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{54) Zpasob izolace soli kobaltu p¥i oxonaci propylenu

soli kobaltu p¥i oxonaci

propylenu syntéznim plynem obsahujicim oxid
uhelnaty a vodik za katalytického plisobeni
karbonyld kobaltu, p¥i ndmZ se sniZ{ obsah
karbonyli ¥eleza v syntéznim plynu jeho p¥ed-
disténim pli zvyZené teplotd& 170 aZ 250 °C
p¥i hydrolyze karbonylsulfidu nebo/a vypiré-
nim roztokem manganistanu draselného a des-
tiladni zbytek po oxonaci se vypird z¥ed&nou

s

2 a¥ 8% kyselinou dusi&nou a ze ziskanych
z¥ed&nych roztokd procesnich vod se ziskd

kobalt sridZenim, sedimentaci a opétnym roz-
poudténim kyselinou dusi&nou.
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Vynédlez se tyk& izolacf soli kobaltu p¥i oxonaci propylenu syntéznim plynem obsahujicim
oxid uhelnaty a vodik za katalytického pusobeni{ karbonylll kobaltu, pfi které se jako hlavni
produkt zisk4dvad sm&s n-butyraldehydu a i-butyraldehydu.

Jako oxonadni katalyzdtory byvajf p¥{tomny bud karbonyly kobaltu samotné, nebo tepelné
odolné karbonyly kobaltu nebo rhodia ve form& komplexd. Tento vyndlez se tyk4d jen té&ch ptipa-
dat, kdy katalyzdtorem oxonace jsou samotné karbonyly kobaltu.

U zavedenych oxona&nich postupl se karbonyly kobaltu obsa¥ené ve vyrobeném produktu oxo-
nace izoluji{ nap¥fklad pranim z¥ed&nou anorganickou kyselinou a takto ziskané soli kobaltu
se poutivajf k pfiprav& Zerstvého oxona&niho katalyzédtoru.

P¥i p¥ipravd olejorozpustné soli kobaltu se osvéd&ilo davkovat oxona&ni katalyzdtor ob-
sahujfci kobaltnatou sil ve form& naftendtl, ve form& solf kyseliny laurové, kyseliny 2-etyl-
hexanové apod. P¥i tomto postupu je obvyklé, Ze doché&zi ke ztrAtdm kobaltu. Podle Zasopisu
Neftepererabotka i neftechimija 1987, &. 4, str. 28 se obvykle na 1 t vyrobenych alkohold,
ziskanych z produktu oxonace mus{ nahradit ztrdty v mno¥stvi a¥ 280 g kobaltu. Vzhledem k vy-
sokym cendm kobaltu je %4douci ztréty kobaltu sniovat. P¥i tomto uspotdddni je také obvyklé,
%e recirkulované soli kobaltu v oxona&ni jednotce jsou zneli¥t&ny solemi Zeleza, co? je nefé-
douci. ZvySeny obsah solf %eleza v oxona&nim katalyzdtoru zvy$uje vznik neZédoucich vySevrou-
cich podfld a proto obvykle nelze soli kobaltu regenerované z procesu déle vyufivat k p¥i-
pravé katalyzdtort.

Nyni bylo zji¥t&no, %e lze sniZit ztrdty kobaltu z dosud obvyklych aZ 280 g na jednu
tunu oxo-alkohold na hodnotu ni¥%f ne% 70 g kobaltu, nap¥. na 50 g/t a soutasn® sni%it ne%d-
douc{ zne&ift&nf sloudeninami ¥eleza a tim zvy3it vyuZitelnost ziskaného kobaltu k p¥ipravé
Yerstvého oxonadniho katalyzdtoru p¥i zachovdni vysokého stupn& selektivity oxonace.

zpisob izolace solf kobaltu p¥i oxonaci propylenu syntéznim plynem obsahujfcim oxid uhel-
naty a vodik, p¥ipravenym 2z generdtorového plynu Jjeho preddidt&nim zahrnujfcim hydrolyzu kar-
bonylsulfidu, za katalytického pusobeni karbonyld kobaltu, p¥ipravenych z olejorozpustné ko-
paltnaté soli, kyseliny 2-etylhexanové spoZivd podle vyndlezu v tom, ¥Ye oxonace probihd za
p¥fdavku syntézniho plynu p¥ipraveného z generdtorového plynu pF¥eddi¥ténim zahrnujfcim hydro-
1¢yzu p¥i teplot& 170 a% 250 °c, vyhodn& 180 a% 200 ©c, p¥i soudasném sycenf vstupujfciho ge-
nerétorového plynu vodou nebo vodni pdrou nebo/a vypirdnim vodngm 1 aZ 5% roztokem manganis-
tanu draselného p¥i provoznim tlaku 2,7 MPa a teplot& 20 Oc a destila®ni zbytek z oxonace se
vypiré zfed&nou 2 a¥ 8% kyselinou dusilnou a ze ziskanych z¥ed¥nych roztokd procesnich vod
obsahujfcici: soli kobaltu se vysré%f{ p¥fdavkem roztoku sody uhli&itan kobaltnaty, nafeZ se
70 a% 95 % vyloudeného uhli&itanu kobaltnatého odd&l{ sedimentac{ a zbyvajic{ uhliditan ko-
baltnaty se filtruje, filtr se promyvé 4 a¥ 50% kyselinou dusi&nou nebo vodnym roztokem dusid&-
nanu kobaltnatého s obsahem volné kyseliny 15 a% 300 g HNO3/l a vznikly roztok se jimd.

T{mto zplsobem se dosédhne toho, Ze se ztrity kobaltu pti oxonaci sni%f pod 70 g Co/t
oxo-alkoholtl a soulasnd se sni%f znefiZt&nf slouleninami Zeleza a niklu.

Do procesu oxonace se tedyﬂnové za*ad{ na useku p¥ipravy syntézniho plynu pro oxonaci
p¥ed&iiténi syntéznfho plynu, zisk&vandho z generitorového plynu vyréb&ného parcidlni ox1daci
ropnych zbytkd, s jehoZ pomoci se sni%f obsah karbonyll Z¥eleza z obvyklych 4 a% 10 mg Fe/m
na hodnotu pod 1 mg Fe/m , déle se izolujf zbylé podily kobaltu z destila®niho zbytku oxonace
(tzv. t&%kych podfild oxonace) pomoci z¥ed&né kyseliny dusiéné, s vyhodou 2 a% 8% kyselinou
dusidnou p¥i teplot& 65 Oc, &im# se dopliiuje ji%¥ zavedena izolace solf kobaltu z produktu
- oxonace pomocl z¥ed&né kyseliny dusi&né a ze ziskanych z¥ed&ngch roztokd dusinanu kobaltna-
tého se vysrd%{ roztokem sody uhli&itan kobaltnaty, nade? se 70 a¥ 95 % vyloudeného uhli&itanu
kobaltnatého odddlf sedimentaci a zbyvajfci uhli&itan kobaltnaty se filtruje a filtr se né-
slednd promyvé kyselinou dusilnou, napf. 4 a% 50% nebo vodnym roztokem dusi®nanu kobaltnatého
s obsahem volné kyseliny 15 a% 300 g HN03/1.
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P¥ed®isténi syntézniho plynu, u kterého se sniZi obsah Zeleza ve form& pentakarbonylu
Zeleza na hodnotu pod 1 mg Fe/mi lze zajistit bud pranim vodnym 1 aZ 5% roztokem manganistanu
draselného p¥i provoznim tlaku cca 2,7 MPa a obvyklé teplot& kolem 20 °c, anebo v generétoro-
vém plynu zvy¥enim teploty p¥i hydrol§ze COS na €O, a H,S. Aby se soulasné s hydrolyzou kar-
bonylsulfidu zvy%ilo odstran&ni karbonyld obsaZenych kovi, je nutné zvy$it teplotu hydrolyzy
z obvyklych 150 ¢ p¥i cca 2,7 MPa na 170 aZ 250 9C a soudasnd sytit vodou nebo vodni pirou
vstupujici generdtorovy plyn. P¥i provoznich zkouSkach se ukdzalo, Ze doséhnout poZadované
sni%en{ obsahu pentakarbonylu Zeleza na hodnotu pod 1 mg Fe/mg syntézniho plynu lze dosé&hnout
pfi teplotd 180 a¥ 200 °c.

Oba postupy ptred&ist&ni syntéznfho plynu, zaji¥tujici sniZeni obsahu pentakarbonylu Ze-
leza na hodnotu pod 1 mg Fe/mi byly odzkou¥eny a pracuji spolehliv&. Provozné jednodu3si je
sniZovéni obsahu karbonylu kovl hydrolyzou karbonylsulfidu.

V uvahu p¥ichézi provozovat oba postupy pfed&isté€ni souCasné&. Pro sniZeni ztrat kobaltu
se viechny procesni vody obsahujfci soli kobaltu vedou do nddoby, ve které se p¥idavkem 8 aZ
12% roztoku sody vysrd¥{ uhli&itan kobaltnaty p¥i pH 8,5. Po sedimentaci 70 aZz 95 % vyloude-
ného uhli&itanu kobaltnatého se odfiltruje z mate&ného louhu zbyly uhliditan kobaltnaty na
filtru ze slinutého korundu p¥i cca 50 ©C nebo na filtrech z polypropylenové tkaniny p¥i rhz-
nych tlakovych spédech.

Pt{prava syntéznfho plynu pro oxonaci podle vyndlezu je uvedena v ndsledujicim p¥fkladu.

vstupujic{ generdtorovy plyn z parcidlni oxidace ropnych zbytkd o tlaku 3,15 MPa o slo-
zeni v % obj.

CO2 4,2
Cco 45,8
H2 48,8
inerty 1,16
HZS 0,014
Ccos 0,03
Fe mg/mi 4,5
Ni mg/mg 2,5

Jednotlivé technologické stupné:

selektivni vypirka H)S a hydrolyza COS

teplota p¥i hydrolyze cos (°C) 150 180 a¥ 200
obsah Fe (mg/mi) 3,5 0,6

vypirka CO2 pomoci vodného roztoku trietanolaminu

obsah CO2 za vypirkou (% obj.) 1 1
dopirka CO2 pomoci vodného roztoku monoetanolaminu
obsah CO, za vypirkou (% obj.) 0,01 0,01
prani syntéznfho plynu vodnym roztokem neprovadi se,
1 az 5% KMnO, ‘ nebo jen
obsah Fe (mg/mi) za pranim 0,2 az 0,5 v pr¥ipadé pot¥eby
syntézni plyn do oxonace propylenu ’
obsah CO2 (% obj.) 0,01 0,01
obsah Fe (mg/mg) méné neZ 1 mén& neZ 1

nap¥. 0,2 nap¥. 0,7

az 0,5

P¥ehlednd lze dosud aplikovany zpisob a zpGsob podle vyndlezu uvést takto:
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dosud pouZiivany postup postup podle vyndlezu

odstranovédnf pentakarbonylu Zeleza neprovédélo se zavedeno, Uprava hyd-
. rolyzy karbonylsulfidu

obsah Fe (mg/mi) v syntéznim plynu 5 pod 1

pran{ produktu oxonace p¥i cca 90 °c pomoc{

8% kyseliny dusi&né

obsah Co (g/1) 5,8 4,0

obsah Fe (mg/1l) 1,6 0,3

prani destila&nfiho zbytku 2 aZ 8% kyselinou
dusi&nou p¥i cca 65 %¢

obsah Co (mg/1) 15,2 12,0
obsah Fe (mg/l) 12,4 2,5
ztrdty kobaltu (g/t) vyrobenych oxoalkoholl 70 50

odpadnf{ voda z vypirky destiladnich zbytkil

obsah Co (g/l1) 1,0 1,0
obsah Fe (g/1) 0,18 0,03

‘PREDMET VYNALEGZU

Zpisob izolace solf kobaltu p¥i oxonaci propylenu syntéznim plynem obsahujfcim oxid uhel-
naty a vodik, p¥ipravenym z generdtorového plynu jeho &i¥tdnim hydrolyzou za katalytického
plsobenf karbonyld kobaltu, pEipravenych z olejorozpustné kobaltnaté soli kyseliny 2-etylhe-
xanové vyznadeny tim, Ze se vstupujlci syntéznf generdtorovy plyn podrobuje hydrolyze karbo-
nylsulfidu p¥i teploté 170 a% 250 ¢, vyhodné 180 aZ 200 Sc, pfi soudasném sycenf vstupujfi-
cfiho generdtorového plynu vodou nebo vodni pdrou nebo/a se vypird vodnym 1 a% 5% roztokem
manganistanu draselného p¥i provoznim tlaku 2,7 MPa a teploté 20 % a destiladni zbytek oxo-
nace se vypir4 z¥ed&nou, napf. 2 a¥ 8% kyselinou dusi&nou a ze ziskanych z¥edénfych roztoki
dusi&nanu kobaltnatého se vysrd&¥{ roztokem sody uhli&itan kobaltnaty, nale¥ se 70 aZ 95 % vy-
loudeného uhli&itanu kobaltnatého odd&l{i sedimentaci a zbyvajfcf uhli&itan kobaltnaty se filt-
ruje, filtr se promyvid 4 a¥ 50% kyselinou dusilnou nebo vodnym roztokem dusi&nanu kobaltnatého
s obsahem volné kyseliny 15 a% 300 g HN03/1.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Ké&s




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

