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(64) Zpasob oxonace propylenu

Vyndlez se tykéd zpisobu oxonace propy-
lenu nae C, sldehydy ze tleku kolem 30 MPa
za pritomniosti syntézniho plynu obsshujfei-
ho kysli¥nfk uhelnaty a vodik z8 pisobeni
katalytického systému obsehujicfho jako
aktivn{ slofku kaerbonyly kobaltu, u ného¥
se kobalt ddvkuje ve form¥ kobsltnatych
soll ni%&fch maestnfch kyselin a regeneruje
kyselinou dusi¥nou. Z vodného roztoku du-
si¥nenu kobaltnatého se vysréif roztokem
uwhliZitanu sodného uhliditen kobaltnaty,
ktery se isoluje 8 rozpust{ v kyselin&
nraven®{ a/nebo octové na roztok mre- -
ven¥anu a/nebo octenu kobaltnatého,
které se recyklujfl do oxonace. ’
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Vynélez se tykéd oxonace propylenu na C4 aldehydy za tlaku kolem 30 MPa za pr¥itomnosti
syntézniho plynu obsahujiciho kysli¥nik uhelnaty & vodik a za pisobeni katalytického systé-
mu obsahujiciho jako sktvini sloZku karbonyly kobaltu. '

Oxonoace propylenu, pfi které se zfskdvéd jako reskdni produkt smés n-butyraldehydu
a isobutyraldehydu, je dlleZity provozn&€ zavedeny zpisob zhodnoceni propylenu.

Vlastn{ proces oxonace se provédi v nEkolika stupnich. V prvném stupni se propylen
oxonuje za piitomnosti katalyzdtord, zejméns karbonyld kobaltu a rhodia, pod tlskem syntéz~
niho plynu.

V reaknim produktu oxonoace propylenu Jjsou spolu s cilovymi produkty n-butyraldehy-
dem a isobutyraldehydem obsa¥eny i dalsf podily jako n-butanol a isobutanol, mravenden bu-
tylnaty a isobutylnaty, vy#fevrouci podily a poufity katalyzétor oxonace.

Pred daldim zpracovénim produktu oxonace 3é nutné z reakini sm&si odd&lit, resp. od-
stranit sloudeniny pouZitého katalyzétoru. Kdy%Z se propylen oxonuje za piitomnosti sloule-
nin kobaltu, pak produkt oxonace obséhuje karbonyly kobaltu, které se v druhém stupni pro-
cesu oxonace ostrenuji; pritom je ¥ddoucf, aby odstran¥ni kobaltu bylo uplné.

Ve tietim stupni tohoto procesu se reakipi produkt rozdestiluje a ziskané 04 aldehydy
se ddle zhodnocujf hydrogenaci na C4 alkoholy. O produkty oxonace je rostouci zdjem, @
proto Je Zédouci zvy3Sovat vyrobu produktd oxonace i na zavedenych produkdnich jednctkéch.
Nyn{ bylo zjist&no, %e lze proces oxonace propylenu intenzifikovat, jestliZe se zjednoduli
zpisob recyklovéni slouéenin kobsltu privédénych do oxona¥niho zaifizeni.

Zplisob oxonace propylenu za piitomnosti karbonyld kobaltu s ddvkovénim kobseltu ve
form& kobaltnatych soli niZ¥ich mastnych kyselin a s dekobaltizaci produktu oxonace zPe-
dénou kyselinou dusiénou za vzniku vodného roztoku dusilnenu kobalinatého spolivéd podle
vyndlezu v tom, Ze se z vodného roztoku dusiénenu kobeltnatého pFidavkem vodného roztoku
uhliditanu sodného vysréZi uhliditen kobaltnany, ktery se isoluje a rozpusti ve vodném roz-
toku kyseliny mravenii a/nebo octové na roztok mravendanu kobsltnatého o koncentrsci 2 a%
10 g kobaltu nebo octanu kobaltnatého o koncentreci 2 aZ 25 g kobaltu nebo jejich smés a
recykluje se do oxonace. Mravendan kobaltnaty lze pripravit popfipadé 2z kyseliny mravendi
ziskend zmydélnénim mravenfand butylnatého & isobutylnatého, vzniklych pi*i oxonaci.

Z dosud zeavedeného zpisobu se zachovdvéd odddlovéni slou¥enin kobaltu z produktu oxo-
nece pomoci zred&né, napt. 8% kyseliny dusi¥né, pFi kterém se obsefeny kobalt odd&luje ve
form& vodného roztoku dusi¥nanu kobaltnatého.

Ale na rozdfl od dosud praktikoveného postupu se pFi zpiscbu podle vyndlezu tento
vodny roztok dusifnanu kobaltnatého nepouZije k pripravé olejorozpustnych soli kobaltu,
nybrZ k pr¥ipravé vodnych roztoki kobalinatych soli kyseliny mravendi nebo octové nebo jejich
sm&sf. PouZiti{ ve vod& rozpustnych kobaltnatych soli niZ3ich mastnych kyselin pii oxonaci
je sice znémé, ale ne pro oxonaci s dekobsltizsci kyselinou dusi&nou.

Recyklace soli kobaltu ve formé& jejich vodnych roztokd umoZni vyfadit komplikovené
a8 pracovné néro&né pdstupy, kterymi se z roztokd dusi¥nanu kobaltnatého p¥ipravuje olejo-
rozpustnd sil kobaltu, kterd se pak ddvkuje do oxona¥niho za¥izen{i z¥edénd fedidlem, nap¥.
toluenem. K p¥ipravé olejorozpustné kobaltnaté soli se pouZivé kyselina dodekenovd nebo
kyselina 2-etylhexanovéd pop¥ipadé deld{i mestné kyseliny.

Pfechod na recirkuleci solf kobaltu ve_fprmé vodnych roztokd kobaltnaté soli kyseliny
mravendi, kyseliny octové nebo jejich smé&si umoZni upustit od nékupu a poufiti kyseliny
dodekenové nebo kyseliny 2-~etylhexenové, popripadé delsich mastnych kyselin.
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V¥hodou postupu podle vyndlezu je, %¥e lze k p¥ipravd kobaltnaté soli kyseliny mraven-
¥{ vyuift i kyselinu mraven¥{, kterd p¥i oxonaci propylenu vidy vznikéd a je v produktu.
oxonace obsaiena ve formé mravenZand butylnatého a isobutylnetého. )

- Ne bilan¥ni tdaje o mnoistvi dévkovaného kobaltu do oxonaeéniho zefizeni & na mnoZstvi
kyseliny mravendi vzniklé pii oxonaci jedné tuny propylenu lze nap¥. usuzovat z té&chto
pF{kladd: na jednu tunu propylenu do oxonace se obvykle dévkuje 0,5 a% 5 kg kobaltu ve
formé kobaltnaté soli.

P¥i oxonaci propylenu provddiné pri teplotd 135 o a p¥i ¥ed¥ni reskini sm&si toluenem
- prechdzeli vzniklé mravenégny\?utylnaty a isobutylnaty pfi destilaci produktu oxonace do
toluenu, z kterdho se odstranujf zmfdelndnim pomoci sodného louhu. Z jedné tuny oxonovené-
ho propylenu vzniké nap¥. 8,8 kg mravenfand butylnatého a isobutylnatého, z kterych lze
z{isket a% 3,95 kg 2ted&né kyseliny mravendi. . -

P¥i ddvkovéni kobaltu v mnoZstvi 4,18 kg na jednu tunu propylenu se ne pripravu kobalt-
naté soli kyseliny mravend{ spottebuje p¥i 90% vyuZit{ 7,25 kg kyseliny mravendi. Z toho
tedy vyplyvé, %e lze asi polovimu pot¥ebnd kyseliny mravendi ziskat z produktu oxonace. P¥i
oxonaci propylenu provéadéné pii reakini teplotd 150 aZ 155 °vazniké mraven¥anu butylnatého

.a' isobutylnatého vice. Tak nap?. produkt oxonace obsehuje 1,3 % hmot. mravendenu butylna-
tého a 0,6 % hmot, isoubutylnatého, tj. z jedné tuny produktu oxonace lze vyisolovat 19 kg
mraven&and. ’

Z jedné tuny propylenu do oxonace lze tedy ziskat asi 9,8 kg kyseliny mravendf, tJ.
tedy celé mno¥stvi potfebné kyseliny mravendi. Jek bylo ovéfeno, kyselinu wravendi lze
ziskat zmydelndnim mravendend o koncentraci 8 % i koncentrovendjsf, jestliZe se sm¥s mra-
vendand zmydelnuje pifi teplot® vy33{ ne¥ 100 9, s vihodou p¥i teplotdch v rozmezi 110
az 140 °C.

Ziskeny vodny roztok kyseliny mravend{ lze pouzit k pPipravé kobaltnaté soli v té
form¥, jak se ziskéd pPi tlakovém zmydeln¥ni. Rozpusténé c4 alkoholy a mraven&eny obsaZené
ve vodném roztoku kyseliny mraventi nejsou na zévadu.

K pripravé kobaltnaté soli kyseliny mravenZi lze pou¥it i kyselinu mraven¥i jiného
pivobu, a to bud Zerstvou nebo pouZitou. Jako zdroj kobaltu lze p¥i oxonaci propylenu po-
uzit octan kobaltnaty. Ztréty kobeltu lze kryt vodnym roztokem octenu kobaltnatého a také
celd mnofstvi kobsltu do oxonace lze cirkulovat jako vodny roztok octenu kobaltnatého.

Vyhodou nové navrhoveného postupu také je, Ze lze na stévejicim za¥izeni oxonace zvy-
%it tek produkeci produktd oxonace propylenu. Rozhodujici pro zvydeni produktu C4 aldehydd
je zv§Seni resk¥ni teploty z dosud obvyklé teploty kolem 135 °C na teplotu kolem 145 a%
155 °¢, Redidlo, nep¥. toluen, xyleny, cyklohexen, lze pouZivet, jek je to obvyklé u dosud
praktikovanéhb postupu oxonace, u kterého byl kobalt dévkovén jeko olejorozpustnéd sil, ale
pro vlestni provéd¥n{ oxonace io neni nezbytné. ) '

Zpisob provédd&ni oxonace bropylenu podle nové navrhoveného postupu je ziejny z nésle-
dujicich p¥ikladd. ’

P¥ffklad 1.

Resk&ni produkt oxonace propylenu, zfedsny toluenem & odebreny v separdtoru, ve kterém
je tlak blizky atmosfér;ckému, a ochlazeny na 60 a% 65 °c, se zbavuje obsaZenych sloufenin
kobaltu pomoci 8% vodného roztoku kyseliny dusidné. Ne 1 m3 produktu oxocnace se ddvkuje
40 1litrd 8% kyseliny dusiéh‘, a to v ferpadle, kde se sm¥s obou kapelin ddkladn¥d promisi
a vede se do micheného duplikdtoru, ve kterém se dekobaltizace dokon&{. Reakini smé&s se
vede do A&li¥ky, ve které se rozdsli na dekobeltizoveny produkt oxonace a vodny roztok
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dusilnenu kobalinatého. Z vodného roztoku se vystripujl obse¥ené orgenické podily. Dekobalti-
zovany produkt oxonace se jest3 propere kondenzétem o tek se gbevi poslednich podild dusid-
nanu kobaltnatého: zbytkového obsahu kobeltu je ve vypraném produktu kolem 1 mg/l.

Ziskany vodny roztok dusi¥nenu kobamltnatého, ke kterému byla pPiddna praci voda, zba-
vend stripovénim obsaZenych orgenickyeh podill, se 3arZovit¥ srdZ{ 10 aZ 15% vodnym rozto-
kem sody 8 tak se z{ské suspenze uhli¥itanu kobaltnatého; pH ziskené suspenze je v rozmezl
8 a%z 10.

VysréZeny uhlifiten kobaltnaty se sedimentuje 8 vodny roztok dusinemu sodného se
odpoudti. Pak nésleduje prani zkoncentrovaného uhliditenu kobaltnatého: pridd se konden-
24t @ rozmfchand sm&s se nechd opdt volné sedimentovat. Toto prani se opakuje, a% ziskany
uhli¥itan kobeltnaty Jje zbaven dusi¥nenu sodného.

Vypreny sedimentoveny uhli¥iten kobaltmaty se pouZije k p¥iprav® vodného roztoku mre-
ven¥anu kobeltnatého. Postupuje se p¥i tom tsk, Ze do néddrie se sedimentovanym uhlilite-
nem kobaltnatym se piidé kyseline mravend{i Térstvd a/nebo ze zmydelnéniamravenéana a za
nichén{ se ziské roztok mreven¥enu kobaltnatého, ktery obsshuje 9,7 g/l kobaltu. Takto
ziskany roztok mravenfanu kobeltnatého se dévkuje do oxonadniho ze¥izeni.

Pr{klad 2

Produit oxonace se dekobaltizujewobdobné jeko v p¥ikladu 1. Ziskend smés uhli&itanu
kobaltnatého se vede do rémového filtru, ve kterém se zachyceny uhlifiten kobaltnaty pere
vodou, a¥ prakticky neobsahuje Zd4dny dusignen sodny.

Pres tekto vyprany uhliditen kobaltnaty se vede kyselina mravendi, a to tak, Ze se
ziské vodny roztok mraventanu kobaltnetého obsehujiciho 8 a%¥ 10 g/1 kobaltu, ktery se dévku-
je do oxonalniho resktoru.

P¥riklad 3

Produkt oxonace se dekobaltizuje obdobn& jako u prikladu 1.~

Z{skené smés uhliZitenu kobalinatého se vede do sviZkového filtru, ve kterém se za-
chyt{ uhliZiten kobaltnaty, a pere se vodou, af prakticky neobsahuje %4dny dusiénen sodny.

Pres takto vyprany uhli¥iten kobaltnaty se vede kyselina octovd, = to tek, ¥e se ziskd
vodny roztok octenu kobalinatého obsehujfciho 2 8% 25 g kobaltu na litr. Tim je filtr pfi-
praven k dal3i filtraci.

Pr{i{klad 4

Produkt oxonece propylenu, ziskeny bez dévkovéni Fedidla do oxonace a obsshujici jeko

bezvody ‘
62 % hm. n-butyraldehydu,
17 % hm. i-butyraldehydu,
9 % hm. n-butenolu,
5 % hm, i-butanolu,
1,2 % hm. mravendand,
5,8 % hm. t&skyeh podfld

a sloudeniny kobaltu v mnoZstvi 1,9 kg Co
na jednu tunu bezvodého produktu, se vypird 8% kyselinou dusi¥nou e dekobaltizace se pro-
védd{ podobné jako v pifkladu 1. :

Pro odloudenf vodného roztoku dusidnanu kobaltnatého se produkt oxonace pere konden-
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zétem (po 10 % ne produkt oxonace). Vyprany prodikt oxonace obsahuje asi 2 mg/l kobaltu.

Priklad 5

Na stévajfcim zafizen{ oxonace, dopln&ném o pot¥ebnou kepacitu komprese syntéznfho
plynu a kapacitu ndst¥iku propylenu, byla zvyZena vyroba produktd oxonace. Jeko katalyzé-
tor byl do oxonainiho zafizeni dévkovén vodny roztiok mravenanu kobaltnatého. Pro srovnéni
je ddle v tabulce uveden dosud prektikoveny zpisob vyroby oxoproduktﬁ, u kterého byl kobalt
dévkovén jeko olejorozpustnéd sdl kyseliny dodekanové.

Uspotddend oxonace dosud praktikované Podle vyndlezu
pracovni tlak - MPa 27 a¥ 29 27 a¥ 29
Reakdni teplota ¢ 135 " 151 ' 153
MnoZ%. propylenu m3 5,7 10,7 11,2
PouZité Fedidlo toluen bez Yedidla xyleny
Mno%. dévkovaného 5 . )

roztoku katelyzét. m 6,5 2,1 2,2
Mno%#. dévkovaného

kobaltu kg 14,3 19 22
Mno%. syntézntho 3

plynu m 3 39%4 6 370 6 645
Vyroba surového 3

produktu oxonace m 13,3 12,7 17
Celkovd vyroba C

alkohold a 2-etyf— )

hexanolu t 3,9 7,3 . 7,6

PREDMET VINALEZU

Zpisob oxonace propylenu ze p¥itomnosti kerbonyld kobeliu s dédvkovédnim kobaltu ve
form® kobaltnatych soli niZ&i{ch mastinych kyselin a s dekobaltizaci produktu oxonace zifedd-
nou kyelinou dusidnou za vzniku vodného roztoku dusiénanu kobaltnatého, vyznedeny tim, Ze
z vodného roztoku dusidnenu kobaltnatého se vodnym roztokem uhlilitenu sodného vysrd%i uhli-
Zitan kobaltnaty, ktery se isoluje & rozpoudt{ ve vodném roztoku kyseliny mravenZi a/nebo
octové na roztok mravendanu kobaltnatého o koncentraci 2 a% 10 g kobaltu/l nebo octanu
kobaltnatého o koncentraci 2 a% 25 g kobaltu/l nebo jejich sm&s a recykluje se do oxoneace.

Severografia, n. p,, zévod 7, Most



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

