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(54)  Zplsob hydroformylace olefind

Predm&tem vyndlezu je zplsob hydroformylace olefind pii zvySené teploté a za vy33fiho
tlaku v pfftomnosti karbonyld kobaltu, s nédslednou pieménou karbonyld kobaltu v soli
kobeltu s organickymi kyselinami, oddZlenfm reak&nich produktd od roztoku kobaltovych

solf destilaci & recirkulovénim roztoku kobaltovych soli do vyrobniho postupu.

P¥i prem#n& olefind reakedl s kysliénikem uhelnatéﬁ a vodikem na aldehydy a alkoholy,
majicf o 1 atom uhliku vice neZ pouZité olefiny, pri zvySené teplotd a zvySeném tlaku
podle tzv. hydroformyla®ni reskce se jako katalyzdtord pouZivé mezi jinym soli vySSich
organickych karboxylovych kyselin, napifiklad naftenovych kyselin, kyseliny olejové, ky=-
seliny laurové a 2—ethylh9xankyseliny, 8 kobaltem. Obzvlédt& jednoduchy je hydroformy-
la&nf postup, pouZije-li se vysokovroucich destila&nich zbytkd jeko rozpoustédla pro
katalyzétor a ziské~li se roztok kobaltového katalyzédtoru zp&t por rozruseni kérbonylﬁ
kobaltu oddestilovénim vzniklfch aldehydd a alkoholdl,

Tak ;jg znémo provéd&t hydroformylaci oletind za zvySeného tlaku a zvySené teploty s
naftendtem, oledtem, pop¥ipad® butyrétem kobaltu, rozpudt&énym ve vysokovroucich destilal«r
nich zbytcich, jako katalyzétorem. RozruSeni karbonyld kobaltu v reek®nim produktu se do-
séhne bud sni¥enim parcislnfiho tlaku kysli&niku uhelngtého, nebo pusobenim vzduchu, Oddes-

_ tilovénim vzniklych aldehydl a alkoholl se pouZity roztok kobaltového katalyzédtoru ziské
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zpét a miZe se ho pak znovu pouZit.

Ddle je zndm zpisob pfi ném#% se karbonylové slouZeniny kobaltu v reakdni sm¥si oxi-
dain& prem&nf v net&kavé sloufeniny trojmocného kobaltu, nale%f se reékéni produkty podrobi
rychlému odpafeni, Vysledny zbytek pro destilaci obsahuje roztok trojmocnych solf kobaltu
a mi¥e se ho znovu pouZit jakc katalyzétorového roztoku v reka¥ni zdén¥. V oleji rozpustné
kobaltité soli se zifskaji uvéd&nim plynd, obsahujfefch kyslik, nebo vzduchu do reak#niho
produktu obsahujictho karbonyly kobaltu v piftomnosti 0,1 a¥ 5,0 % vody a p#i vyhodném

pH v rozmezi 4 a% 6,

Nevyhodou té&chto zplsobd je, Ze je nutno nehrazovat v prdb¥hu postupu vznikajfef
ztréty kobaltového katalyzédtoru ve form& v oleji rozpustnych solf kobaltu. Pro vyrobu
v oleji rozpustnych organickych solf kobaltu k nahraZeni ztrét kobaltového katalyzétoru
b&hem hydroformylace je vdak tieba z¥fdit zvl&Stni stupeh k syntéze tdchto soli kobaltu,
V hydroformyla¥nich provozech v tovérnim méF{tku vede existence takovéhoto zvlé&3tnfho
stupn® k podstatnému zkomplikovéni a zdraZenf celkové hydroformyladni technologie, krom¥
toho vznikéd znalné mnoZstvi siln& znelidtdnych odpadnfch vod a dochdzi ke ztrétsm kobal-

tového katalyzétoru.

D¥elem vyndélezu je zjednodudit provozni technologii a sni%it ztréaty kobaltu p¥i
vyrob& katelzétoru,

Vznikl tim ukol upravit provoznf technologii tak, Ze je moZno se obejit bez zvléSte
ntho syntézniho stupn® k v¥rob& v oleji rozpustnych solf kobaltu, ktery%to stupen byl
aZ dosud nmutny k vyrovnéni zirdt kobaltového katalyzétoru,

Tento kol se pbdle vyndlezu ¥Fe8f{ zplsobem hydroformylace olefind pfi zvyiené te-
ploté a za zvysendho tlaku v pfifbmnosti karbonyld kobasltu s néslednou piem&nou karbonyld
kobaltu na soli organickyeh kyselin s kobaltem, destiladnim odd&lenim reak&nich produktd
od roztoku soll kobaltu & recirkulaci roztoku sol{ kobaltu do vyrobniho postupu, kteryito
zplsob se vyzna¥uje tim, Ze k nahrazenf ztrat katalyzétoru se kobalt nebo jeho sloudeniny,
nap¥{klad hydroxid kobaltu, kysli¥nfk kobaltu, uhliZiten kobaltu, vstPikuji v mnoZstvi
0,5 a% 2,5 g kobaltu/kg roztoku solf kobaltu do stupnd, v n¥m¥ vznikaji karbonyly, & vy$s{
organické kyseliny s 8 af 18 atomy uhlfku, s vyhodou naftenové kyseliny, kyselina 2=-ethyl=~
hexanovéd, kyselina laurovd, kyselina 2-ethylhexenové a kyselina olejové, v mnoZstvi 2 a¥
3 moly/mol kobaltu se vst¥ikujf do stupng, v ném# vznikaji karbonyly, pfi teplotéch 150
az 200 °C a za tlaku 200 a% 350 at, nebo do pozdé jiftho stupn® pied oxidadnim odkoblatové-
nim, zejména do dekobaltizétoru pii teplotéch od 30 do 100 °C a za tlaku 0,1 aZ 1,0 MPa.

O%elnd se p¥i provéd&n{ zplsobu podle vyndlezu pridédvajf sloudeniny kobaltu do stup-
n¥, kde vznikajf karbonyly kobaltu, a vy3si karboxylo#é kyaelihy do stupn&, kde dochézi
k rozkladu karbonyll kobaltu. Je viak téZ moZné, Ze se karboxylové kyseliny spolu se
slouteninami kobaltu pfidévajf p#i vyrobnim postupu do stupn¥, kde vznikaji karbonyly
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kobaltu, .

Vyroba karbonyld kobaltu se velmi vyhodnd provédf p¥i teplot& asi 170 °Cc ve stupni
prediazeném hydroformylaci, aby bylo moZno provéd&t hydroformylaci k dosaZeni optimél-
niho slo¥eni produktu p¥i p¥f{sludné nizkych teplotéch (p¥ibliZn¥ 130 °c). Probihé-1i
tvorba kerbonyld e hydroformylace p¥i nizkych teplotéch v jednom stupni, sniZf se rychlost
tvorby jerbonyld natolik, %e je mo%no doséhnout jen nizkého vytéZku pfi hydroforpylaéni

reakci, vzta¥eno na jednotku prostoru a Sasu.

Pracuje-1i vdak soustava bez stupn®, v ndm¥ vznikajf karbonyly, mohou se kobalt a jeho
sloufeniny popripadd i vys81 karboxylové kyseliny vst¥ikovat p¥fmo do hydroformyla¥niho

reaktoru.

V§hodou zpldsobu podle vyndlezu je, Ze p¥i hydroformylaci olefind nent tieba zvldst-
ntho stupné pro ziskévéni v oleji rozpustnych kobaltovych katalyzétorﬁ, kterych je pri
postﬁpu zapot¥ebf ke kryti ztrét kobaltového katalyzdtoru. Vyroba v oleji rozpustnych so-
11 kobaltu k nahra¥enf ztrdt kobaltového katalyzétoru se podle vyndlezu provéd{ v rémci
zpisobu hydroformylace olefint, Pou%ité sloufeniny kobaltu se ve atupni tvorby karbonyll
prem&ni v karbonyly kobaltu, které katalyzuji hydroformylaci, a ve stupni rozruSeni kar-
bonyld kobaltu vzniknou z karbonylll kobaltu v pritomnosti kyslfku a vy33ich karboxylo-
vych kyselin v oleji rozpustné soli kobaltu. Zpisobem podle vynédlezu se odstrani nékladny,
pfetréité pracujic{ stupen k vyrob& v oleji rozpustnych soli kobaltuj zpisob hydroformy-
lace olefind se tim zjednodudf{ a zhospodérni,

Dals{ vyhodou zpisobu podle vynélezu je, Ze se jim sni%f ztréty kobaeltového kataly-
zétoru a %e nedochézi ke vzniku odpadnich vod.

Vyndlez je bli%e osv&tlen déle uvedenymi piiklady provedendi,
Prikled 1

Sm&s 1000 g zbytkd ze dna, obsahujfcich kobalt (18 g kobaltu ve form& naftenétu
kobaltu), které se ziskajf po oxida¥nim odkobaltovéni a odd&leni reak&nich pr;duktﬁ des~
tilact, 2,5 g kysli¥niku kobaltnatého a 20 g kyseliny naftenové se vst¥ikne do stupné,

v ném? vznikaji karbonyly. Reakce k zfskéni karbonyld kobaltu se provédi pri teploté
175 °C a p¥i tleku syntézntho plymu 25,0 MPa.

V p¥{tomnosti takto zfskaného roztoku kobaltového katalyzétoru, k n¥muZ byly pridény
2 kg toluenu, se hydroformyluje 10 kg propylenu pii teplot& 130 % a za tleku 25,0 MPa,

Na zifskanou reakdnf sm¥s se p¥i teploté 50 Oc @ za tlaku 4 at pisobi vzduchem, ¥fm%
se karbonyly kKobaltu, obsa¥ené v reakini sm&si, pfevedou na v oleji rozpustné soli
kobaltu, Destilac{ tohoto reakinfho produktu neobsahujiciho karbonyly kobaltu se ziské
14,7 kg butyraldehydd, 0,4 kg butanold a roztok kobaltového katalyzdtoru, ktery se mbZe
recirkulovat do v¥robniho postupu.
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Ztréty kobaltu &inf 0,038 g/kg butyraldehydd a butanold.

P¥{klad 2

Smds 1000 g zbytkd ze dne, obsahujicich kobalt (18 g kobsltu ve form& oleétu kobaltu),
které se ziskaji oxida¥nim odkobaltovénim a oddélenfinm reskinich produktd destilaci, a 4 g
uhliditanu kobaltu se vat¥fkne do stupnd, v ndm¥ vznikeji karbonyly. Reakce k vytvofeni
karbonyld kobaltu se provédi pii teplotd 175 %c a p¥i tlaku syntéznfho plynu 25,0 MPa.

vV p¥ftomnosti takto ziskaného rozioku katalyzdtoru se hydroformyluje 10 kg propylenu
pri teplotd 130 °C a za tlaku 25,0 MPa., Na ziskanou reak¥ni smés, k ni¥ se pridéd 21 g ky-
seliny olejové, se pii teplotd 50 %C a za tlaku 0,4 MPa pisobi vzduchem. Karbonyly kobal-
tu, obsa¥ené v reakéni sm&si, se tim pFevedou na v oleji rozpustné soli kobaltu. Destilal-
nim zpracovénim tohoto reak¥niho produktu neobsahujfcfho karbonyly kobeltu se ziské 14,9
kg ﬁutyraldehydﬁ, 0,3 kg butanold a roztok katalyzétoru, ktery je moZno recirkulovat
do vyrobniho postupu. Ztrét& katalyzétoru &inf 0,040 g/kg butyraldehydd a butanold.

P¥{klad 3

Smés 1500 g zbytkd ze dne, opsahujicich kobalt (15 g kobaltu ve formd 2=-ethylhexe=~
nétu kobeltu), které se ziskajf po oxida¥nim odkobéltovéni a odd&lenf reskZnich produktd
destilacf, 1 g préSkového kobaltu a 6 g 2-ethylhexenkyseliny se vstifkne do stupng,

v ndm# vznikaji karbonyly. Reakce_k vytvorenti karbonyld kobaltu se provddd p#i teplotd
175 °C za tlaku syntéznfho plynu 25,0 MPa,

V prftomnosti takto ziskaného roztoku kobaltového katalyzdtoru se hydroformyluje
10 kg butyrenu p¥i teploté& 130 OC a za tlaku %5,0 MPa, Na ziskanou reak&ni smés se plsobi
vzduchem p¥i teplot& 50 %C a tlaku 4 at. Karbonyly kobaltu, obsaZené v reak®ni sm¥si, se
tim pPevedou na v oleji rozpustné soli kobaltu. Destila¥nim zpracovénim tohoto reak&niho
produktu prostého karbonyld kobaltu se ziské 12,4 kg veleraldehydl a amylalkohold, jakoZ

i roztol katalyzdtoru, ktery je moZno recirkulovat do vyrobnfho postupu.

Ztréty katalyzétoru &inf 0,036 g/kg valeraldehydl a amylalkoholdl.

PREDMET VYINLKLEZU

Zpisob hydroformylace olefind p¥i zvySené teploté a za zvySeného tlaku v pritomnosti
karbonyld kobaltu s néslednou pirem&nou karbonyld kobaltu na soli ofgenickych kyselin
8 kobaltem, destiladnim odd¥lenim reak¥nich produktd od roztoku soli kobaltu a recirku-
laci{ roztoku sol{ kobaltu do v¥robniho poatupu;/vyznaéujici se tim, Ze k nshrazen{ ztrét
katalyzdtoru se kobalt nebo jeho sloudeniny, nap¥fklad hydroxid kobaltu, kysliZnik ko-
baltu, uhli¥itan kobaltu, vst¥ikujf v mnoZstvi 0,5 a% 2,5 g kobaltu/kg roztoku solf kobal-
tu do stupnd, v n3m¥ vznikajf karbonyly, a vyssi organické kyseliny s 8 a% 18 atomy uhliku,
8 vfhodou naftenové kyseliny, kyselina 2~ethylhexanové, kyselina laurové, kyselina
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2-ethylhexenovéd a kyselina ole jové, v mnoZstvi 2 a¥ 3 moly~mol kobaltu se vatiikuji do
stupné, v némZ vznikajf karbonyly, p¥i teplotéch 150 a% 200 °C a za tlaku 20,0 a%Z 35,0
MPa nebo do pozdéaéiho stupné pied oxidaé¢nim odkobaltovén:[m, zeaména do dekobaltlzétoru
p¥i teplotéch od 30 do 100 °C a za tlaku 0,1 &% 1,0 MPa.
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