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(54) Zpusob aktivace katalyzatoru pro hydroformylaci alkend

Vyndlez se tykd zplsoou sktivace hy-
droformglaéniho kobaltnatého katelyzdtoru,
pbi n&mZz se predloz{ do reaktoru 1,0 aZ
25 % hmot., v pPepo&tu na koneZné mnoZstvi
xatalyzdtoru, predem p¥ipraveného organické-
ho roztoku obsshujiciho 0,2 a% 40 g/l kobal-
tu védzaného ve formé dikobaltoktakarbogylu,
tento roztok se p¥i teplotd 80 e% 200 "C
a celkovém tlaku 18 e% 35 MPa piedaktivuje
po dobu 5 ef 25 minut, nalef se piidd spe-
cifikované mno%stvi katalyzdtoru neobsehu-
jiciho karbonyly nebo se zehdji jeho ne- .
ptetr¥ivy ndstrik. .
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Vyndlez se tykd zplsobu aktivace katalyzétorQ, pouZivenych pro hydroformylace
alkend. T{mto katalyzétorem je mindn roztok kobaltnaté soli nebo sm&si kobaltnatych soli
mastnych kyselin se Sesti aZ dvacetidvéma uhlikovymi atomy v Feté&zci v organickych roz-
poustidlech, jimi% mohou byt kapelné elifatické nebo srometické uhlovodiky, t&iké podily
z hydroformylace, alkoholy, nebo sm&si t&chto rozpoudtédel.

Je zndmo, Ze pisobenim smési CO a H, (syntézniho plynu) za vysokych tlakl a zvySenych
teplot prechdzeji kobaltnaté soli na karbonyly kobaltu. V prvnim stupni vznikd dikobalt-
oktakarbonyl Co,(CO)g podle rovnice

2 Co(OOCR)2 +8CO0 + 12 H2 = 002(00)8 + 4 RCOOH (1),

kde (OOCR) zna¥f enion orgenické kyseliny. Dikobaltoktakarbonyl je pek nédsledn& hydrogeno-
vén na hydrotetrakarbonyl kobsltu podle rovnice

COZ(CO)B + Hy =2 HCO(CO)4 (2).

Aktivaci vyde definoveného typu hydroformyla&niho katalyzdtoru se rozumi preména kobalt-
naté soli mastné kyseliny na karbonyly kobaltu, které jsou vlastni sktivni sloZkou pro ka-
talyzu hydroformylace.

Pro prvni stupen sktivece, tJ. reskci podle rovnice (1), je charskteristickd ur&itd
indukéni periodé, tj. dobe, po kterou reakce neprobihd m&Fitelnou rychlosti. V minulosti
bylo navrZeno poufit{ nskterych ldtek k odstren¥ni induk&ni periody p¥i aktivaci. Jednalo
se zejména o pridavky nskterych kovd, nap¥. ho¥éiku g, %eleza Fe, hlinfku Al, p¥ipadné pla-
tiny Pt.

Nevyhodou té&chto feéehi Jje pom&rng obti¥né technické realizovatelnost a n&kdy i eko-
nomické nevyhodnost. V n¥kterych primyslovych postupech se k urychleni tvorby karbonyld
pfed zshdjenim hydroformylece pfiddvd urdity podil surového hydroformyla¥niho produktu
z predchozi vyroby, obsahujiciho zbytkové koncentrace arbonyld kobaltu, pfedeviim dikobalto-
oktekarbonylu. Timto postupem se induk&ni perioda zkrdti jen &dsteln&, navic miZe prfi akti-
vaci dochdzet k neZddoucim vedlejsdim reakcim aldehydd obsafenych v produktech hydroformy-
lace.

Uvedené nedostatky odstraﬂuje postup podle tohoto vyndlezu. Zplscb aktivace hydroformy-
ladniho katelyzdtoru, ktery tvoii orgenicky roztok kobeltnaté soli, pFipadn& sm&si kobalt-
natych soll jednosytnych i vi{cesytnych mastnych kyselin se Sestl aZ dvacetidvéma uhlikovymi
atomy v fetdzci, v rozpou§t¥dle, Jjako jsou alifatické a arometické uhlovodiky nebo/a zby-
tek po oddestilovénf nifevroucich frake{ ze surového produktu hydroformylace, p¥ipadn& alko-
holy pri¥em% koncentrace kobaltu v roztoku dosahuje hodnot 0,5 aZ 50,0 g/1, vyhodn& 1,5
ez 5,0 g/l, syntéznim plynem obsahujfcim oxid uhelnaty CO a vodik H2 v pomdru 1 : 0,6 a%

1 : 5, pri teplotd 80 a% 200 °C,_vjhodné 120 =% 150 °C, a celkovém tlaku 18 aZ 35 WPa,
vyhodnd 22 a% 28 MPa spo¥ivé podle vyndlezu v tom, ¥e sktivace probihd ve dvou stupnich.

Prvaim stupndm je sktivace organického roztoku obsahujfeiho 0,2 a% 40,0 g/1, vyhodnd
0,5 a% 2,0 g/1 kobaltu vdzaného ve form$ dikobaltoktakarbonylu plsobenim syntézniho plynu
(predaktivace). Jako roztok obsahujici dikobaltoktakerbonyl lze pro piedektivaci vyhodnd
pouzit hydroformyle¥ni katelyzdtor, ktery byl jii sktivovén v pfedchozi vyrob& a uskladnén
za podminek, pfi nich% nedochdzi k vyznemnému rozkladu dikobaltoktakarbonylu. Ve druhém
stupni aktivace se k roztoku pfedaktivovanému v prvnim kroku piidd psti a¥ dvacetindsobny
HPebytek Eerstvého hydroformyleadniho katalyzétoru, obsshujictho kobalt pouze ve formé soli,
nebo se k takto piedsktivovanému roztoku nepfetriit¥ priddvi ketalyzétor pouze ve formd
soli, a na vzniklou smds se pidsobf syntéznim plynem za podminek stejnych jsko v prvnim
stupni.
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Bylo zjist&no, ¥e timto postupem lze aktivaci katalyzdtoru, tj. pPemsnu kobaltnaté so-
1i ne karbonyly kobaltu, vyrazné urychlit. Rovnd% bylo zjiZtdno, %e piimy pridavek maldho
mno%stvi roztoku dikobaltoktakarbonylu v rozsshu koncentrac{ podle tohoto vyndlezu, bez
toho, %e by tento pridavek by podroben predaktivaci vySe uvedenym zplsobem, nepfindsf
%Zddouci vyrazné zkrdcen{ indukdni periody aktivace.

Postup podle tohoto vyndlezu lze splikovat zejména pPi zahajovédni vyroby aldehydd
hydroformylaci. Lze jej vyuzit p¥i kontinudlnim i diskontinudlnim provedeni ektivace g hy-
droformylace. PFi kontinudlnim provedeni aktivace je vhodnym za¥fzenfm k splikaci postupu
podle tohoto vyndlezu pritodny micheny reasktor, nep¥. probublédvany, ktery lze opat¥it Jests
mechanickym michedlem. Pfedaktivaece malého mno¥stvi katalyzdtoru obsahujfcfho dikobalt~
oktakarbonyl se v tomto p¥ipad® provede diskontinudlnim zpdsobem po dobu 5 a% 25 minut,
nate? se za¥ne kontinudlnim zplsobem ddvkovat Zerstvy katalyzdétor. Timto zplsobem lze dé-
le vyrdb&t ektivni katalyzdtor p#imo vhodny pro hydroformylaci alkend.

Prednostf postupu podle tohoto vyndlezu je vyrazné zkrdceni, pripadns odstrandn{ in-
duk¥nf periody sktivace hydroformyladniho katalyzdtoru, co% se vyhodn¥& projevi zejména pii
najiZd¥ni hydroformylaece tim, %e lze zahdjit ndst¥ik alkend a tedy i vyrobu aldehydd za
‘kratd1 dobu od po¥dtku ektivace. Vy¥sledkem toho je zvy¥eni vyroby aldehydd, jekZ i dosa-
Zeni energetickych dspor pii aktivaci.

Pro bli%5{ objasnéni postupu podle tohoto vyndlezu slouzi nédsledujici p¥iklady.
P¥{klad 1

100 ml hydroformyla&nfho katalyzdétoru obsahujiciho 14,5 g/l kyseliny 2-etylhexanové
(sumdrni koncentrace vdzané i volné formy), 0,81 g/l Co ve formd dikobaltoktakarbonylu
a 1,0 g/l Co2+ v toluenu bylo podrobeno plisobeni pFibli%ns ekvimoldrni sm&si CO a HZ
(syntézni plyn) p¥i 133 % a celkovém tlaku 23,0 MPa po dobu 10 minut v michaném autokldvu
Z nerezové oceli.

Po této dobd byl katelyzdtor vypuStén z sutokldvu za soudasného uvolndnf jeho tlaku
na atmosféricky do jimadle podchlazeného na =-30 °C. 10 ml takto pfedem zpracovaného kate=-
lyzdtoru byio ihned smichéno s 90 ml Zerstvého hydroformyledniho katalyzdtoru, obsshujfci-
ho 2 g/1 Co ve form¥ kationtu soli kyseliny 2~etylhexanové, rozpuitdné v toluenu.

Takto pFipraveny roztok byl ihned vrécen do autokldvu. Pomoci syntézniho_plynu byl
tlek v autoklévu zvySen na 23,0 MPa. Teplota se bdhem 4 minut ustdlila na 133 °c. Po 10 mi-
nutdch byl produkt aktivace vypustdn do jimadla podchlazeného na =30 9¢. Produkt obsahoval
1,39 g/1 Co, vézaného ve formé karbonyld (stenoveno volumetricky podle Svajgla).

Priklad 2

10 ml hydroformyladniho katalyzétoru - toluenového roztoku, obsshujictho 14,5 g/1
kyseliny 2-etylhexanové, 1,21 g/1 Co ve formd dikobaltoktakarbonylu a 0,6 g/l Co ve forms
kationtu bylo po dobu 10 minut vystaveno pisobeni syntézntho plynu (CO : H2 =1 : 1 objemo~
v&) za tlaku 24,0 MPa a teploty 130 % v promichdvaném autoklédvu z nerezové oceli.

Pak bylo po dobu 5 minut postupnd piidé4véno celkem 120 ml Xerstvého katalyzdtoru
obéehujiciho 2 g Coz*/l; 15,0 g/1 kyseliny 2-etylhexanové v rozpoudt&dle toluenu. Ihned
po pridéni posledniho pod{lu &erstvého katalyzdtoru byl odebrén vzorek reak¥nf sm&si.
Volumetrickou metodou stanoveni v n&m byl zji¥tdn obsah 1,41 g/l Co vézaného ve form&
karbonyld.
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P¥{klaed 3

Do michaného autokldvu z nerezové oceli objemu Z10 ml bylo vloZeno 100 ml ¥erstvd
pripraveného hydroformyladniho katslyzdtoru-roztoku kobaltnaté soli kyseliny 2-etylhexanové
v toluenu.’ Katelyzdtor obsahoval 2 g/1 Co2+ a 15,0 g/1 kyseliny 2-etylhexanové. Teplota
v autoklévu byla zvySena na 133 9c, plynovy prostor v sutoklévu byl napln¥n syntéznim ply-
nem stejného slo¥eni jeko v pedchozich p¥ikladech, tlak syntézniho plynru byl zvySen na
23,0 MPa.

Zapnutim michadla byla zehdjena aktivace. Ve stenovenych fasech byly odebirédny vzorky
& volumetrickou metodou v nich byle stanovovdna koncentrace karbonyld kobaltu. 2jiZt&né
hodnoty uddvé tabulka.

Tabulka
Zdvislost koncentrace kobeltu védzaného v karbonylech na ¥sse p¥i pokusu podle pffkladu 3.

Casmin 60 75 85 90 100
Kone. Co_, . 0,06 0,04 0;04 1,39 1,28
g/l

Induk¥ni perioda aktivace byla piibliZn& 90 minut

Cogpy = kobalt ve form¥ karbonyli
.

PREDMET VYINALEZU

Zplsob ektivace katalyzdtoru pro hydroformylaci alkend, ktery tvoi{ organicky roztok
kobaltnaté soli, pripadn¥ sm¥si kobeltnatych soli Jjednosytnych i vicesytnych mastnych ky~
selin se ¥esti ai dvacetidvéma uhlikovymi atomy v ¥et¥zci, v rozpoustddle jako jsou alifa-
tické e arometické uhlovodiky a/nebo zbytek po oddestilo/éni niZevroucich frakei ze suro-
vého produktu hydroformylsce, pfipadnd alkoholy, priem? koncentrace kcbaltu v roztoku
dosahuje hodnot 0,5 a% 50,0 g/1, vyhodn& 1,5 a% 5,0 &/1, plsobenim syntézniho plynu obsahu~
Jiciho oxid uhelnaty CO a vodik Hy v pomdru 1 : 0,6 a% 1 : 5, pri teploi& 80 a% 200 °c,
vyhodn¥ 120 a% 150 OC; a-gelkovém tlaku 18 a%f 35 MPa, vyhodnd 22 aZ 28 MPa, vyznaleny tim,
%e sktivace probihé ve dvou stupnich, pri¥em? v prvnim stupni se pisobi syntéznim plynem
ne roztok obsahujici 0,2 a¥ 20,0 g/l, vyhodn¥ 0,5 e% 2,0 g/l kobeltu vdzaného ve form&
dikobaltoktekarbonylu po dobu 5 aZ 25 minut, vyhodn& 8 aZ 15 minut, nade% se k takto pred-
sktivovanému roztoku pridéd ve druhém stupni Sesti a¥ dvacetindsobny piebytek Zerstvého
katalyzdtoru obsshujiciho kobalt pouze ve form& soli, nebo se k tekto predaktivovanému
roztoku nepfetrZitd privédl katalyzdtor obsshujici kobalt pouze ve form& soli, e na vznik-
lou sm¥s se pdsobi syntéznim plynem za stejného tleku a teplote jako v prvnim stupni.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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