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Zpusob hydrogenace hydroformylaénich smési

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplisobu hydrogenace hydroformyla&nich smési, tj. vyroba alkoholti

hydrogenaci aldehyd(l v kapalné fazi v pfitomnosti vody.

Alkoholy Ize vyrabét katalytickou hydrogenaci aldehydU, které jsou ziskavany napf.
hydroformylaci olefin(i. Velka mnoZstvi alkohol(l se pouzivaji jako rozpoustédla a
jako meziprodukty pro vyrobu mnoha organickych slouéenin. DlleZitymi naslednymi
produkty alkoholll jsou zmék&ovadla a detergenty.

Dosavadni stav techniky

Je znamé katalyticky redukovat aldehydy vodikem na alkoholy. Pfi tom se &asto
pouzivaji katalyzatory, které obsahuiji alespori jeden kov ze skupin 1b, 2b, 7b, a/nebo
8 periodické soustavy prvkd. Hydrogenaci aldehydU Ize provadét kontinualné nebo
diskontinuainé s praskovitym nebo kusovym katalyzatorem v plynné nebo kapalné

fazi.

Pro technickou vyrobu alkoholli hydrogenaci aldehyd( z oxo-procesu (
hydroformylace olefin(i ) jsou vyhodné, pfedevsim pfi velkych produktech, kontinualni

zpusoby s katalyzatorem uspofadanym v pevném lozZi v plynné nebo kapalné fazi.

V porovnani s hydrogenaci v plynné fazi ma hydrogenace v kapalné fazi ptiznivou
energetickou bilanci a vyssi vytézky v prostoru a ¢ase. S rostoucim mnozstvi mol(
hydrogenovaného aldehydu, tj. se stoupajici teplotou varu, pfibyva vyhoda pfiznivéjsi
energetické bilance. Vy$si aldehydy s vice nez 7 atomy uhliku se hydrogenuji

nasledkem toho vyhodné v kapalné fazi.

Hydrogenace v kapalné fazi ma obecné nevyhodu, Ze se na zakladé vysokych
koncentraci jak aldehyd( tak alkoholll protéZuje tvorba vysoko vroucich latek
naslednymi a vedlejSimi reakcemi. Tak mohou vstupovat aldehydy snadnéji do

aldolové reakce ( adice a/nebo kondenzace ) a s alkoholy tvofit polo- nebo acetaly.




Vznikajici acetaly mohou tvofit za odstépeni vody nebo alkoholu enolether, ktery se
hydrogenuje za reakénich podminek na nasycené ethery. Tyto sekundarni vedlejsi
produkty snizuji tedy vytézky. Vedlejsi produkty oznadené jako vysoko vrouci Ize

v nejlepsim pfipadé ¢astecné v dale pfipojeném zarizeni $tépit zpét v cenné

produkty, jako vychozi aldehydy nebo cilové alkoholy.

Technické aldehydické smési, které se pouzivaji k hydrogenaci, obsahuji ¢asto pravé
vysoko vrouci latky v rliznych koncentracich.

Pfi hydroformylaci olefindi v pfitomnosti kobaltového katalyzatoru se ziskaji surove
aldehydy, které vedle esterl kyseliny mravenci ( formiaty ) obsahuji dodateéné
aldolové produkty, vyssi estery a ethery jakoz i acetaly jako vysoko vrouci latky. Kdyz
se hydrogenuji tyto smési v plynné fazi, tak Ize velkou &ast vysoko vroucich latek

odd&lit ve vyparniku a v separatnim kroku zpUsobu je zpracovat na cenné produkty.

Pfi hydrogenaci v kapalné fazi proti tomu zUstavaji vysoko vrouci latky v privodu
reaktoru. VV hydrogena&nim stupni se z nejvétsi casti hydrogenuji, tak Ze z nich jiz

nelze ziskat cenny produkt.

V dokumentu US 5 059 710 se zvysuji vyt&zky alkoholll hydrogenaci surovych
aldehydt tim, Ze se v jednom hydrogenaci piedfazeném stupni zpUsobu $tépi zpét
&ast vysoko vroucich latek za zvysené teploty s vodou na aldehydy a alkoholy.
Hydrolyza a hydrogenace jsou proto délici stupné zpﬁsobu, pfi némZ o obsahu vody
smési k hydrogenaci neni Zadna vypovéd. Podobny zplsob je zvefejnén v US 4 401
834. Také zde nastava $tépeni vysoko vroucich latek v pFitomnosti vody pfed
vléstnim krokem hydrogenace.

V dokumentu GB 2 142 010 se vyuziva zpUsob hydrogenace surovych aldehydd s 6
az 20 atomy uhliku, které obsahuji vysoko vrouci latky a nepatrna mnozstvi sirnych
slougenin, na odpovidajici nasycené alkoholy. Hydrogenace nastava ve dvou za
sebou zaFazenych reaktorech. Prvni reaktor obsahuije katalyzator MoS2/C a druhy
reaktor katalyzator Ni/Al,Os. Hydrogenace se provadi v obou reaktorech za pridavku

az 10 % vodni pary, vztazeno na proud eduktu, v rozmezi teplot 180 az 260 °C a za




parcialniho tlaku vodiku 150 az 210 bar s velkym prebytkem vodiku. Ten je podle
prikladli tak velky, Ze se pfidavana voda nachazi prakticky pouze v parni fazi. Cil
tohoto zpUsobu lezi v potladeni tvorby uhlovodik( hydrogenolyzou alkoholt. O
pfidavani popf. odebirani vysoko vroucich latek a formiatl pfi hydrogenaci neni

zadna vypoved.

V US 2 809 220 se popisuje hydrogenace hydroformylaénich smési v kapalné fazi

v pfitomnosti vody. Jako katalyzator se pouzivaji katalyzatory obsahujici siru.
Hydrogenace se provadi v rozmezi tlakli 105 az 315 bar a v rozmezi teplot 204 az
315 °C v pfitomnosti vody 1 az 10 % vody, vztaZzeno na edukt. Aby pfidana voda
zlistala v plynné fazi, pouziva se veliky prebytek vodiku ( 892 az 3566 Nm?® vodiku na
kazdy m® eduktu ). Co se ty&e vysokého prebytku vodiku odkazujeme na diskusi

v GB 2 142 010. Nevyhodné na tomto zpUsobu je nadale vysoka specificka spotieba

energie.

Dalsi zplisob hydrogenace hydroformylaénich smési je zvefejnén v DE 198 42 370.
Zde se popisuje, jak Ize hydrogenovat hydroformylaéni smési v kapalné fazi na
katalyzatorech obsahujicich méd, nikl a chrom na nosiéich. Podle kazdého zplisobu
vyroby hydroformylaénich smési ( rhodiovy nebo kobaltovy katalyzator ) obsahuji tyto
smési vodu. Zveiejnény zplisob je vysvétlen pro selektivni hydrogenaci aldehyd(i na
alkoholy, bez hydrogenace pii hydroformylaci nezreagovanych olefind, tj. vysoce
vrouci latky ( pfedevéim acetaly ) nereaguji na cenné produkty. Toto je primyslové

nevyhodné a proto schopné zlepseni.

Nebot znamé zplsoby nejsou optimalni ve smyslu hospodarnosti ( nizké investice,
vysoké vytéZky produktl a nizka spotfeba energie ), zUstava otazka vyvinout novy
zplisob hydrogenace aldehyd(i nebo aldehydickych smési na odpovidajici nasycené
alkoholy, ktery sjednoti vyhody hydrogenace v plynné fazi ( vysoka selektivita )

s vyhodami hydrogenace v kapalné fazi ( nizka spotfeba energie, vysoké vyteézky

v prostoru a ¢ase ).




Bylo nalezeno, Ze vytézky alkoholli pfi hydrogenaci aldehyd{i nebo technickych
aldehydickych smési v kapalné fazi se zvysi, kdyz se hydrogenace provadi
v pfitomnosti vody, kde voda je za reakénich podminek hlavné v kapalné fazi a

nevznika Zadna separatni kapalna vodna faze.

Podstata vynalezu

Predmétem vynalezu je proto zplsob kontinualni hydrogenace reakénich smési
z hydroformylace olefinl se 4 az 16 atomy uhliku v homogenni kapalné fazi na
katalyzatorech v pevném loZi, které obsahuji alespon jeden prvek osmé vedlej$i
skupiny periodické soustavy prvku, pfiéemz homogenni kapalna faze reaktorového
vysledku obsahuje jesté vodu v rozmezi 0,05 az 10 % hmotn. a ve stacionarnim
stavu zpUsobu se pfivadi o 3 az 50 % vice vodiku, neZ se spotiebuje hydrogenaci.

ZpUsob podle vynalezu ma fadu vyhod. Pfi hydrogenaci istych aldehyd(l v kapalné
fazi v pfitomnosti homogenné rozpusténé vody odpovidaji vytézky a selektivity
vytézkim a selektivitam hydrogenace v plynné fazi, avsak spotieba energie je

znacné nizsi.

Pokud aldehydy nebo aldehydické smési, které obsahuji formiaty a vysoko vrouci
latky, pfi éemz poslednéjsi sestavaji pfevazné z aldolovych produkt(: a acetald,
formiaty ( estery kyseliny mravendi ) se prakticky UpIné a vysoko vrouci latky
&astetné preméni na alkoholy. Tim vznika vétsi mnozZstvi alkoholu nez je

ekvivalentni mnozstvi aldehydu v pouzité smési.

P¥i hydrogenaci ¢istych aldehydU, popf. aldehyd( chudych na vysoko vrouci latky
podle zplsobu podle vynalezu se tvorba vysoko vroucich latek sniZi a tim se
rozhodné zl‘epéi selektivita hydrogenace. Aby se ziskaly stoupajici U€inky selektivity
a vytézku vody, je nutné, aby voda byla v kapalné fazi. Obsah vody v plynné fazi pak

neni rozhodujici.

Edukty pro vyrobu aldehydl popf. reakéni smési z hydroformylace jsou olefiny
nebo smési olefinll se 4 aZ 16, vyhodné se 6 az 12 atomy uhliku, s kone¢nymi nebo

vnitinimi stalymi C-C- dvojnymi vazbami, jako napf. 1-buten, 2-buten, izobuten, 1-




nebo 2-penten, 2-methylbut-1-en, 2-methylbut-2-en, 3-methylbut-1-en, 1-,2- nebo 3-
hexen, ktery pfi dimerizaci propenu pfislusnou smés Cs-olefinti ( dipropen ), hepten,
2- nebo 3-methyl-1-hexen, okten, 2-methylhepten, 3-methylhepten, 5-methylhept-2-
en, 6-methylhept-2-en, 2-ethylhex-1-en, ktery pfi dimerizaci butenti pfislusnou smés
izomer( Cg-olefin( ( dibuten ), nonen, 2- nebo 3- methylokten, ktery pfi trimerizaci
propenu piisiudnou smés Cg-olefinli ( tripropen ), decen, 2-ethyl-1-okten, dodecen,
ktery pfi tetramerizaci propenu nebo trimerizaci butenu pfislusnou smés C4z-olefint (
tetrapropen nebo tributen ), tetradecen, pentadecen, hexadecen, ktery pfi
tetramerizaci butenu pfislu$nou smés Cqe-olefinu ( tetrabuten ) jakoZ i kooligomeraci
olefinl s rozdilnym poétem atomu uhliku ( vyhodné 2 aZ 4 ) vyrobené smési olefin(l,
popfipadé po destilénim déleni ve frakce se stejnou nebo podobnou délkou fetezce.
Rovnéz Ize pouzit olefiny nebo smési olefinu, které byly pfipraveny Fischer-
Tropschovou syntézou, jakoz i olefiny, které se ziskaly oligomeraci ethenu nebo
olefiny, které jsou pfistupné pFes“methathesereaktionen‘.) Vyhodnymi edukty pro

vyrobu hydroformylaénich smeési jsou smési Cg-, Co-, C12-, C15- nebo Cqg-olefind.

Olefiny se hydroformyluji béznym zplsobem a poskytuji pak edukty pro zpUsob
hydrogenace podle vynalezu. Pracuje se zpravidla s rhodiovymi nebo kobaltovymi
katalyzatory jakoz i s nebo bez pfisad stabilizujici komplex, jako organické fosfiny
nebo fosforitany. Teploty a tlaky mohou byt obménovany v Sirokych rozmezi podle
kazdého katalyzatoru a olefinu. Popis hydroformylace olefin(i se nachazi napt. v J.
Falbe, New Syntheses with Carbon Monooxide, Springer-Verlag, Heidelberg-New
York, 1980, strana 99, jakoz u Kirk-Othmera, Encyclopedia of Chemical Technology,
svazek 17, 4. Vydani, John Wiley & Sons, strany 902 az 919 ( 1996 ).

.....

" Cqz-0lefin(l nebo smési Cg-, C1o-olefinu.

Mnozstvi aldehydl Ize v pfivodu reaktoru omezit na koncentrace 1 az 35 % hmotn.,

vyhodné 5 az 20 % hmotn.




Reakeni smési hydroformylace se nejprve vhodné zbavi katalyzatoru. Kdyz je pouzit
kobaltovy katalyzator, mlize toto nastat odstranénim ( odleh&enim ) tlaku, oxidaci
kobaltkarbonylovych sloucenin, které setrvavaji v hydroformylaéni smési,

v pfitomnosti vody a vodné kyseliny a oddélenim vodné faze. Zplsoby odkobaltovani

jsou dobfe znamé, viz napf. J. Falbe, Kirk-Othmer, 164, 175 zplsob BASF.

Kdyz se pouZije jako hydroformylaéni katalyzator rhodium, miiZze se oddélovat napf.

prostfednictvim odparovani na tenké vrstvé jako destilaéni zbytek.

Hydroformylaéniho katalyzatoru zbavené reakéni smési kobaltem katalyzované
hydroformylace obsahuji obecné 3 az 40 hmotovych %, nejvic 5 az 30 hmotovych %
snadno vroucich latek, hlavné nezreagované olefiny, vedle toho odpovidajici
nasycené uhlovodiky jakoz i 0,05 aZ 5 hmotovych % vody, 30 az 90 hmotovych %
aldehydU, 5 az 60 hmotovych % alkoholu, az 10 % hmotovych mravenéanu téchto
alkoholl a 3 az 15 % hmotovych vysoko vroucich latek.

Na rozdil od kobaltem katalyzované hydroformylace neobsahuje reakéni smés
z rhodiem katalyzované hydroformylace prakticky Zadnou vodu. Zde se musi voda

vhodné pfidavat.

K hydrogenaci aldehydll pomoci zptisobu podle vynalezu v kapalné fazi v pfitomnosti
vody mohou byt pouzity kusovité katalyzatory uspofadané v pevném lozi. Ty mohou
obsahovat jeden nebo vice kovl ze skupin 1b, 2b, 6b, 7b a/nebo 8 periodické
soustavy, zvlasté nikl, méd a chrom. Mohou byt pouzity katalyzatory na oxidickych
nosicich, jako oxid hlinity, oxid kiemicity, oxid titani€ity kfemicitan hlinity nebo
katalyzatory bez nosice. Katalyzétory‘ bez nosice obsahuji vSeobecné 0,2 az 30 %
hmotn. niklu, 0,3 az 40 % hmotovych médi a 18 az 40 % hmotovych chrému.
Katalyzatory mohou dale obsahovat az 20 % hmotovych bazickych latek, jako oxidy
alkalickych kovd nebo kovl alkalickych zemin nebo hydroxidu, jakoz i jiné, inertni
nebo latky s modifikovanymi viastnostmi v t&€ch samych mnozstvich, napf. grafit.

Katalyzatory pouzité podle vynalezu neobsahuiji siru nebo sirné slouceniny.




Viyhodnymi katalyzatory pfi zplisobu podle vynalezu k hydrogenaci aldehyd( na
alkoholy jsou katalyzatory na nosigich. Katalyzatory obsahuji pravé 0,3 az 15 %
hmotn. médi a niklu jakoZ i jako aktivator 0,05 aZ 3,5 % hmotn. chrému a s vyhodou
0 az 1,6 % hmotn. alkalického kovu. Nosié sestava vyhodné z oxidu hlinitého a/nebo

oxidu kifemicitého.

Katalyzatory se vyhodné pouzivaji ve formé, ve které poskytuji nepatrny odpor
proudéni, napf. ve formé granuli, pelet nebo formovanych téles jako tablety, valce,
kulicky, svazky vytlagovanych vylisk(i nebo krouzky. Aktivuji se Ggelné pfed svym
pouZitim ohfevem v proudu vodiku, napf. na 140 a2 250 °C, pokud se neredukuji
v hydrogenacnim reaktoru. Napiiklad se popisuje zplisob redukce vodikem

v pfitomnosti kapalné faze v DE 199 33 348.3.

Podle vynalezu se hydrogenace provadi v homogenni kapalné fazi v pfitomnosti
vody, pfiéemZ homogenni kapalna faze reaktorového vysledku obsahuje vodu
vrozmezi 0,05 az 10 % hmotn., vyhodné 0,5 aZ 8 % hmotn., zviasté vyhodné 1 az 5
% hmotn. Uvedené obsahy vody jsou nezavislé na spotiebé vody chemickou reakei
a na vysledku vody s hydrogena&nimi odplyny k pochopeni. Za reakénich podminek
hydrogenace se nachazi voda hlavné v organické edukt- produkt fazi a jen
| nepatrnym dilem v plynné fazi. V idealnim piipadé neobsahuje plynna faze zadnou
vodu. Dal$i kapalna vodné faze neni. Specifické mnozZstvi vody v organické fazi je
zpUsobeno rozpustnosti vody, tlakem péary vody a fazovym pomérem ( plyn ke
kapaliné ) za reak&nich podminek. Alespori nutné mnozstvi je to, které je potfebné
pro hydrolyzu ester( kyseliny mravenéi, acetal(, enolether(, produkt aldolové
kondenzace a popfipadé dalSich hydrolyzovatelnych latek. KdyZ edukt obsahuje
velky podil hydrolyzovatelnych slou€enin, m(ize byt nutné, aby se zabranilo tvorbé
druhé vodné faze v hydrogenacnim reaktoru, pfidat jen ¢ast potfebné vody na
zacatku.Dal$i dil se pfida béhem hydrogenace podle spotieby vody. To se dé&je pfi
pouZiti jen jednoho reaktoru na jednom nebo nékterém misté reaktoru, pii pouZiti
vice za sebou Fazenych reaktor( je to Uicelné pred kazdym reaktorem. Tim se nelze
vyhnout hydrogenaci aldehydu, chranéného jako poloacetal nebo acetal,

hydrogenadni vysledek ( pfi vice reaktorech ten posledni reaktor ) mdze obsahovat




jesté vodu. Obsah vody v homogenni kapalné fazi reaktorového vysledku mUize &init
0,05 aZ 10 % hmotovych, vyhodné& 0,5 az 8 % hmotovych.

Pro zplisob podle vynalezu mohou byt zvoleny rizné varianty zplsobU. Lze jej
provadét adiabaticky, nebo prakticky izotermné, tj. s teplotnim vzrastem mengim nez
10 °C, s jednim nebo vice stupni.V poslednim pfipadé Ize provozovat véechny
reaktory, Ucelné trubkové reaktory, adiabaticky nkebo prakticky izotermné jakoz
jeden nebo vice adiabaticky a ty dal$i prakticky izotermné. Dale je mozné aldehydy
nebo aldehydické smési hydrogenovat v pFitomnosti vody pfimym priichodem

nebo recirkulaci produktd.

ZpUsob podle vynalezu se provadi ve zkrapéné fazi nebo vyhodné v kapalné fazi

v tfifazovém reaktoru v souproudu, pfitemz vodik se jemné rozdéli znamym
zpUsobem do kapalného proudu aldehydu. V zajmu rovnomérné distribuce kapaliny,
zlepSeného odvadéni reakéniho tepla a vysokych wyt&zki v prostoru a éase se
reaktory provozuji vyhodné s vysokym kapalinovym zatéZovanim 15 a2 120, zviasté
25 a7 80 m* na m? prifezu prazdného reaktoru a hodinu. Kdyz se reaktor provozuje
izotermné a piimym priichodem, tak Ize pokladat hodnotu specifického zatizeni
katalyzatoru ( LHSV ) v rozmezi 0,1 az10 h™.

Pri hydrogenaci hydroformylaénich smési s 8 az 17 atomy uhliku, jako je napf.
izononal nebo tridekanal, se vyhodné pouziva vice reaktorli fazenych za sebou. P¥i
tom se ten prvni provozuje smy¢kovym zplsobem a ten ( ty ) nasledujici reaktor(y)
se provozuji smyckovym zplsobem nebo pfimym priichodem. Jako reaktor, ktery se

provozuje, Ize napiiklad pouZit $achtovou pec s vyménikem tepla ve vnéjsi cirkulaci
nebo reaktor se svazkem trubek.

K minimalizaci vedlejSich reakci a tim zvySeni vytézk( alkoholu je idelné omezit
koncentraci aldehydu v reaktorovém pfivodu. Zejména pfi hydrogenaci
hydroformylacnich smési s 8 az 17 atomy uhliku leZi obsah aldehydu v reaktorovém
privodu v rozmezi 1 az 35 %, vyhodné v rozmezi 5 az 25 %. PoZadovany

koncentracni rozsah Ize nastavit u reaktor(i, které se provozuji smy&kovym




[ XX N T J
[ ]
.
(AR X
o6es

® Seee e L4

zpUsobem, cirkulaéni rychlosti ( pomér mnoZstvi zpét pfivedeného hydrogenacniho
vynosu k eduktu ).

ZpUsob podle vynalezu se provadi v rozmezi tlakt 5 az 100 bar, zvia$té v rozmezi 5
az 40 bar, zcela zvla$té v rozmezi 10 az 25 bar. Teploty hydrogenace lezi v rozmezi
120 az 220 °C, zvlasté v rozmezi 140 az 190 °C.

Vodik potfebny k hydrogenaci se pouZije pokud mozno &isty s jen nepatrnym
piebytkem, tak Ze pfechazi jen malo vody do plynné faze a s ni se vynasi. Pouzité
mnozZstvi vodiku &ini u kazdého reaktoru 103 az 150 % reakci spotfebovaného
mnozstvi, zvladté 103 az 120 %. Jinak vyjadieno, pouZije se pfi hydrogenaci
potfebny vodik v 3 az 50%, vyhodné v 3 az 20%, zviaété vyhodné v 5 az 10%
piebytku.

Produkt hydrogenyce se zpracuje destilaci. To se déje za normalniho tlaku nebo
snizeného tlaku. U vysoko vroucich alkoholll je vyhodna destilace za snizeného

tlaku.

Nasledujici priklady maji objasnit vynalez, aniz by omezily rozsah pouziti, ktera jsou

dana patentovymi naroky.

Ptiklady provedeni

Piiklad 1 (srovnavaci)

Hydrogenace Cg-aldehydu v kapalné fazi/ surovy aldehyd- bezvody edukt

Litr reakéniho vysledku kobaltem katalyzované hydroformylace dibutenu s 1,15 %
hmotn. vody a 5,16 % hmotn. vysoko vroucich latek byl hydrogenovan po odstranéni
vody ( az na 110 ppm zbytkoveé vody ) laboratorni destilaci v cirkulaéni aparature pri
180 °C a 25 bar absolutné na 100 g Cu/Cr/Ni katalyzatoru na Al,O3 nosici v kapalné
fazi. Mnozstvi odplynu &inilo 1 Ni/h. Analyza eduktu a produktu je uvedena v tabulce
1.
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Tabulka 1

Doba Cs- KWST Co-al Formiat Ce-ol Vysoko vrouci .
pokusu /h/ | / %hmotn./ | /% hmotn./ | /% hmotn./ | /% motn./ /% hmotn./
0 9,32 46,50 3,24 35,79 5,16
1 9,28 0,29 1,35 83,64 5,44
2 9,25 0,18 0,45 84,03 6,10
3 9,18 0,15 0,22 84,00 6,45

Jak Ize vyrozumét z tabulky 1, vysoko vrouci latky se pfi hydrogenaci izononanalu
V nepfitomnosti vody v eduktu netépi, nybrz tvori.

Priklad 2 ( podle vynalezu )
Hydrogenace Cg-aldehydu / surovy aldehyd- edukt obsahujici vodu

Litr reak&niho vysledku kobaltem katalyzované hydroformylace dibutenu s 1,5 %
hmotn. zbytkové vody a 5,35 % hmotn. vysoko vroucich latek byl hydrogenovan
laboratorni destilaci v cirkulaéni aparature pfi 180 °C a 25 bar absolutné na 100 g
Cu/Cr/Ni katalyzatoru na Al,O3 nosiéi v kapalné fazi. Mnozstvi odplynu ¢inilo 1 NI/h.

Analyza eduktu a produktu, pfepoéteno na bezvodé, je uvedena v tabulce 2.

Tabulka 2
Doba Cs- KWST Co-al Formiat Ce-0l Vysoko vrouci |.
pokusu /h/ | / %hmotn./ | /% hmotn./ | /% hmotn./ | /% motn./ /% hmotn./
0 9,12 47,20 3,16 37,17 5,35
1 9,18 0,34 0,32 85,72 4,45
2 9,15 0,20 < 0,01 86,67 3,84
3 9,09 0,18 < 0,01 86,86 3,73

Jak Ize seznat z tabulky 2, pfi hydrogenaci surového izononanalu v pritomnosti vody

v eduktu se vysoko vrouci latky ¢asteéné §tépi na cenné produkty a formiaty se
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rychleji a prakticky kvantitativné odbouravaji. Po hydrogenaci obsahoval kapalna
reaktorovy vynos 1,01 % vody.

Pfiklad 3 ( podle vynalezu )
Hydrogenace Cg-aldehydu / chudy na vysoko vrouci latky- edukt obsahujici vodu

Litr reakéniho vysledku kobaltem katalyzované hydroformylace dibutenu s 1,20 %
hmotn. vody bylo hydrogenovano po dalekosahlém odstranéni vysoko vroucich latek
(z 4,65 % hmotn. na 0,13 % hmotn. ) laboratorni destilaci v cirkulaéni aparatufe pfi
180°C a 25 bar absolutné na 100 g Cu/Cr/Ni katalyzatoru na Al203 nosici v kapalné
fazi. Mnozstvn odplynu &inilo 1 NI/h. Analyza eduktu a produktu je uvedena v tabulce
3.

Tabulka 3
Doba Cs- KWST Cg-al Formiat Cg-ol Vysoko vrouci |.
pokusu /h/ | / %hmotn./ | /% hmotn./ | /% hmotn./ | /% motn./ /% hmotn./
0 7,40 52,86 3,44 36,17 0,13
1 7,27 0,26 0,18 90,83 1,46
2 7,29 0,21 0,01 90,87 1,48
3 7,32 0,19 < 0,01 90,86 1,49

Jak Ize seznat z tabulky 3, odbouravaji se izononylformiaty pfi hydrogenaci

izononanalu v pfitomnosti vody rozpu$téné v eduktu velmi rychle na cenny produkt
izononanol. Obsah vysoko vroucich latek nabyva po dobé pokusu za jednu hodinu
konstantni hodnoty 1,46 % hmotn.Po hydrogenaci obsahoval reaktorovy vysledek
0,70 % hmotn. vody.

Priklad 4 ( srovnavaci )
Hydrogenace Cg-aldehydu / chudy na vysoko vrouci latky- bezvody edukt
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Litr reakniho vysledku kobaltem katalyzované hydroformylace dibutenu byl
hydrogenovan po odstranéni zbytkové vody (z 1 % hmotn. na 150 ppm ) a vysoko
vroucich latek laboratorni destilaci v cirkulacni aparature pfi 180 °C a 25 bar

absolutné na 100 g Cu/Cr/Ni katalyzatoru na Al,O; nosici v kapalné fazi. MnoZstvi

odplynu &inilo 1 Ni/h. Analyza eduktu a produktu je uvedena v tabulce 4.

Tabulka 4
Doba Cs- KWST Ce-al Formiat Co-ol Vysoko vrouci |.
pokusu /h/ | / %hmotn./ | /% hmotn./ | /% hmotn./ | /% motn./ /% hmotn./
0 6,95 51,50 3,64 37,79 0,13
1 6,97 0,33 1,21 87,05 4,44
2 6,98 0,19 0,50 89,21 3,13
3 6,94 0,15 0,27 89,63 3,01

Jak Ize seznat z tabulky 4, ve srovnani s pfikladem 3 se izononylformiat pri

hydrogenaci izononanalu v nepfitomnosti vody v eduktu odbourava jen pomalu na

cenny produkt izononanol. Pravé proto se tvofi v nepfitomnosti vody zietelné vice

vysoko vroucich latek.
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PATENTOVE NAROKY

. Zpusob kontinualni hydrogenace reakéni smési z hydroformylace olefini se 4 az
16 atomy uhliku v homogenni kapalné fazi na katalyzatorech v pevném loZi, které
obsahuiji alespoii jeden prvek osmé vedlejéi skupiny periodické soustavy prvku
vyznacéeny tim, Ze homogenni kapalné faze reaktorového vysledku obsahuje jesté
0,05 az 10 % hmotn. vody a ve stacionarnim stavu zpUsobu se napaji 3 az 50 %

vice vodikem, nez se spotfebuje hydrogenaci.

. ZpUsob podle naroku 1 vyznadeny tim, Ze homogenni kapalna faze reaktoroveho
vysledku obsahuje 0,5 az 8 % hmotn. vody. '

. ZpUsob podie naroku 1 a2 vyznadeny tim, Ze homogenni kapalna faze
reaktorového vysledku obsahuje 1az 5 % hmotn. vody.

. Zplsob podle jednoho z narokd 1 a2 3 vyznadeny tim, Ze se hydrogenace provadi
pfi tlaku 5 az 100 bar, zvlasté pii 5 az 40 bar.

. ZpUsob podle jednoho z narokl 1 a2 4 vyznadeny tim, Ze se hydrogenace provadi
pfi teploté 120 az 220 °C.

. ZpUsob podle jednoho z narok(i 1 a2 5 vyznadeny tim, Ze se pouZiji katalyzatory,

které obsahuji dva kovy ze skupiny méd, chrom a nikl.

. ZpUsob podle jednoho z naroki 1 az 5 vyznadeny tim, Ze se pouZiji katalyzatory,

které obsahuji méd, chrém a nikl.

. Zptisob podle naroku 7 vyznaceny tim, Ze katalyzator v pevném lozi obsahuje
vzdy 0,3 az 15 % hmotn. médi a niklu, 0,05 az 3,5 % hmotn. chrému a 0 az16 %

hmotn. jednoho alkalického kovu.
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9. Zpusob podle jednoho z naroktl 1 a2 8 vyznadeny tim, Ze katalyzator v pevnem

lozi obsahuje jako nosi¢ oxid kfemicity a/nebo oxid hlinity.

10. Zpusob podle jednoho z narok( 1 az 9 vyznadeny tim, Ze koncentrace aldehydu

v reaktorovém pfitoku &ini 1 az 35 %.

11. Zpusob podle jednoho z narok( 1 a2 10 vyznadeny tim, Ze koncentrace aldehydu

v reaktorovém pfitoku &ini 5 az 20 %.

12. Zpusob podle jednoho z narok( 1 az 11 vyznadeny tim, Ze se pouZiji
hydroformylaéni smési, piipravené z Cg-olefinli nebo Cs-olefinovych smési.

13. Zplisob podle jednoho z nérokd 1 az 11 vyznadeny tim, Ze se pouZiji

hydroformylaéni smeési, pfipravené z Cqz-olefindi nebo C1z-olefinovych smési.
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