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Zplsob zpé&tného ziskdvdni rhodia a vodo-
rozpustnych kyselin fosfinsulfonovych z ka-
talyzdtorovych soustav a je obsahujicich
spodivad v tom, Ze se k vodnému roztoku vy-
potiebované katalyzdtorové soustavy nejpr-
ve pfidd kyselina v mnoZstvi alesporl ekvi-
valentnim zbytkim sulfonové kyseliny pfi-
tomnym ve fosfinech, vznikla smés se ex-
trahuje alifatickym aminem s otevienym,
rozvétvenym nebo nerozvétvenym Fet&zcem
o 10 aZ 60, s vyhodou o 13 aZ 36 atomech
uhliku, rozpu$ténym v organickém rozpous-
tédle, pfiemZ se na 1 ekvivalent sulfonové
kyseliny pfidd 0,1 aZ 1,0 mol, zejména 0,25
az 0,75 molu aminu, a na oddélenou orga-
nickou fédzi se plsobi vodnym roztokem an-
organické zdsady, nateZ se vodnd faze od-
deéli.
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Vynélez se tykd zplisobu zp&ného ziskavé-
ni hydroformyla&nich katalyzdtorii na bézi
komplexnich sloufenin rhodia z jejich roz-
tokl ve vodé.

PouZiti vody jakoZto reakéniho prostfedi
pfi hydroforymalci olefini syntéznim ply-
nem mé tu vfhodu, Ze je moZno reakeéni
produkty nerozpustné ve vod& odstranit z
reakéni smési jednoduchym oddé&lenim fd-
zi. Timto zplsobem se zmen$i tepelné na-
méahdni vodného roztoku katalyzatoru, po-
névadZ odpadd vypuzovani vzniklych alde-
hydl. Proto je moZno takto nechat s Gspé-
chem reagovat i vyS88i olefiny, jejichZ vy-
sokovrouci aldehydické reakéni produkty by
by vypuzovdani vedly k tepelnému rozkladu
aktivniho hydroformyla¢niho katalyzdtoru.

Zptsob hydroformylace, pfi n8mZ se jako
reakéniho prostf¥edi pouZivd vody, je popsén
v némeckém patentovém spise DE-PS 26 27
354. JakoZto Kkatalyzadtorovd soustava se
pouZivad rhodium v podobé& kovu nebo slou-
Ceniny spoleén& s vodorozpustnymi fosfiny.
Rozpustnost fosfinll ve vodé& je pritom zpl-
sobena p¥itomnosti zbytk sulfonovych ky-
selin v molekule. Fosfinl se zde s vyhodou
pouZivd v podob& sulfonanii amonnych, sul-
fonant alkalickych kovili nebo kovii alkalic-
kych zemin.

P¥i nepfFetrZitém provadéni zplsobu po-
dléha roztok katalyzétoril Fadé vlivl, které
maji posléze za ndsledek sniZeni U&innosti
katalyzatorové soustavy otrdvenim. V této
souvislosti lze jako katalyzdtorové jedy u-
vést napfiklad karbonyl Zeleza, ktery se tvo-
F{ plsobenim syntézniho plynu na potrubi,
v némZ se syntézni plyn dopravuje, nebo na
konstruk&ni materidl reaktoru, a vySevrouci
kondenzadni produkty vznikajici z aldehy-
df. RovnéZ dochézi k oxidaci sulfonovanych
fosfind za vzniku p¥islunych sulfonovanych
fosfinoxidfl nebo k jejich odbourani za vzni-
ku aromatickych sulfonovych kyselin. V ur-
¢ité mire se tvori i fosfinsulfidy ze sirnych
slou€enin obsaZenych v syntéznim plynu a
redukci sulfonédtovych skupin.

Ani fosfinoxidy nebo fosfinsulfidy, ani a-
romatické sulfonové kyseliny nejsou vhodné
jakoZto slouCeniny hydroformylatniho ka-
talyzétoru.

Je tudiZ nezbytné, obfas nahradit desakti-
vovany vodny roztok katalyzdtoru &erstvym
roztokem. Vypotfebovany roztok katalyzéato-
ru obsahuje je3té€ aktivni sulfonovany -fos-
fin v podobé& alkalickych soli jakoZ i rho-
dium, které se musi ziskat zpé&t, aby byla
zajiSténa hospodéarnost zpfisobu.

Zptsob oddé&lovédni aromatickych sulfono-
vych kyselin od kyseliny sirové a sulfatii,
které jsou spoletn& pritomny ve vodném
roztoku, je popsdn v patentovém spise USA
3919703. Spodivd ve zpracovani vodného
roztoku alifatickym aminem nerozpustnym
ve vodé, v némZ se obsaZené sulfonové ky-
seliny rozpusti, v oddéleni vodné od amino-
vé faze a posléze v extrakci sulfonovych ky-
selin z aminu. Zp&tné ziskani kovu, tj. rho-
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dia, které je ve zpracovdvaném prostiedi
pfitomno ve velmi nepatrné koncentraci, a
jeho oddé&lovani od jiného kovu, tj. Zeleza,
které nadto jeSté patii do téZe skupiny pe-
riodické soustavy prvkdl, neni v této publi-
kaci popséno.

Zpisob oddélovani vodorozpustnych soli
aromatickych sulfonovych kyselin je pied-
métem evropského patentu EP-A 00 41 134.
Na vodou zfedénou sulfonovou smés se pi-
sobi aminem nerozpustnym ve vodé, ktery
tvofl se sulfonovou kyselinou lipofilni sil,
v. mnoZstvi ekvivalentim mnoZstvi sulfonové
kyseliny. Pak se vznikajici dvé faze od sebe
oddéli a na fazi obsahujici amonnou siil se
pisobi stechiometrickym mnoZstvim vodo-
rozpustné zasady, jejiZz sl se sulfonovou
kyselinou se méd pfPipravit. Tato sfil sulfo-
nové kyseliny se ziskd ve vodném roztoku,
z néhoZ ji 1ze izolovat. Popsany zplsob pred-
poklad4, Ze vznikla amonné sfil je pfi teplo-
tdch, niZ8ich neZ je teplota varu vodné ky-
seliny sirové, kapalna. '

V némeckém patentovém spise DE-PS
2911193 je popséan zplisob zpétného ziskéa-
vdni rhodia ze zbytkd po oxosyntéze. P¥i
ném se rhodium vysrdZi pridavkem elemen-
tarni siry nebo siru odStépujicich sloude-
nin a sraZenina se zndmym zpflisobem zpra-
cuje pGsobenim taveniny pyrosiranu pres si-
ran rhodia na rhodium nebo sloudeniny rho-
dia. Tento zpdsob se hodi zejména pro zpra-
covéni zbytkd, které kromé rhodia obsahuji
jesté tvolny trifentylfosfin.

Nevyhodou tohoto zplisobu je, Ze se rho-
dium neziskd v podobé& produktu bezpro-
stfedn& pouZitelného jako hydroformylaéni
katalyzdtor, nybrZ se musi nejprve prislus-
né prepracovat. Zpétné ziskdni fosfinovych
ligandd neni pi¥i pouZiti tohoto zpflisobu
moZné.

Bylo proto tieba vyvinout zplisob, ktery
by umo#Ziioval zpétné ziskdni vodorozpust-
ného rhodia a vodorozpustnych fosfinli z
katalyzdatorovo soustavy je obsahujici.

Tohoto cile se podle vyndlezu dosdhne
zplsobem zp8étného ziskdvdni vodorozpust-
ného rhodia a vodorozpustnych kyselin fos-
finsulfonovych z Kkatalyzdtorovych soustav
je obsahujicich, ktery spofivd v tom, Ze se
k vodnému roztoku vypotfebované kataly-
zgtorové soustavy nejprve prida kyselina
v mnozstvi alespoii ekvivalentnim zbytkém
sulfonové kyseliny pritomnym ve fosfinech,
vznikld smés se extrahuje alifatickym ami-
nem s otevienym, rozvétvenym nebo neroz-
vétvenym Fet&zcem o 10 aZ 60, zejména o 13
aZ 36 atomech uhliku, rozpust&nym v orga-
nickém rozpoustédle, pri€emZ se na 1 ek-
vivalent sulfonové kyseliny pfidd 0,1 az 1,0
mol, s vyhodou 0,25 aZ 0,75 molu aminu a
na oddélenou organickou fazi se plisobi vod-
nym roztokem anorganické zdsady, nadeZ se
vodné faze oddéli.

Zpisob podle vyndlezu nejen zajistuje, Ze
se rhodium a fosfiny znovunabizeji téméf



247075

5

kvantitativng, nybrZ Ze se téZ odstrani ne-
Cistoty, jako je Zelezo a jiné sloudeniny ko-
vii, halogenidy, fosfinoxidy, fosfinsulfidy,
aromatickeé sulfonové kyseliny a i.

V rémei zptisobu podle vyndlezu je moez-
no podrobit ¢isténi vypotfebované katalyza-
tory, obsahujici negistoty a neaktivni latky
bez predchoziho mezizpracovéni. Zpracové-
ni téchto vypotFebovanych katalyzatorl je
moZno popsat takto:

Vodny roztok katalyzédtoru, urCeny kK vy-
CiSténi, se nejprve okysell. Za timto Gfelem
se k nému pFidd alespor tolik ekvivalentd
kyseliny, kolik jich je zapotfebi k preméné
zbytki Kkyselin, p¥itomn{ych v podobé& soli,
do podoby kyselin. Nadbytek kyseliny ne-
Skodi, avSak neni nutny. Potfebné mnoZstvi
kyseliny by mélo byt pfedem analyticky sta-
noveno, K této preméné soli v kyselinu jsou
vhodné vSechny kyseliny, které na zdkladé
své sily jsou schopny prevést soli sulfono-
vych kyselin ve volné sulfonové kyseliny
do té miry, %e je moZno tyto volné kyseli-
ny extrahovat za zvolenych reakénich pod-
minek a které vzhledem ke svému hydro-
filnfmu charakteru se za zvolenych reaké-
nich podminek mén#& dobfe extrahuji neZ
sulfonové kyseliny.

V tdvahu prichdzeji jak anorganické, tak
i organické kyseliny. Vhodné jsou anorga-
nické kyseliny, jako je kyselina solnéd, kyse-
lina sirovd, kyselina dusitnd, kyselina fos-
foretnd, a organické kyseliny, jako je Kky-
selina octovd, kyselina mravenéi a kyselina
§tavelova. Obzvlasté tsp&3né se pouZivd Ky-
seliny sirové a kyseliny octové.

P¥i pouZiti vicesytnych kyselin se mnoZ-
stvi kyseliny, potFebné pro reakci roztoku
katalyzatoru tfelnd vztdhne jen na reakci
prvniho stupné kyseliny.

P¥i zvld¥tnim provedent zpiisobu podle vy-
nélezu se potF¥ebné mnoZstvi kyseliny p¥ida
k roztoku katalyzdtoru v podobég soli aminu.
Vhodné jsou soli t&ch amint, kterych se po-
u#tje i jako extrakéniho €inidla. V tomto
pfipadé vznikaji thned aminové soli sulfo-
novych kyselin.

Po okyselni roztoku katalyzdtoru se ve
druhém pracovnim stupni extrahuje rhodium
a sulfonované fosfiny pomoci aminu. Ami-
ny, pouZité jako extrak&éni Cinidlo, maji byt
kapalné a co nejméné& rozpustné ve vodé.

S#il vznikajici z aminu a sulfonové kyse-
liny je zpravidla mélo rozpustnd ve vogdg.
JestliZe je jejl rozpustnost ve vod& vét3i neZ
v extrak@nim &inidle, je p#istuSny amin jen
mélo vhodny pro extrahovéni.

Jako zna¢né& ve vodé nerozpustné aminy,
které tvori se sulfonovou kyselinou dosta-
te€nd lipofilni siil, pfichézeji v Gvahu znac-
n& ve vod8 nerozpustné homocyklické a he-
terocyklické alifatické, aromatické, aralifa-
tické, s vyhodou alifatické aminy s celkem
10 aZ 60, s vyhodou 13 aZ 36 atomy uhliku
v otevieném pfimém nebo rozvétveném Fe-
t8zci, napiiklad isotridecylamin {smés iso-

mertt}, di-2-ethythexylamin, tri-n-hexylamin,
tri-n-oktylamin, tri-isooktylamin, tri-isono-
nylamin (smés isomeri), di-isononyl-2-fenyl-
propylamin, isononyl-di-2-fenylpropylamin,
tri-isotridecylamin (smés isomerti), N,N-di-
methylhexadecylamin, N,N-dimethyloktade-
cylamin; zejména se jako extrakéniho ¢&i-
nidla pouZije isotridecylamin, tri-n-oktyl-
amin nebo tri-isooktylamin.

Jako extrak&niho &inidla je moZno pouZit
amind jako takovych. Vyhodng& se v3ak ami-
ny rozpust! v organickém rozpoustédle ne-
misicim se s vodou nebo se s ni misicim jen
v malé mife. Rozpoustédla se pouZije takové
mnoZstvi, aby objemovd koncentrace aminu
ve vzniklém roztoku byla v rozmezi 0,5 aZ
50 %. Tato koncentrace je v podstaté ome-
zena rozpustnost! aminovych soli sulfonové
kyseliny v rozpoustédle, kterou je t¥eba pri
extrakci brdt v dvahu, a viskozitu vznikaji-
ciho roztoku soli. Vhodné Fedidlo se tedy
voli spiSe podle fyzikdlnich neZ podle che-
mickyeh hledisek. Tato Fedidlo mé& pokud
moZno vyhovovat t&mto poZadavklim: ma
byt mélo rozpustné ve vodg, jeho bod vzpla-
nuti ma byt vy38i neZ 25 °C, ztraty vypaio-
vdnim majl byt nepatrné; ddle nemd mit
sklon k tvofeni emulzl a ma byt ca nejmé-
né strhdvdno do vodné fize. Kromé toho ma
byt inertni, netoxické a cenové vyhodné, mé
mit dobré hydrodynamické vlastnosti a jen
nepatrnou extrakéni schopnost pro neéisto-
ty obsaZené v roztoku katalyziteru. Vhod-
nymi rozpoudtédly jsou petrolejovité frakce,
aromatické frakce, alkoholy se 4 aZ 20 ato-
my uhliku, ethery s & a% 20 atomy uhliku,
zejména toluen neho petrolejovité frakce.
Jejich pouZitim se da¥i oddé&lit nejen anor-
ganické latky, jako jsou sloufeniny Zeleza a
halogenidy, ale i katalyticky netdinné 1At-
ky, jako jsou fosfinoxidy, fosfinsulfidy a
aromatické sulfonové kyseliny.

Amin se pouZije v mnozstvi 0,1 aZ 1,0 mo-
Iu na 1 ekvivalent sulfonové kyseliny a ze-
jména v mnoZstvi 0,25 aZ 0,75 molu na 1
ekvivalent sulfonové kyseliny.

PFi obzvl4st& osvédCeném provedeni zpfi-
sobu podle vyndlezu se extrakce rhodia a
fosfinli provddi nikoli v jediném, nybrz v
nékolika stupnich tim, Ze se celkové mnoZ-
stvi aminu nepfidd do okyseleného roztoku
katalyzdtoru najednou, nybrz v nékolika po-
dilech. V prvnim stupni se k okyselenému
roztoku katalyzédtoru pridd na 1 ekvivalent
sulfonové kyseliny 0,25 aZ 0,5 molu aminu,
ve druhém stupni dalSich 0,25 aZ 0,5 moluy,
ve tfetim stupni pak, je-li to nutné, zbytek
aminu. U tohoto provedeni zplsobu podle
vynédlezu se vice neZ 90 % rhodia pfFitom-
ného v roztoku oddéleni jiZ v prvnim stup-
ni. P¥i tomto pravedeni je téZ moZné pridat
v jednotlivych stupnich rtizné aminy, aby se
sloZky roztoku extrahovaly selektivnéiji.

P¥i extrakei se veSkeré rhodium a vodo-
rozpustny fosfin pFevedou do aminové féaze.
Okyselend vodnd fdze obsahuje uZ jen vodo-
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rozpustné anorganické a organické nedisto-
ty a je moZno ji odstranit do odpadu.

Pro zp&tné ziskdni rhodia a fosfindi, obsa-
Zenych nyni v organické aminové fazi, se ve
tfetim stupni uvede aminovd faze v té&sny
styk s vodnym roztokem anorganické zésa-
dy. Jako anorganickych =zdsad se pouZije
hydroxidu hodného, hydroxidu draselného,
uhligitanu sodného, uhliditanu draselného a
hydroxidu sodného, hydroxidu draselného,
pak hydroxidu sodného a hydroxidu drasel-
ného. Zasady se pouZije v podob& roztoku
o hmotnostni koncentraci 0,1 aZ 10 % a to
ve stechiometrickém mnoZstvi, vztaZeno na
pfitomny amin, nebo v malém nadbytku. P#
tomto zpracovdni prfechézi rhodium a fos-
finy opé&t do vodné féze a vznikd vodny roz-
tok, kterého je moZno bezprostfednd — ne-
bo po pfislud3ném z¥ed&ni, popfipad& dopl-
néni — opét pouZit jako roztoku katalyza-
toru.

Popsand extrakce roztokem aminu a re-
extrakce vodnym louhem se mohou prova-
dét znadmym zphsobem, napfiklad v nepie-
trZité pracujicim zaFizeni na protiproudnou
extrakci.

V praxi se zpfisob podle vynédlezu provadi
tak, Ze se vypotfebovany vodny roztok kata-
lyzédtoru okyseli potfebnym mnoZstvim kyse-
liny. Pak se pfidd amin, pop¥ipad# rozpus-
t&ny v rozpouStédle. Intenzivnim misenim
vzdjemné prakticky nerozpustnych fazi se
zajisti, Ze jak rhodium, tak i fosfiny pfejdou
Z velké Eastl do aminové fdze. Ob& fdze se
nechaji usadit a horni organickd fdze se od-
d&li od dolni vodné fdze. Pak se na orga-
nickou fézi plisobi vodnym roztokem anor-
ganické zasady. I zde je duleZité, aby vzé-
jemn& nemisitelné fdze pfisly co do nejtés-
ng&jsiho styku, aby tak rhodium a fosfiny
co moZnd v nejvétSi mife predly z organic-
ké fdze do vodné f4ze. Vodné fdze se pak
odd&li a miZe byt bezprostfedn& pouZita
jako roztok katalyzdtoru v provozu syntézy.

Pifiklad 1

Na 100 g vypotfebovaného roztoku kata-
lyzdtoru, ktery v 1 kg roztoku obsahuje

0,155 g rhodia

0,160 g Zeleza

9,0 g trifenylfosfintrisulfondtu sodného
(TPPTS)

22,0 gtrifenylfosfinoxidtrisulfondtu sodné-

ho(TPPOTS)

2,0 gtrifenylfosfinsulfidtrisulfondtu sod-
ného {TPPSTS)

4,0 g trifenylfosfinoxiddisulfondtu sodné-
ho (TPPODS),

se v tfepaci ndlevce plisobi po dobu 30 mi-
nut 17,04 g extrakénfho ¢inidla v 82,96 g
toluenu. Extrakéni &inidlo se pFipravi roz-
pusténim

8

100 g triisooktylaminu s 30 g kyseliny si-
Tové v
900 g toluenu.

MnoZstvi aminu, pouZitého jako extrak&ni
¢inidlo, odpovidéd 0,25 molu aminu na 1 ekvi-
valent sulfonédtu. Po oddéleni toluenové fé&-
ze se extrakce opakuje jeSté pé&tkrat timtéz
mnoZstvim extrak&niho ¢inidla a toluenu.

Do baiiky s tfemi hrdly, opatfené ve dné
vypustnim ventilem, se k organickym fé4-
zim od8len& za dfikladného michani piidé-
vd 0,1 n vodny roztok hydroxidu sodného
tak dlouho, aZ pH dosdhne hodnoty 8. Vod-
né faze, ohsahujici veSkerou katalyzatoro-
vou soustavu, se pak oddé&li od organickych
fazi a je moZno jich, po pfipadném zfedé&ni
vodou, opé&t pouZit v provozu syntézy.

Pf¥iklad 2

100 g vypotfebovaného roztoku katalyza-
toru z prikladu 1 se okyseli 39,3 g 10% ky-
seliny sirové a pak se 3estkrdt extrahuje
vZidy 16,54 g extrakéniho ¢&inidla (pfFipra-
veného ze 100 g triisocktylaminu a 900 g
toluenu]), rozpust&ného vZdy v 60 g toluenu.
DalSi zpracovani je stejné jako v pfikladu 1.

P¥iklad 3

Ke 100 g vypotFfebovaného roztoku kataly-
zatoru z pFikladu 1 se pFida 49,2 g 40% Kky-
seliny sirové. Okyseleny roztok se dédle zpra-
cuje jako v prikladu 2,

Pfiklad 4

Ke 100 g vypotiebovaného roztoku kataly-
zdtoru z p¥ikladu 1 se piida 20,2 g 10% ky-
seliny sirové. Okyseleny roztok se Sestkréat
extrahuje vZdy 16,54 g extrak¢niho €&inidla
(p¥ipraveného ze 100 g tri-n-oktylaminu a
900 g toluenu), rozpuSténého vzdy v 60 g
toluenu. Daldi zpracovédni organickych f&zi

. je stejné jako v p¥ikladu 1.

P¥iklad 5

100 g vypotFebovaného roztoku katalyzéa-
toru z pfikladu 1 se okyseli 20,2 g 10% ky-
seliny sirové a pak se 3estkrdat extrahuje
vZdy 16,54 g extrakdniho d&inidla (pfipra-
veného z 38,1 g tri-n-hexylaminu a 4619 g
toluenu), rozpu$téného vidy v 60 g
toluenu. MnozZstvi aminu, pouZitého jako ex-
trakéni &inidlo, €ini 0,25 molu aminu na 1
ekvivalent sulfonédtu.

V ostatnim se postupuje jak uvedeno v
pfikladu 1.

P¥iklad 6

100 g vypotfebovaného roztoku katalyzé-
toru z prikladu 1 se okyseli 20,2 g 10% Kky-
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seliny sirové a pak se Sestkrat extrahuje
vidy 16,54 g extrakéniho ¢inidla (pfipra-
veného z 52,4 g tri-n-butylaminu a 9476 g
toluenu), rozpusténého vZdy v 60 g toluenu.
MnoZstvi aminu, pouZitého jako extrak&ni
¢inidlo, ¢ini 0,25 molu aminu na 1 ekviva-
lent sulfonéatu. V ostatnim se postupuje jako
v pfikladu 1.

P¥ekvapivé se pouZitym extrakénim ¢inid-
lem nevyextrahuje z vodného roztoku kata-
lyzatorové soustavy Zadné rhodium.

Pfiklad 7

100 g vypotFebovaného roztoku katalyza-.
toru z p¥ikladu 1 se okyseli 20,2 g 10% ky-
seliny sirové a pak se Sestkrdt extrahuje
vZidy 16,54 g extrakéniho ¢inidla (pfipra-
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veného z 34,14 g di-2-ethylhexalaminu a
465,86 g toluenu), rozpu$t&ného vidy v 60 g
toluenu. MnozZstvi aminu, pouZitého jako ex-
traéni ¢inidlo, ¢ini 0,25 molu aminu na 1
ekvivalent sulfondtu. V ostatnim se postu-
puje jako v pfikladu 1.

Vysledky piikladd 1 aZ 7 jsou uvedeny
v. tabulce I. Vyplyvd z nich, Ze pomér pfi-
dané kyseliny k pfitomnym sulfondtovym
skupindm ovliviiuje vysledek extrakce jen
malo {1 aZ 3), ale Ze mezi aminy jsou roz-
dily (4, 5, 7 oproti 6). Rhodium se z vypo-
tfebovanych vodnych roztckdl katalyzétoru
vyextrahuje dostatetné hydrofobnimi aminy,
tj. aminy, které jsou silné&ji hydrofobni neZ
tri-n-butylamin, kvantitativné a s vysokou
selektivitou.

Tabulka I (p¥iklady 1 a% 7)

piiklady 1 2 4 5 6 7
amin v extrakénim tri-isooktylamin tri-n-ok- tri-n-he- tri-n-  di-2-ethyl-
¢inidle : tylamin xylamin -butyl- hexyl-
amin amin

pridand H2S04 (mo- 6X0,27*) 2 10 1,1 1,1 1,1 1,1

ly) 1 1 1 1 1 1 1
—S03H v roztoku

(moly)
Rh a Fe v rozto- 155 Rh 160 Fe ‘

ku**) (mg/kg) Rh Fe Rh Fe Rh Fe Rh Fe Rh Fe Rh Rh Fe
1. reextrakt***} 64,6 1,4 105,3 1,9 1039 2,1 929 22 955 29 85,6 2,2
2. reextrakt 62,0 1,8 27235 269 2,3 337 20 254 35 53,3 4,5
3. reextrakt 6,7 20 6125 3021 66 31 10,7 25 6,9 3,1
4. reextrakt 6,0 15 5921 3023 6,7 23 8,6 4,2 2,8 25
5. reextrakt 84 1,7 5516 25 41 96 36 7,8 1,3 2,2 21
6. reextrakt 26 1,3 1214 13 12 21 25 3,4 25 1,8 29
Rh a Fe v roztoku (93,2g) (128,4g) (138,8g) (109,6g) (108,4g) (120,4g) (108,0g)
po extrakci 42 150 1,5 113 5,1 102 1,2 130 1,1 131 126 1,0 142
(mg/kg)
Rh v organ. fazi <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5

*] jako aminovd sfil

**) roztok = vypotfebovany roztok
katalyzatoru

***) reextrakt: z organické faze
znovuziskand rhodiova siil ve
vodném roztoku, doplnéném
na 100 g
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Priklad 8

Ke 100 g vypotFebovaného roztoku kata-
lyzatoru z pfikladu 1 se pridd 20,2 g 10%
kyseliny sirové.

Jako extrakéni &inidlo se pouZije roztok
61,88 g isotridecylaminu ve 438,12 g tolue-
nu.

Roztok katalyzétoru, okyseleny kyselinou
sirovou, se ve tFech po sob& nésledujicich
extrak€nich stupnich extrahuje nejprve

7,54 g extrak&niho d¢inidla a 70 g tolue-
nu (odpovidd 0,25 molu aminu na 1 ekvi-
valent sulfonétu) = 1. reextrakt,

pak

7,54 g extrak&niho &inidla a 70 g toluenu
(odpovida 0,25 molu aminu na 1 ekvivalent
sulfonétu) = 2. reextrakt,
TEPY PR

N iy

12
a kone&né

15,08 g extrak¢niho Cinidla a 70 g tolue-
nu {odpovida 0,50 molu aminu na 1 ekviva-
lent sulfondtu] = 3. reextrakt.

Katalyzatorova soustava sestdvajici z rho-
dia a fosfinu se z toluenovych roztokidl re-
extrahuje pfiddnim takového mnoZstvi 1 n
louhu sodného, Ze se ustavi hodnota pH =
= 12,0.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce II

Jak je zFejmé, je moZno rhodium parcidl-
ni extrakci aminem ve znatné mire oddélit
od trifenylfosfinoxidtrisulfondtu sodného.
Soudasné se témé&r Uplné znovuzisk4 trife-
nylfosfintrisulfonét sodny (TPPTS).

Tabulka II

PR A (p¥iklad 8)

Rh TPP TPP TPP TPP
(mg/kg) (mg/kg) TS (%) OTS (%) STS (%) ODS (%)

obsah roztoku 155 0,9 2,2 0,2 0,4
v katalyzatoru
extrahovéano 25 %
(teorie) aminu
1. reextrakt*) 83,9 0,60 0,11 0,08
extrahovédno 25 %
{teorie} aminu
2. reextrakt*) 56,4 0,25 0,24 0,12
extrahovéno 50 %
(teorie) aminu
3. reextrakt*) 6,7 0,05 0,65 0,10 0,18
roztok katalyzdtoru po ex-
trakci (114,6 g) 2,4 104 1,18 0,10 <0,05
spojené toluenové roztoky
1—3 po reextrakci 15

*) doplnéno na 100 g
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Prfiklady 9 aZ 26

Vypotfebovany roztok katalyzdtoru obsa-
huje v 1 kg 345 mg Rh, 270 mg Fe, 19,2 g
trifenylfosfintrisulfondtu trojsodného, 38,0 g
trifenylfosfinoxidtrisulfondtu  trojsodného,
0,7 g trifenylfosfinsulfidtrisulfonétu trojsod-
ného, 2,0 g trifenylfosfindisulfondtu dvoj-
sodného a 7,7 g trifenylfosfinoxiddisulfonéa-
tu.

Ke tfem 100 g vzorkf{im roztoku katalyzé-
toru se prida vzdy 6 g koncentrované kyse-
liny sirové. Jeden vzorek se extrahuje 13,83 g
triisooktylaminu, druhy vzorek 9,44 g di-
-2-ethylhexylaminu a treti vzorek 7,80 g iso-
tridecylaminu a vSechny vZdy 100 ml roz-
pouStédla uvedeného v tabulce III, coZ od-
povida 1,0 molu aminu na 1 ekvivalent sul-
fonéatu.

Ze vzniklych organickych fézi se kataly-
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zdtorovd soustava reextrahuje priddavanim
1 n louhu sodného aZ do dosaZeni hodnoty
pH = 8,0, popfipadé 12,0 (isotridecylamin].

V3echny pokusy se provadéjl v atmosfére
dusiku, pouZitd rozpoustédla se predem za-
h¥ejl v ochranné atmosféfe dusiku na tep-
lotu varu.

PFi pouZiti smési alifatickych uhlovodiki
(destilaéni rozmezi 140 aZ 170 °C) nebo cyk-
lohexanu nebo diethyletheru jakoZto roz-
poustédla se ziskaji dvé oddé&lené organické
faze; lehti, tekutéjSi faze je ve velké miie
prosta rhodia, té731, visk6znéjsi faze obsa-
huje hlavni podil rhodia. Obé fdze se spo-
letné podrobi reextrakci.

Vysledky pokusidl jsou uvedeny v tabulce
I11. Ukazuji, Ze je moZno jako redidla pro
amin pouZit nejriizné€jsich inertnich rozpous-
tédel. Udaje plati pro 100 g reextraktu a
100 g zbylého vodného roztoku.

Tabulka III
(priklady 9 aZ 26)

Rh TPP TPP TPP TPP TPP

mg/kg TS OTS STS DS  ODS

% % % % %

obsah v roztoku katalyzatoru

a) triisooktylamin
n-butanol reextrakt

zbyly vodny roztok*)

reextrakt
zbyly vodny roztok

2-ethylhexanol

reextrakt
zbyly vodny roztok

toluen

reextrakt
zbyly vodny roztok

smd&s uhlovodikd
{destilacni rozmezi

140—170 °C)
cvklohexan reextrakt

zbyly vodny roztok
diethylether reextrakt

zbyly vodny roztok
b) di-2-ethylhexylamin

reextrakt
zbyly vodny roztok

n-butanol

reextrakt
zbyly vodny roztok

2-ethylhexanol

reextrakt
zbyly vodny roztok

toluen

reextrakt
zbyly vodny roztok

smés uhlovodiki
(destilaéni rozmezi
140—170 °C)

345 1,92 3,80 0,07 0,20 0,77

289 1,90 2,85 018 071
52 <005 0,88 0,05 0,05
220 1,90 1,20 0,18 0,65
123 <005 252 0,05 0,09
281 1,75 1,41 0,16 0,65
6 0,42 2,35 0,05 0,09
282 1,58 1,98 0,14 0,64
54 031 1,80 0,05 0,11
284 1,62 1,98 013 0,63
62 0,27 227 0,05 0,11
260 1,45 1,55 0,13 0,33
77 0,42 223 0,05 0,47
301 1,87 3,12 019 072
36 <005 064 0,05 0,05
244 1,82 1,45 0,19 0,70
96 0,07 231 0,05 0,05
299 1,65 1,60 0,17 0,85
45 0,24 2,15 0,05 0,09
305 1,39 2,20 0,12 0,68
35 049 154 0,05 0,07
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Rh TPP TPP TPP TPP TPP
mg/kg TS 0TS STS DS 0DSs
% % % % %
cyklohexan reextrakt 315 1,40 1,77 0,12 0,68
zbyly vodny roztok 24 0,50 1,93 0,05 0,08
diethylether reextrakt 291 1,46 1,59 0,13 0,63
Zbyly vodny roztok 51 0,43 2,20 0,05 0,11

c) isotridecylamin
n-butanol reextrakt 307 1,90 2,90 0,18 0,69
zbyly vodny roztok 34 <0,05 0,83 0,05 0,05
2-ethylhexanol reextrakt 205 1,71 0,91 0,19 0,65
zbyly vodny roztok 123 0,17 2,87 0,05 0,10
toluen reextrakt 278 1,65 1,42 0,16 0,65
zbyly vodny roztok 63 0,24 2,33 0,05 0,08
smés uhlovodiki reextrakt 281 1,13 1,42 0,11 0,60
(destilaéni rozmezi zbyly vodny roztok 54 0,74 2,34 0,05 0,14

140—170 °C)

cyklohexan reextrakt 284 1,22 1,19 0,13 0,49
zbyly vodny roztok 62 0,68 2,59 0,05 0,15
diethylether reextrakt 260 1,28 1,11 0,13 0,49
zbyly vodny roztok 77 0,63 2,65 0,05 0,16

*] zbyly vodny roztok = roztok katalyzdtoru po extrakci

Ptiklady 27 aZ 28

VZidy 100 g vypot¥ebovaného roztoku ka-
talyzatoru z pfikladd 9 aZ 26 se okysell
6 g koncentrované kyseliny sirové, popfipa-
dé 3 g kyseliny octové a pak se extrahuji
vZdy 100 g roztoku isotridecylaminu v to-
luenu. Reextrakce rhodiového katalyzédtoru
se provadi louhem sodnym, pfifemZ se louh

sodny pridava aZ do dosaZeni
pH = 12.

Oba tyto pokusy, jejichZ vysledky jsou u-
vedeny v tabulce IV, dokladaji, Ze k okyse-
leni vypotiebovaného roztoku katalyzadtoru
je moZno pouZit jak anorganickych, tak i
organickych kyselin. SouCasné& je zFejmé,
7e se parcidlni extrakci trifenylfosfinoxid-
trisulfondt sodny oddé&li podstatn& lépe.

hodnoty
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Tabulka IV
(priklady 27 a 28)
Rh  Fe TPP TPP TPP TPP TPP
mg/kg mg/kg TS 0TS STS DS oDS
% % % % %

obsah roztoku katalyza-
toru 345 270 1,92 3,80 0,07 0,20 0,77
okyseleno kyselinou sirovou
a) extrahovano 50 % (teorie)
aminu 225 3,1 1,50 0,25 0,18 0,31
1. reextrakt
b) extrahovdno dal$imi 50 %
(teorie) aminu 114 5,8 0,39 1,13 ‘ 0,29
2. reextrakt

obsah roztoku kataly-
zdtoru po extrakci (ziska-
no zpét 91 g roztoku) 58 239 2,76 0,12

okyseleno kyselinou octovou

extrahovéno 100 %

(teorie) aminu 315 39 1,90 0,65 0,21 0,43
obsah v roztoku kataly-

zétoru (ziskany zpét

92 g roztoku) 27,6 249 0,09 3,14 0,34
P¥iklad 29 trakce rhodiového katalyzdtoru se provadi
zndmym zplscbem louhem sodnym. Vysled-
100 g roztoku katalyzdtoru z prikladd 9 ky pokusu jsou uvedeny v tabulce V. Znovu
aZ 28 se okyselil 3 g kyseliny octové. Roztok doklddaji vysokou selektivitu oddé&lovani
katalyzatoru se pak extrahuje roztokem 100 rhodia a trifenylfosfintrisulfonatu sodného
graml triisooktylaminu v toluenu. Reex- od trifenylfosfinoxidtrisulfonatu sodného.
e Tabulka V
’ (priklad 29)
Rh Fe TPP TPP TPP PP TPP
mg/kg mg/kg TS 0TS STS DS 0ODS
% % % % %

obsah ve vypotifebovaném
roztoku katalyzdtoru 345 270 1,92 3,80 0,07 0,20 0,77

okyseleno kyselinou octovou

extrahovano 100 %
(teorie} aminu 170 16,5 1,67 0,1 0,18 0,39

roztok katalyzatoru po
extrakei, 95 g 164 237 0,22 3,75 0,32
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob zpétného ziskdvdni vedoroz-
pustného rhodia a vodorozpustnych kyselin
fosfinsulfonovych z katalyzdtorovych sou-
stav je obsahujicich, vyznatujici se tim, Ze
se k vodnému roztoku vypotfebované kata-
lyzatorové soustavy nejprve pFidd kyseli-
na v mnoZstvi alespoii ekvivalentnim zbyt-
kfim sulfonové kyseliny p¥itomnym ve fos-
finech, vznikld smés se extrahuje alifatic-
kym aminem s otevienym, rozvétvenym nebo
nerozvétvenym Fetézcem o 10 aZ 60, s vy-
hodou o 13 aZ 36 atomech uhliku, rozpus-
ténym v organickém rozpouStédle, pritem?Z
se na 1 ekvivalent sulfonové kyseliny pfida
0,1 aZ 1,0 moly, s vfhadou 0,25 aZ 0,75 molu
aminu a na oddélenou organickou fdzi se
pisobi vodnym roztokem anorganické za-
sady, nafeZ se vodna faze oddali.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznatujici se
tim, Ze se potiebné mnoZstvi kyseliny pridé
k vodnému roztoku v podobé& soli s aminem.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznalujici se

tim, Ze jako uvedeného aminu se pouZije
isotridecylaminu, tri-n-oktylaminu nebo tri-
isooktylaminu. .

4. Zptusob podie bedll 1 aZ 3, vyznalujici
se tim, Ze se extrakce provddi v nékolika
stupnich.

5. Zptsob podle bod& 1 a¥ 4, vyzna&ujici
se tim, Ze v kaZdém stupni se na 1 ekviva-
lent sulfonové kyseliny pfidd 0,25 aZ 0,5
molu aminu.

6. Zplisob podle bodd 1 a% 5, vyzna&ujici
se tim, Ze jako anorganické zdsady se po-
uZije hydroxidu sodného nebo hydroxidu
draselného.

7. Zplsob podle bodd 1 a% 6, vyznaltujict
se tim, Ze se zdsady pouZije ve stechiomet-
rickém mnoZstvi, vztaZeno na p¥itomny
amin, nebo v malém nadbytku.

8. Zptsob podle bedl 1 aZ 7, vyzna&ujict
se tim, Ze se zésady pouZije v podobd roz-
toku o hmotnostni koncentraei 0,1 a% 10 %.
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