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(54) Zplsob oxonace propylenu

(57) ZpGsob oxonace propylenu na C,
aldehydy za tlaku 20 a% 30 MPa za
pfitomnosti syntézniho plynu obsahujici-
ho oxid vhelnaty a vodik, katalyzovany
karbonyly kobaltu pfipravenymi v oxo-
naé¢nim zafizeni z olejorozpustné soli
kobaltu s nislednym oddélenim butyral-
dehydt a8 té&ikych podild, kde oxonace
probihd ve dvou reakénich stupnich za-
fazenych za sebou, p*i némZ se do
l.reakéniho stupn& dévkuje 1,5 a2
2,0 krdt vEéts{ mnoistvi propylenu nei
do druhého reak&€niho stupné. Dosédhne
se snileni specifické spotfeby pro-
pylenu a daldich vyhod.
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Vyndlez se tyka zpdsobu oxonace propylenu na C, aldehydy pfi tlaku 20 a2 30 MPa
za pfitomnosti syntézniho plynu obsshujiciho oxid uhelnaty a vodik, katalyzované kar-
bonyly kobaltu pfipravenymi v oxonalnim za’izeni z olejorozpustné kobaltnaté soli.

Provozné jsou osvojeny a zavedeny rozné modifikece oxonace propylenu. Li3{i.se
od sebe reak&nimi podminksmi a zejména tim, jakym zplsobem se od produktu oxonace oddé-
luji obsazené sloudeniny kobaltu a v jaké formé se oxonalni katalyzator vraci zp&t do
oxonace.

Osvédieny zpusob spolivd v tom, 2e se produkt oxonace vypird zfed&nou kyselinou,
naptiklad kyselinou dusiénou. Takto dekobaltizovany produkt se podrobi destilaci, p#i
které se ziskd isobutyraldehyd, n-butyraldehyd,-Cd-alkoholy a poufité rozpoustédlo. Ja-
ko destila&ni zbytek odpadaji tzv. t&Zké podily oxonace. Z t&chto téikych podild se
izoluje obsaiend organickd kyselina, nap?iklad kyselina 2-etylhexanova, kterd se po-
uzivad k pfipravé olejorozpustné kobaltnaté soli. T&iké podily oxonace, odpadajici po
izolaci organické kyseliny, pfedstavuji sloiitou sm&s organickych latek a jejich vzni-
ku nelze zcela brinit. V daldich vyrobnich stupnich se &dst n-butyraldehydu aldolizuje
na 2-etylhexenal a aldehydy se odd&len& hydrogenuji a po rektifikaci se ziskaji konel-
né vyrobky 2-etylhexanol, n-butanol a izobutanol.

1 kdy% se pfi vystavb& novych oxona&nich jednotek déva fasto pfednost postupim
oxonace propylenu, u kterych se jako oxona&ni katalyzdtor pouiivaji karbonyly rhodis
ve form& komplexG, je vyroba oxoalkoholG z propylenu katalyzovand karbonyly kobaltu
nadale ekonomicky zajimavd a vyhodnd. To plati zejména pro pripad, kdy se podafilo dfi-
ve postavenou oxonadni jednotku intenzifikovat bez v&td3ich investilnich nikladl a zvy-
iit tak vyrobu alkohold. Snahy o zvydovini v?téiku aldehydd lze posuzovat jednak podle
ndro&nosti a operativnosti zmén a didle podle konverze K a selektivity S:

Zvolenou technologickou a strojni koncepci je néro&né podstatnéji mé&nit. Rovnél
zvydovani jakosti surovin a snilovani koncentrace katalytickych jedl mé dlouhodoby cha-
rekter. Jednd se p*i tom o omezeni koncentraci do 5 ppm u sirnych sloufenin, do 10 ppm
u karbonyl® %eleza a niklu, do 20 ppm acetylend a dient, dodrZeni 2ddaného poméru
HZ:CO-l,OS v synplynu a minimalizaci recirkulovanych dusikatych bazi v katalyzdtorovém
roztoku. Spole&nou nevyhodou je investi&ni ndrodnost. Operativn&jdi cherakter maji o-
dezvy na zm&nu reak&éniho tlaku, teploty a aktivity katalyzdtoru dané nejlastéji kon-
centraci kobaltu. Tlak je zavisly na pohotovém vykonu kompresort syntézniho plynu a
pro dosateni nejvy3siho vytdiku je 2idouci udriovat jej na dovoleném maximu z hlediska
strojniho uspofaddni. Konverzi K je moZno zvysit reakini teplotou a aktivitou kataiy-
z4toru, oviem za cenu snileni selektivity S. Konverzi sniluje nezresgovany propylen
P ktery je v odplynech snadno zjistitelny a pohybuje se napfiklad kolem l a2 2 %
obj. pFfi K=98,5 mol. PFi sériovém fazeni 2 oxoreaktorl je pro dosaZeni co nejvy3si
konverze nutno volit vy33{ nastfik propylenu do 1. reocktoru a pomér ndst*ik8 propylenu
je potom napf. 2,0:1,0. Nevyhodou tohoto zpGsobu je, Ze p¥i dosahovéani nejvyssi kon-

. verze neni vyt&zek optimalni. Selektivita S je snilovéne sekunddrnimi reakcemi, z nich2
se podstatnou mérou uplatnuje: hydrogenace propylenu a aldghyda, tvorba C, scetétd,
esterifikace, polymerace propylenu, aldolizace a vznik formidtd. Stfedni hodnots mole-
kulové hmotnosti t&2kych podild takto vzniklych se bliZ{ acetalim a je napiklad 200

2% 220 8 jejich tvorbu podporuje zvydend teplota, koncentrace kobaltu, propylenu a bu-
tyraldehydd. Charakteristickym znakem oxonace je to, Ze neni stereospecifickd a tvofi
se vidy uréity podil ne2adouciho rozvdtveného isomeru. Obvykly pomér n:iso je pro ko=
baltové katalyzdtory 3 a2 4:1, a plati pro n&j obdobné vztahy uvedend v popisu konverze
s selektivity. Nevyhodou regulace oxonace podle selektivity, kterd je napfiklad S=78 %
mol, je obti2ndjd{ analytické sledovani a ddle velksd Casovs prodleva mezi zm&nou v oxo-
nacli a mnoZstvim td&ikych podilda.
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Nyni bylo zjidt&no, 2e lze zvy3it vytéfnost aldehydd V a tim i sni3it specifickou
spotfebu propylenu, jestlile se pozm&ni pracovni re2im oxonace propylenu ve dvou oxo-
nafnich reaktorech zspojanych v sérii, a to tim, %e se zm&ni davkovani propylenu do
Jjednotlivych reaktord. Dosud bylo obvyklé davkovat propylen do oxona&nich resktord tak,
e se do prvého reektoru ddvkovalo asi 2,2 krat vice propylenu, neZ do druhého reskto-
ru. Princip zplsobu oxonace propylenu na c, aldehydy za tlaku 20 a2 30 MPa za pfitom-
nosti syntézniho plynu obsahujiciho oxid,uhelnaty & vodik, katalyzovany karbonyly ko-
baltu pfipravenymi v oxona&nim zaZizeni z olejorozpustné kobaltnaté soli s ndslednym
oddélenim butyraldehyd( od t&2kych podild, kde oxonaéni reakce probihéd ve dvou reaké&nich
stupnich zafazenych za sebou s davkovénim syntézniho plynu a katalyzdtoru do 1. reaké&ni-
ho stupné a ddvkovanim propylenu do obou reak&nich stupnd spoliva podle vynalezu v tom,
fe se propylen ddvkuje do 1. reaké&niho stupnd v mno2stvi 1,05 a% 2,0 krit v&tsim ne®
do druhého reak&niho stupn&. PFivadiny propylen se uvddi do obou reak&nich stupnd nejen
spodem, sle alespon do jednoho daldiho mista oxons&nich reak&nich stuphd. Bylo experi-
mentdlnd ovdfeno, %e p’i sniteni pomdru propylenu uvéddidndho do 1. a 2. reakéniho stupnd
8% na hodnotu 1,05:1,0 se dafilo zvydit vyté2nost sldehydd o 8 § a to & pri zvyiené vy-
rob&. Dosdhne se tim sniZeni tvorby t&ikych podild a p*isludnou &4st reak&niho prosto-
ru lze vyuZit k tvorb# 2idanych butyraldehydd. Vhodnost zmény poméru ndstfiku propyle-
nu se zvétduje s intenzifikaci vyroby oxoalkohol®. Ddvodem je to, e se timto pfesu-
nem ¢eli zvySené koncentraci propylenu a butyraldehydd v 1. reaktoru, krerd by jinak
vedla ke zvyd3eni rychlosti tvorby t&ikych podild.

Bli23{ uvdaje jsou nidsledujici:

- Index vyroby oxoalkohold % hmort. . 100 210 210
z celkového nastFiku A0
propyl. se uvédi do
l.reaktoru % hmot. 69 69 52
do 2.reaktoru % hmort, 31 31 48
pomér nédatifiku propylenu
do 1, a 2. reaktoru 1 2,2 2,2 1.1

distribuce propylenu na

t&2kéd podily % mol., 9 16 10
na nezreagovany propylen % mol. 1,0 1,6 3,5
vyté&iek aldehydd V % mol. 87 78 83
index spec.spotfeby :
propylenu % hmot. 100 111 105

Upravend rozddleni propylenu do obou reaktorl umoini o nico zlepsit pomé&r wvyrabé-
nych C, aldehydd, resp. alkohold. Dfive bylo obvyklé dosahovat hodnotu pomdru n/i alko-
hold 3,255 2 podle nového uspo’addéni lze dosdhnout hodnoty 3,3 a% 3,35, pfipadnéd 1 vys-
1. Specifickou spotfebu propylenu na 1 tunu vyrobenych alkohold lze dile sniit, jestli-
te se propylen plrivadény do jednotlivych reaktort ddle rozddli. V tomto ptipadé nevstu-
puje propylen do reaktord jen spodem, ale jedté alespon do jednoho dalsiho mista oxo-
natniho reaktoru, vyhodnd do prostoru mezi\instalovanymi chladigy.

Jednim z doleiitych ukazateld, charakterizujicich oxonalni Jednotku, je spotfebas
propylenu, vyéislovanad na vyrobu jedné tuny alkoholu. Spotfeba propylenu se obvykle
uvddi jako specifickd spotZeba, potfebnsd pro vyrobu jedné tuny v3ech vyrab&nych oxo-
alkohold.

Efektivnost vlastni oxona&ni reakce, kde vznikaji z propylenu butyraldehydy, lze
posuzovat obdobnd vytéikem aldehydd vztalenym na jednotku vstupujiciho propylenu. Pro
fizeni oxonace se déle pouZivaji ndsledujici kriteris vyjadfend v molovych zlomcich
nebo % mol.
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Zpusobem podle vyndlezu se dosdhne snifeni specifické spotfeby propylenu na tu-
nu vyrobenych oxoalkohold, tj. 2-etylhexanolu, n-butanolu, iso-butanolu, velké opera-
tivnosti provad&nych zm&n v nastfiku propylenu do 1. a 2. reaktoru, kterad umoZnuje
prib&Znou optimalizaci konverze a selektivity k dosaleni nejvyi33iho vytéZku aldehydd.
Dale lze dosdhnout zvySeni pomé&ru n:iso vyrdbénych butyraldehydd a snilenim tvorby
té2kych podill se dosdhne relativni tspory energie.

Zpusob vyroby podle vyndlezu a dosahovany Géinek je demonstrovdn v nisledujicich
prikladech

Priklad 1

Do dvou prétognych vertikalnich reaktord zapojenych v serii se nastfikoval do
1. reaktoru katalyzdtorovy roztok obsahujicifkobaltnatou sl kyseliny 2-etylhexanové
a synplyn s pomé&rem HZ:CO-l.OS. Propylen se uvadél do spodku obou reaktory a zmé&nou
pomé&ru nastfikd se ovlivnoval vyt&iek aldehydi. Isotermni prob&h reakce zajistovaly
vestavéné chladile.
Charakteristické udaje jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1
Reakéni podminky stary zplGsob zpOsob podle
vyndlezu
- pracovni tlak MPa 27,5 27,5
- reak&ni teplota °c N 140 140
- celkovy nast#ik propyl. kmol h” 97.9 97,9
- pomé&r ndsti. propylenu
do 1. & 2, reaktoru 1 2,06 1,1
- molovy pomér -3 -3
kobalt:propylen 1 3 2,11.10 2,11.10
- produkce butyraldehydo kmol h~ 75,3 81,3
- produkce té&Zikych podild ~
M=215 " 15,8 9,89
- nexreagovany propylen " 1,47 . 3,13
- pomé&r butyraldehydd n:iso 1 3,20 3,36
- celkovd konverze propyl. K %mol 98,5 96,8
~ selektivita propylenu
na sldehydy 5 %mol 78,1 85,7
- vytéiek aldehydd Vv %mol 76,9 83,0

- spec. spotfebs propyl. ¢
na vyr. oxoalkoholl t/t 0,792 0,733
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Pfiklad 2
Analytické udaje produktu oxonace a odplyné provédéné za podminek pfiklsdu 1 jsou
uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2
slo2ka stary zpdsob zplsob dle vyndlezu

kapalny produkt % hmot.

iso butyraldehyd 12,2 13,1
n-butyraldehyd 39,0 44,4
butanoly 6,5 5,7
toluen 25,8 25,2
tézké podily 16,5 11,6

100,0 100,0

odplyn z oxonace % obj.

H2 ) 42,8 37,5
co 40,9 42,0
CO2 0,2 0,2
N, 11,7 14,2
CH, 1,8 2,1
C3H6 A,z 2,7
CyHg 1,3 1,3

100,0 100,0

PREOMET VYNALEZU

1. Zptsob oxonace propylenu ns C, gldehydy za tlaku 20 a% 30 MPa za pfitomnosti syn-
tézniho plynu obsahujiciho oxid vhelnaty a vodik, katalyzovany karbonyly kobaltu
pfipravenymi v oxonadnim zafizeni z olejorozpustné kobaltnaté soli s ndslednym
oddélenim butyraldehydd od tétkych pod{ld, kde oxona&ni reskce probihd ve dvou
reaknich stupnich zatazenych za sebou s divkovanim syntézniho plynu 8 katalyzidto-
ru do 1. reak&niho stupné a davkovénim propylenu do obou reak&nich stupnd, vyznale-

- ny tim, Ze se propylen ddvkuje do 1. reaké&niho stupné v mnofstvi 1,05 a% 2,0 krat
vétdim ne: do druhého reakéniho stupné,

2. Zpdsob podle bodu 1, vyznateny tim, %e se ptivddény propylen uvddi do obou reakénich
stupnd nejen spodem, ale alespon do Jednoho daldiho mista oxonadnich reakénich stup-
na, '
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