w której od-
destylowywuje się końcowe produkty, a sole ko¬
baltu pozostają w pozostałości podestylacyjnej.
W ten sposób, przekształcanie Icarbonylków kobal¬
tu w sole kobaltu realizuje się nie w'specjalnym
aparacie, a w połączeniu ze stadium rektyfikacji,
bez zwiększenia rozmiarów podgrzewacza, co za¬
sadniczo upraszcza instalację procesu syntezy okso.
Znane sposoby nie zezwalały na prowadzenie ta¬
kiego połączenia, w związku z długim czasem kon¬
taktowania się reagujących substancji.

Innymi zaletami przedstawionego sposobu oka¬
zały się: zmniejszenie wymagań stawianych apa¬
raturze pod względem korozji i nieobecności osa¬
dów stałych soli kobaltu (mrówczanów kobaltu)
w reaktorze utleniania i przewodach rurowych,
ponieważ skrócenie czasu reakcji uniemożliwia
zmydlanie estrów kwasu mrówkowego i wyklucza
możliwość tworzenia się kwasu mrówkowego
i mrówczanu kobaltu.

Zupełnie nieoczekiwanym okazał się fakt, że

niezależnie od zastosowania wysokiej temperatury,
nie obserwuje się zwiększonego tworzenia się kwa¬
sów, wynikłego z utleniania odpowiednich aldehy¬
dów w obecności soli kobaltu rozpuszczalnych w

5 olejach.
Do realizowania reakcji hydroformylowania, któ¬

rej produkty można poddawać obróbce sposobem
według wynalazku, okazały się przydatne dowolne
olefiny zawierające 2—12 atomów węgla w łańcu¬
chu węglowym.

Skuteczność sposobu według wynalazku zilustro¬
wano w następujących przykładach, w których stę¬
żenia komponentów podano w procentach wago¬
wych.
Przykład I. Produkt hydroformylowania

propylenu w ilości 1000 g, zawierający 70,0% alde¬
hydów masłowych, 2% alkoholi butylowych, 1,5%
mrówczanów butylowych, 0,3°/o kwasów masłowych
i 0,2% Co w postaci' karbonylków kobaltu wraz
z równowagą zawartością kwasów naftęnowych w
stosunku do kobaltu oraz resztą w postaci produk¬
tów kondensacji aldehydów, poddaje ślę działaniu
powietrza w proporcji 1,5 mola Heniu na mol Co
w temperaturze 70°C i pod ciśnieniem 3 atmosfer
w aparaturze typu kolumnowego. Czas kontaktu
reagentów — 3 minuty. Produkt katalitycznego
hydroformylowania poddany działaniu takiej ob¬
róbki, zawierał 69,8% aldehydów masłowych, 2%
alkoholi butylowych, 1,5% mrówczanów butylo¬
wych, 0,5% kwasów masłowych, 0,2% Co w po¬
staci naftanionu kobaltu i pozostałość w postaci
wysokowrzących produktów kondensacji aldehy¬
dów.

Produkt, poddany działaniu powietrza, wpro¬
wadza się na kolumnę rektyfikacyjną, w której
oddziela się produkty reakcji od naftenianu ko¬
baltu. Ten ostatni pozostaje w postaci roztworu
w wysokowrzącej frakcji produktu (w pozostałości
podestylacyjnej).

40 Przykład II. Produkt hydroformylowania,
opisany w przykładzie I, poddaje się działaniu tle¬
nu (w iproporcji 1 mol tlenu na mol kobaltu). Pro¬
ces prowadzi się w temperaturze 110°C i pod ciś¬
nieniem 9 atmosfer. Czas kontaktu reagentów —

45 " 1 minuta. Produkt hydroformylowania po obróbce
tlenem zawierał 69,9% aldehydów masłowych,
2,0% alkoholi butylowych, 1,5% mrówczanów bu¬
tylu, 0,4% kwasów masłowych, 0,2% kobaltu w po¬
staci naftenianu kobaltu i pozostałość w postaci
wysokowrzących produktów kondensacji aldehy¬
dów. Oddzielenie naftenianu kobaltu prowadzi sią^
tak, jak to opisano w przykładzie I.

P z y k ł a d III. Według sposobu opisanego w
przykładzie I, produkt katalitycznego hydroformy-

55 lowania butylenu w ilości 2 kg, zawierający 55%
• aldehydów walerianowych, 1,5% alkoholi amylo-

wych, 0,1% kwasów walerianowych, 0,12% kobaltu
w. postaci karbonylków, równoważnikową w stor
suriku do kobaltu ilość kwasu 2-etylo-pentanokar-

60 boksylowego-1 i pozostałość w postaci wysokowrzą¬
cych produktów kondensacji aldehydów, poddaje
się działaniu powietrza {w stosunku 2 mole tlenu
na 1 mol kobaltu), w temperaturze 70°C i pod ciś¬
nieniem 5 atmosfer w aparacie z urządzeniem do

65 mieszania. Czas kontaktu reagentów — 2 minuty.
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Produkt hydroformylowania po obróbce powie¬
trzem, zawierał 54,3% aldehydów walerianowych,
1,5% alkoholi amylowych, 0,3% kwasów waleria¬
nowych, 0,12% kobaltu w postaci soli kwasu 2-
-etylo-pentanokarboksylowego i pozostałość w po¬
staci wysokowrzącyeh produktów kondensacji al¬
dehydów. Oddzielenie soli kobaltowej kwasu 2-ety-
lo-pemtanokarboksylowego prowadzi się tak, jak to
opisano w przykładzie I.

Przykład IV. Produkt hydroformylowania
butylenem o składzie jak w przykładzie III, razem
z powietrzem (w proporcji 2 mole tlenu na mol
kobaltu) kieruje się do podgrzewacza kolumny rek¬
tyfikacyjnej, w celu oddzielenia mieszaniny alde¬
hydów walerianowych od związku zawierającego
kobalt. Czas przebywania produktu katalitycznego
hydroformylowania w podgrzewaczu 5 minut,
temperatura 80°C, ciśnienie 1,5 atmosfery. Pro¬
dukt, który przebywał w podgrzewaczu, destyluje
się w kolumnie rektyfikacyjnej w temperaturze
w kadzi kolumny wynoszącej 150°C. Pozostałość
podestylacyjna z kolumny zawierała 2,4 g kobaltu
w postaci soli kwasu 2-etylo-pentanokarboksylo-
wego.

Przykład V. Produkt katalitycznego hydro¬
formylowania etylenu w ilości 5 kg, zawierający
45% aldehydu propionowego, 1,0% mrówczanu
propylu, 0,2% kwasu propionowego, 5% wody,
0,18% kobaltu w postaci karbonylków, równoważ¬
nikową zawartość kwasów naftenowych i pozosta¬
łość w postaci wysokowrzących produktów kon-
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densacji, poddaje się działaniu powietarza (w pro¬
porcji 3 mole tlenu na mol kobaltu), w tempera¬
turze 70°C pod ciśnieniem 3 atmosfer w aparacie
typu kolumnowego. Czas kontaktu 2 minuty. Pro-

5 dukt katalitycznego hydroformylowania po ob¬
róbce powietrzem, zawierał 44,8% aldehylu propio¬
nowego, 1% mrówczanu propylowego, 0,4% kwasu
propionowego, 5% wody, 018% kobaltu w postaci
naftenianu i pozostałość w postaci wysokowrzą-

io cych produktów kondensacji aldehydów. Oddzie¬
lenie naftenianu kobaltu prowadzi się tak, jak to
opisano w przykładzie I.

Zastrzeżenia patentowe
15

1. Sposób wydzielania karbonylków kobaltu
z produktów hydroformylowania olefin na drodze
obróbki tych produktów gazem zawierającym tlen,

20 znamienny tym, że obróbkę prowadzi się w tem¬
peraturze 70—120°C pod ciśnieniem 1,5—10 atm.
w obecności wyższych kwasów organicznych,
a produkty hydroformylowania oddziela się przez
destylację od rozpuszczalnych w olejach soli ko-

25 baltu.
2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

obróbkę prowadzi się pod ciśnieniem 3—10 atm.
3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

obróbkę produktów hydroformylowania gazem za¬
wierającym tlen prowadzi się w podgrzewaczu ko¬
lumny rektyfikacyjnej.
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