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(54) Zpusob zmovuriskémi orgamické kyseliny

Vynélez se tjké4 oxonace propylenu na
C,;aldehydy za piitomnosti syntézniho
plynu, obsshujiciho kysliénik uhelna-
ty a vodik, a katalizdtoru, jim%f jsou
karbonyly kobaltu piipravené v oxo-
naénim zarizeni z olejorozpustnych ko-
baltnatych soli. Organickad kyselina
poufité k p¥ipravd katalyzhtoru se zno-
vu ziskévd z t&ikych podild oxonace,
které se vedle zpracovini sodnym louhem
vypiraji zfedénou anorganickou kyseli-
nou, pfipadnd se Fedi rozpoudtédlem.
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Vyndlez se tjyké& oxonace propylenu na Cu-aldehydy pfi tlaku kolem 30 MPa za piitom=-
nosti syntézniho plynu obsahujiciho kyslilnik uhelnaty a vodik, katalyzované karbo-
nyly kobyltu pripravenymi v oxonadnim zarizeni z olejorozpustnych kobalnatjych soli.
Provoznd Jsou osvojeny & zavedeny rizné modifikace oxonace propylenu. Li%i se éd
sebe zejména tim, Jakym zplisobem se z produktu oxonace cdd¥luji obsa¥ené sloudeniny
kobaltu a v jaké form¥ se kobaltovy oxonaini katalyz&tor vraci zpdt do oxonace.

: Pfi”oxonaci propylenu, pfi které se davkuje oxonadni katalyzétor ve formé olejorozpust-
né kobalnaté soli, se ziskany produkt oxonace zbavuje obsaZenjch slouéenin’kobaltu
papf.pranim zied¥nymi anorganickymi kyselinami, jako kyselinou dusi&nou nebo sirovou.

Organické kyselina,poufivani k pfipravd olejorozpustné kobalnaté soli, se pak obvykle
izoluje a%¥ 2z tzv., tdikych podill oxonace, které se ziskéavaji jako destilaini zbytek z
produktu oxonace po oddestilovéni C 4 alkohold, C 4 aldehydu a poufivaného rozpoudtédla,
napt. toluenu. K pfipravé olejorozpustné kobalnaté soli lze pouZit ruznjych organickyjch
kyselin,napi, kyselinu 2-etylhexanovou, kyselinu dodekanovou, smés rozv&tvenych ClO
kyselin a dalsi,

PouZité organické kyselina se zakoncentruje v destilaénim zbytku v tzv. t&zkjch podi-
lech oxonace a izoluje se z nich pomoci sodného louhu. PPi tom se obsaZend organické
kyselina pievede na sodnou sil, kteréd se rozpusti ve vodné vrstvé a jako takovd se odd&li,

Isolaci obsaZené organické kyseliny muZe predchézet zahifivéni t&zkyca pouili se sod~
nym louhem, provédéné za tim (idelem, aby se obsaZené estery pouZité kyseliny zmydelnily
a aby vytéZek isolované kyseliny byl co nejvy33i. Zmydelndni esteri je zejména dulezité
provad&t, jestli¥e se pouZije k pPipravé olejorozpustné kobalnaté soli kyselina dodeka-
novéd, kterd se za podmfnek oxonace dobfe esterifikuje. Mén& vyznamné je provaddt zmy-
delBovéani, jestliZe se pouZiva kyselina'a-etylhexanové nebo rozvétvené kyseliny Clo:
tyto kyseliny se za podminek oxonace esterifikuji Jen velmi mélo.

PFi isolaci organické kyseliny z téZkych podilu oxonace je Zédouci, aby se obsaZend
kyselina vyisolovala v co nejvys8im vytéZku a tedy, aby ztrdty pouité kyseliny byly nizké.

PFi izolaci kyseliny 2~etylhexanové z t8Zkych podili oxogace se obvykle dari sniZit
obsah kyseliny 2-etylh;ianové z 35 a% 45 g/1 na hodnotu 20 a% 25 g/1, Dal3i sniZeni
obsaZené kyseliny 2-etylheiaﬁové se nedafi ani pii opakovaném louﬁovéni. Nevyisolované
mno%stvi kyseliny 2~etylhexanové lze povaZovat za ztratu , kterd se zapolitava do celko-
vych provoznich nékladi. ’

Nyni bylo 2jist3no, %e lze stupel znovuziskani poﬁiivané kyseliny z téZkych pbdilﬂ
oxonace zvy$it. Zpisob znovuziskéni organické kyseliny pouZivané k pripravé olejorozpust-
né kobalnaté soli v procesu oxongce propylenu , katalyzované karbonyly kobaltu pfipra- ‘
venymi v oxonaénim procesu z olejorozpustnych kobalnatych soli, vypirénim t&Zkych podilu
oxonace sodnym louhem spodiva podle vyndlezu v tom, Ze t&Zké podily oxonace se vedle
zpracovdni sodnym louhem vypiraji zfedénou anorganickou nebo organickou kyselinou, s vj-
hodou zfeddnou kyselinou dusi¥nou, pfipadnd se Fedi rozpouétédlém, napf. toluenem,

Dobré vysledky byly ziskény pfi pouZiti kyseliny dusilné, kyseliny sirové, kyseliny mra-
vendi a kyseliny octové.Pouiit lze ale i daldich kyselin a to jak &erstvych, tek i pou-

¥itjch. Pisobeni anorganické nebo organické kyseliny na t8Zké podily oxonace se projevu-
ji tak, %e se obsaZena kyselina, napf. kyselina 2-etylhexanové, prevede na extrahovatel-

nou formu. Obsafené kyselina 2-etylhexanova Je pravddpodobné vézand v t8fkych podilech
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na obsafené anorganické podily, organické dusikaté sloudeniny (napiiklad triisobuty-
lamin a dalsi aminy) a lze predpoklédat, Ze 34st je vazéna ve formé komplexi. Dal3i
dast je ve formd esterd. Redsni td%kych podild rozpoustédlem zvyluje stupeh vypiréni
obsa¥ené kyseliny 2-etylhexenové.

PPiznivy vliv nové zadleniného prani t&Zkych ﬁodilﬁ z oxonace je ziejmy z nasleduji-
ciho prfikladus
Priklad
T8%ké podily z oxonace propylenu byly v nichané nédob& extrahovény 10 % sodnym lou=-
hem pii 85 9g, PFi této operaci poklesl obsah kyseliny 2-etylhexanové z 42 g/l na

22,15 g/1.
0ddslené proprané t¥%ké podily m8ly tuto anolytickou charakteristikus
hustota pFi 20 °C 0,855

obsah kyseliny 2-etylhexanové 22,15 g/1

obsah organického dusiku 0,46 % hmot.
obsah vody ’ 0,5 % hmot.
obsah popele . 0,32 % hmot
obsah kobaltu 55 ng/1
obsah alkality Jjako NaOH 0,61 g/1

Tyto t8%ké kyselina byly protiepiny s 8 % kyselinou dusilnou, na 500 ml t&%fkjych po-
d{1d bylo pfidéno 200 ml 8 % kyseliny dusi¥né.Tato smds byla protiepivéna v ddlidce pii
25 a 80 °C. Po odddleni vodné fézebyly takto upravené t¥%ké podily za promichAvéni 10 %
sodnym louhem p¥i 70 a 80 °C; k 500 ml t&%kych podild byle pridémo 400 ml 10 % sod-
ného louhu., P¥i provozni realizacl se t8%ké podily mohou propirat cca 20 % sodnym lou-
hem; pfed oddélenim vzniklé sodné soli kyseliny 2-etylhexynovd se piidé tolik vody,
aby wysledné koncentrace poutitého sodného louhu byly cca 10 %. Reddni vodou se prové-
di zejména proto, Ze se éniiude viskozite reakéni smdsi a tim se usnadiuje d&leni orga-
nické a vodné féze.

7 provedenjych analytickjch rozbord vyplynulo, fe se dafilo obsah kyseliny 2-etylhe-
xanové sni%it. Pro srovnéni jsou uvedeny i vysledky pokusu, pfi kterém byly t¥%ké podi-
1y extrahovény 10 % sodnym louhem, ale fyto podily nedyly piedem proprany 8 % kyseli- .
nou dusidnou. Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce &. 1.

Tabulka 1 '
Snieni obsahu kyseliny 2-etylbexanové 2 t8%kych podild oxonace.

lislo pokusu Teplota prani Mno¥stvi 8 % Obsah kyseliny % odstransni
8 % kysel. kys .dusidné 2-etylhexanové kys. 2-etyl-
dusi&nou na 100 obj. v t&%kjych podilech hexanové
© afld tdskgeh
podild
°¢ obj. aily g/l
1, 25 40 1,84 , 91,6
2. 25 40 8,1 63,8
3 80 40 72 64,49
4, 80 20 12,6 43,1

Se $4dné vprani $4dné prani 22 cea 1
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U pokusu 1 byly t&Zké podily zPedény toluenem v mnoZstvi cca 1l:l objemovd. Z vysled-
ku je zPejmé, %e Peddni t&Zkych podilt rozpoudtédlem zvy3uje stupel vyprani obsaiené ky-
seliny 2-etylhexanové.

7 provedenjch pokusl vyplynulo, %e zadlendni prani t&Zkych podilt vodnym roztokem ky-
seliny dusi&né umoZhuje sni¥it obsah kyseliny 2-etylhexanové ve vyvafovanych téik}ch po-
dilech a tim zvyéit mnostvi recyklované kyseliny 2-etylhexanové a tak snifit jeji ztré-
ty. Pritom se priznivd projevuje Feddni t&2kych podild rozpouStédlem napfikled toluenem.

Tento novy poznatek lze uplatnit ve vyrobnéch oxonace propylenu podle mistnich podmi-
nek v riznjch obmdnéch. Tak napi. lze isolaci kyseliny 2-etylhexanové z t&Zkych podi-

14 provéddt ve dvou stupnich. V prvém stupni se‘sniii obsah kyseliny 2-etylhexanové vy-
pirdnim sodnym louhem z hodnoty 35 a% 45 g/l na cca 20 g/l. V druhém stupni. se t&Zké po=-
dily nejprve vyperou zied&nou kyselinou dusiénou a pak se ziskaji daléibpodily obsafe~
né kyseliny 2-etylhexanové opédtnym pranim pomoci zfeddného sodného louhu. Vodné rozto-
ky sodné soli kyseliny 2-etylhexanové se z obou stupfli spoji a vyuZiji se k piipravd ole-
jorozpustné kobalnaté soli. Nebo lze postupovat tak, Ze t&%ké podily z destilace oxo-
produktu se ne jprve properou zieddnou kyselinou dusidnou a pak se izoluje obsa¥end ky~
selina 2-etylhexanovd pomoci sodného louhu.

Podle potfeby lze tyto obd operace je3t& jednou opakovat,

Jrani t&Zkjch podilld zFeddnou kyselinou dusidnou a sodnym louhem lze provddét v Siro-
kém rozmezi teplot 20 aZ 95 °C; obvykle se pracuje v rozmezi 60 aZ 90 °C;
obvykle se pracuje v rozmezi 60 aZ 90 ° ¢,

Roztok zFed¥né kyseliny dusilné lze poufit jednorézov& anebo s vyhodou jej recir-
kuiovat. PPi recirkulaci je vyhodné 8ast cirkulujiciho roztoku wypoustét a nshrazovat
jej &erstvym roztokem zFed&né kyseliny dusi¥né . Jak se ukadzalo, stali na 1 2 t&Zkych
podild pridévat asi $ kg kyseliny dusidné, politéno jako 100 %.

PREDMET VYNALEZTU

Zpusob znovuziskévéni organické kyseliny pouZivané k pFipravé ole jorozpustné kobalnaté
s0li v procesu oxonace propylenu, katalyzované karbonyly kobaltu, piivravenymi v oxonad-
nim procesu z olejorozpustnych kobalnatych soli, vypirénim t¥Zkjch podild oxonace

sodnym louhem vyznaleny tim, fe t&}ké podily oxonace se vsdle zpracovéni sodnym louhem
vypiraji zfed¥nou anorganickou nebo organickou kyselinou, s vjhodou zfed&nou kyselinou

dusidnou, pPipadné se Fedi rozpoustédlem, nap¥. toluenem,
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