ELJARAS HIDROFORMILEZESI ELEGYEK HIDROGENEZESERE

KIVONAT

A talalmany targya eljaras 4-16 szénatomos olefinek hidroformilezésébdl
szarmazé reakcidelegyek homogén folyékonyfazisban, a periédusos rendszer 8.
mellékesoportjabeli fémek koziil legalabb egyet tartalmazé szilirdagyas katalizato-
ron végzett hidrogénezésére. Az eljarasra jellemzd, hogy a reaktort elhagyé homogén

folyadékfazis még 0,05-10 tdmeg% vizet tartalmaz.
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ELJARAS HIDROFORMILEZESI ELEGYEK HIDROGENEZESERE.

A talalmany targya eljaras hidroformilezési elegyek hidrogéneéésére, azaz
eljaras alkoholok eldéllitasara aldehidek folyékony fazisban viz jelenlétében végzett
hidrogénezése utjan.

Alkoholokat aldehidek, példaul olefinek hidroformilezése utjan eléallitott al-
dehidek katalitikus hidrogénezésével lehet el6allitani. Alkoholok nagy mennyiségben
oldészerként és kozbensd termékként keriilnek alkalmazésa szamos szerves vegyiilet
eldallitasaban. Alkoholokbol elodallitott fontos termékek példaul lagyitok és
detergensek.

Ismert, hogy aldehidek Katalitikusan alkoholla redukalhatok. Ennek soran
gyakran olyan katalizitoroakt alkalmaznak, amelyek legalabb egy, a periédusos rend-
szer 1b, 2b, 6b, 7b és/vagy 8b csoportjahoz tartozo fémet tartalmaznak. Az aldehidek
hidrogénezése folyamatosan vagy szakaszosan, por alaku vagy darabos katalizatorok-
kal, gaz- vagy folyékony fazisban végezheto el.

Alkoholoknak az oxo-folyamatbél (olefinek hidroformilezésébdl) szarmazo
aldehidek hidrogénezésével torténd ipari eldallitasara, foleg nagy volumenek esetén
szilard agyban elhelyezett katalizatorral dolgoz6, gizfazisi vagy folyékony fazisu
folyamatos eljarasokat részesitenek elonyben.

A gazfazisban végzett hidrogénezéshez viszonyitva a folyékony fazisa hidro-
génezés energiamérlege kedvezdbb, tér-idé-hozama nagyobb. A hidrogénezni kivant
aldehid emelkedd moéltdmegével, azaz emelkedd forrasponttal a kedvezébb energia-
mérleg elonye fokozodik. Ezért nagyobb moltémeg(, 7-nél tobb szénatomot tartalma-
26 aldehideket elénydsen folyékony fazisban hidrogéneznek.

A folyadékfazisban végzett hidrogénezésnek megvan azonban az a hatranya,
hogy mind az aldehid, mind az alkohol nagy koncentraciéja magas forrasponti ter-

mékek uté- és mellékreakciokkal torténd keletkezésének kedvez, példéul az aldehidek
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konnyebben aldolreakcioba (addicié és/vagy kondenzécio) lépnek, alkoholokkal
félacetalt vagy acetalt képeznek. A keletkezett acetdlok viz vagy alkohol kilépése
mellett enolétert képezhetnek, amelyek az adott reakciokoriilmények kozott telitett
éterré hidrogénezédnek. Ezek a masodlagos reakcidtermékek csokkentik a hozamot,
és a magas forraspontii melléktermékek kiilon, csatlakozd berendezésben hasitassal
legjobb esetben részben dolgozhatdk fel értékes termekke, igy kiindulasi aldehiddé
vagy célalkoholla.

A hidrogénezésre keriil6 ipari aldehid-elegyek gyakran mar eleve tartalmaz-
nak magas forraspontu vegyiileteket kiilonb6z6 koncentraciokban.

Olefinek kobalt-katalizator jelenlétében végzett hidroformilezésekor nyers
aldehidek keletkeznek, amelyek hangyasavészterek (formiatok) mellett magas forras-
pontti vegyiiletként jarulékosan aldoltermékeket, nagyobb szénatomszimu észtereket,
étert, acetalokat tartalmaznak. Ha ilyen elegyet gazfazisban hidrogéneznek, a magas
forraspontu vegyiiletek zome az elparologtatoban elvalaszthato, majd kiilén eljarasi
1épésben értékes termékké feldolgozhatd

A folyékony fazisi hidrogénezés esetén a magas forraspontu vegyiiletek ma-
radnak a kiindulasi anyagban és a reaktorba keriilve legnagyobb résziik hidrogénez6-
dik, igy értékes termékké feldolgozni méar nem lehet.

Az US 5 059 710 szerint a nyers aldehidek hidrogénezésével eldallitott alko-
holok hozamat azzal fokozzék, hogy egy, a hidrogénezés elé iktatott eljarasi lépésben
a magas forraspontl vegyiiletek egy részét emelt hdmérsékleten vizzel ujbol aldehid-
dé vagy alkoholla bontjak. A hidrogénezés elbtti elegy viztartalmarol nincs adat.

Hasonl6 eljarast az US 4 401 834 is ismertet; itt is a tulajdonképpeni hidrogé-
nezési 1épés elbtt torténik a magas forraspontu vegyiiletek vizzel végzett bontasa.

A GB 2 142 010 eljarast ismertet magas forrasponti vegyiileteket és kis

mennyiségli kénvegyiileteket tartalmazo6, 6-20 szénatomos nyers aldehidek hidrogé-
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nezésére. A hidrogénezést két egymast kovetd reaktorban végzik. Az els6 reaktor
MoS,/C-katalizatort, a masodik Ni/ALO;-katalizatort tartalmaz. Mind két reaktorban
a hidrogénezést a kiinduldsi anyag éramééa vonatkoztatva legfeljebb 10 % vizg6z
adagolasa mellett, 180-260 °C-on, (150-210)x10° Pa parciélis hidrogénnyomas mel-
lett, nagy hidrogénfelesleggel végzik. Ez a felesleg a példak alapjan annyira nagy,
hogy az adagolt viz gyakorlatilag csak a gazfazisban van. Az eljaras célja, hogy az
alkoholok hidrogenolizise utjan keletkez6 szénhidrogének mennyiségét visszaszorit-
sa. A magas forrasponti vegyiiletek ¢s formiatok alakuldsarol nincs adat.

US 2 809 220 hidroformilezési elegyek viz jelenlétében végzett folyadékfazi-
sti hidrogénezését irla le Kéntartalmu katalizatort alkalmaznak, a kiindulasi anyagra
vonatkoztatva 1-10 % viz jelenlétében, (105-315) x10° Pa nyomason és 204-315 °C
hémérsékleten végzik a hidrogénezést Nagy mennyiségii hidrogén felesleget (892-
3566 Nm’/m® kiindulasi anyag) alkalmaznak annak érdekében, hogy a vizet a gazfa-
zisban tartsak. A nagy H,-felesleg vonatkozasaban lasd a fent emlitett GB 2 142 010
szerinti eljarashoz fiizott megjegyzéseket. Az eljaras tovabbi hatranya, hogy nagy a
fajlagos energiasziikséglet.

Hidroformilezési elegyek hidrogénezésére tovabbi eljarast a DE 198 42 370
ismertet. A leiras szerint hidroformilezési elegyeket folyadékfazisban rezet, nikkelt és
kromot tartalmazé hordozés katalizatorokon hidrogéneznek. A hidroformilezési elegy
- elballitasatol fiiggden (rédium- vagy kobalt-eljaras) -  vizet tartalmaz. Az emlitett
eljarast aldehidek szelektiv médon torténo, alkoholt eredményezé hidrogénezésére
fejlesztették ki a hidroformilezésben nem elreagalt olefinek hidrogénezése nélkiil;
azaz a magas forraspontu vegyiiletek (f6leg az acetalok) nem reagéalnak értékes ter-
mékké. Ez gazdasagilag elonytelen €s ezért javitasra szorul.

Tekintettel arra, hogy az ismert eljarasok gazdasagossag (kevés beruhazas,

nagy termékhozam, kevés energiasziikséglet) szempontjabo]l nem optimalisak, a fela-
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dat aldehidek vagy aldehid-elegyek megfeleld telitett alkoholl tortén hidrogénezé-
sére alkalmas 1j eljaras kifejlesztése volt, mely eljaras a gazfazist hidrogénezés el6-
nyeit (nagy szelektivitds) a folyadékfazisa hidrogénezés elényeivel (kisebb energia-
sziikséglet, nagy térfogat-id6-hozam) egyesiti.

Azt talaltuk, hogy aldehidek vagy aldehidek folyékony fazisu hidrogénezése
soran az alkohol hozama fokozhat6, ha a hidrogénezést viz jelenlétében végezzik és a
viz az adott reakciokoriilmények kozott foleg a folyékony fazisban van jelen ugy,
hogy elkiiloniilt folyékony vizfazis nem képzddik.

A taldlmény targya tehat eljards 4-16  szénatomos olefinek
hidroformilezésébdl szarmazé reakcioelegyek homogén folyékonyfazisban, a perio-
dusos rendszer 8. mellékcsoportjabeli fémek koziil legalabb egyet tartalmazé szilard-
agyas katalizitoron végzett hidrogénezésére. Az eljarasra jellemzd, hogy a reaktort
elhagyé homogén folyadékfazis még 0,05-10 tdmeg% vizet tartalmaz és az eljaras
stacioner allapotaban 3-50 % tobb hidrogént taplalunk be, mint amennyit a hidrogé-
nezés fogyaszt.

A taldlmany szerinti eljarasnak t6bb elénye van, ugyanis ha tiszta aldehidet
folyékony fazisban, homogéniil oldott viz jelenlétében hidrogéneziink, a hozam és a
szelektivitas a gazfazisu hidrogénezésének felel meg, az energiasziikséglet azonban
1ényegesen kisebb.

Ha formiatokat és magas forraspontu vegyiileteket (ezek z6me aldoltermek és
acetél) tartalmaz6 aldehidet vagy aldehidelegyet folyékon fazisbqan, viz jelenlétében
hidrogénezi‘ink, a formiatok (hangyasavészterek) gyakorlatilag teljesen, a magas for-
raspontu vegyiiletek egy része alkoholla alakul. Igy tobb alkohol keletkezik, mint a
kiindulasi anyagban 1év6 aldehiddel ekvivalens lenne.

Ha tiszta aldehidet, ill. magas forraspontu vegyiiletekben szegény aldehideket

hidrogéneziink a taldlmany szerinti eljarasban, a magas forraspontd vegyiiletek hidro-
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génezés kozbeni keletkezése hatdrozottan csokken, igy a hidrogénezés szelektivitdsa
déntden javul. A viz szelektivitast és hozamot fokozo hatdsa csak akkor érvényesiil,
ha a viz a folyékony fazisban van jelen. Ezért a gazfazis viztartalma k6z6mbos.

Az aldehidek, ill. aldehidelegy hidroformilezéssel allithatok el6 olefinekbdl
vagy olefinelegyekbdl. Az olefinek 4-16. elénydsen 6-12 szénatomos, C=C- kettds-
kotésiik lehet terminalis vagy belsd. Példaként az alabbiakat soroljuk fel: 1-butén, 2-
-butén, izubutén, 1- vagy 2-pentén , 2-metil-but-1-én, 2-metil-but-2-€én, 3-metil-but-1-
én, 1-, 2- vagy 3-hexén, a propén dimerizildsakor keletkez6 Cs-olefinelegy
(dipropén), heptének, 2- vagy 3-metil-1-hexén, okténe, 2-metil-heptének, 3-metil-
-heptének, 5-metil-hept-2-én, 6-metil-hept-2-én, 2-etil-hex-1-én, a butének
dimerizalasakor keletkezé izomer Cs-olefinek elegye (dibutén), nonének, 2- vagy 3-
metil-oktének, a propén trimerizalasakor keletkez6 Co-olefinelegy (tripropén),
decének, 2-etil-1-oktén, dodecéne, a propén tetramerizaldsa €s a butének trimerizalasa
soran keletkezd Cp-olefinelegy (tetrapropén vagy tributén), tetradecének,
pentadecének, hexadecének, a butének tetramerizalasa soran keletkez6 Ci¢-
olefinelegy (tetrabutén), valamint kiilsnb6z6, elénydsen 2-4 szénatomszamu olefinek
kooligomerizalasa soran eléallitott olefinelegyek, adott esetben az azonos vagy ha-
sonlé lanchossziisagu frakciok desztillacios szétvalasztasa utdn. A Fischer-Tropsch-
szintézissel eldallitott olefinek vagy olefinelegyek, etén oligomerizaldsaval kapott
olefinek vagy a Methatheser-reakciével kaphat6 olefinek szintén alkalmazhatok. A
hidroformilezési elegyek elballitasara elonyosek a Cs-, Co-, Ciz-, Cis- vagy Cie-
olefinelegyek.

Az olefinek hidroformilezése a szokasos médon torténik, igy keletkeznek a
talalmany szerinti hidrogénezési eljaras kiindulasi anyagai. Altaldban rédium- vagy
kobalt-katalizatorok, valamint adott esetben komplex-stabilizalé adalékok, igy szer-

ves foszfinok vagy fiszfitok keriilnek felhasznaldsra. A hdmérséklet és a nyomas az
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olefinekté] és a katalizatort6l fiiggden széles tartomanyon beliil valtozhat. Az olefinek
hidroformilezését példaul az alabbi irodalom targyalja: J. Falbe, Nwe Syntheses with
Carbon monoxide, Springer-Verlag, Heidelberg-New York, 1980, 99. oldaltél kezd-
ve, valamint Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 17. két., 4. kiadas,
John Wiley & Sons, 902-919. old. (1996).

A taldlmany szerinti eljarasban elénydsen Cs-, Ci-olefinekbol vagy Cs-, Cia-
olefinelegyekbdl eldallitott hidroformilezési elegyeket alkalmazunk.

A reaktorba aramlé anyagban az aldehid koncentriciéja 1-35 témeg%, el6-
nydsen 5-20 tomeg% lehet.

A hidroformilezés reakcidelegyébdl elényosen eloszor a Katalizitort eltavo-
litjuk. Kobaltkatalizator esetén ez nyoméasmentesitéssel, a hidroformilezési elegyben
maradt kobaltkarbonil-vegyiiletek viz vagy vizes sav jelenlétében végzett oxidalasa-
val és a vizes fazis elvalasztasaval torténhet. A kobaltmentesitési eljarasok jOl ismer-
tek, lasd példaul J. Falbe és Kirk-Othmer fent emlitett konyve, 164., ill. 175. oldal,
valamint BASF-eljaras.

Ha a hidroformilezés soran rédiumvegyiilet volt a katalizitor, az példaul vé-
konyrétegii elparologtatassal desztillaciés maradékkeént valaszthato el.

A kobalttal katalizalt hidroformilezés katalizatortél mentesitett reakcitelegye
4ltaliban 3-4 tomeg%, leggyakrabban 5-30 tomeg% alacsony forrasponti vegyiilete-
ket, foleg az el nem reagalt olefineket, emellett a megfeleld telitett szénhidrogéneket,
valamint 0;05-5 tdmeg% vizet, 30-90 tomeg% aldehideket, 5-60 tomeg% alkoholo-
kat, akar 10 tdmeg% formiatokat és 3-15 tdmeg% magas forraspontu vegyiileteket
tartalmaz.

A kobalttal katalizalt hidroformilezés reakcidelegyétdl eltéréen a rédium-

katalizatorral kapott reakciéelegy gyakorlatilag nem tartalmaz vizet, itt megfeleléen

vizet kell adagolni.
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Hangsulyozni kivénjuk azonban, hogy a talalméany szerinti eljaras olyan
hidroformilezési elegyekkel is valosithaté meg, amelyek az egyik vagy masik vonat-
kozasban nem felel meg a fenti adatoknak. Igy példaul a hidrogénezés el6tt a szénhid-
rogéneket (olefinek és paraffinek) elvalaszthatjuk a hidroformilezési elegybdl.

Az aldehideknek a taldlmany szerinti eljaras segitségével, viz jelenlétében
folyékony fazisban végzett hidrogénezése soran darabos, szilard agyban rogzitett ka-
talizatorokat alkalmazhatunk. Ezek a periédusos rendszer 1b, 2b, 6b, 7b és/vagy 8.
csoportjanak egy vagy tobb fémjét, elonyosen nikkelt, tezet és kromot tartalmaznak.
Alkalmazhatok oxidos hordozén, igy aluminium-, szilicium-, titdnoxid, aluminium-
szilikat hordozén 1évo katalizatorok, de hordozé nélkiili katalizitorok is. A hordozo6
nélkiili katalizatorok altalaban kb. 0,2-30 tomeg% nikkelt, 0,3-40 tomeg% rezet és
18-40 tomeg% kromot. A katalizatorok tovabba legfeljebb 20 témeg% mennyiségben
bazikus anyagot, igy alkalifém- vagy alkalifldfém-oxidot vagy —hidroxidot, valamint
hasonlé mennyiségben k6z6mbos vagy a tulajdonsigokat médosité anyagot, példaul
grafitot tartalmazhatnak. A taldlmény szerint alkalmazott katalizatorok nem tartal-
maznak ként vagy kénvegyiiletet.

Az aldehidek alkoholld hidrogénezésére alkalmas taladlmany szerinti eljaras
soran elénydsen hordozos katalizatort alkalmazunk. A kataliztorok 0,3-15 tomeg%
rezet és nikkelt, valamint aktivatorként 0,05-3,5 tomeg% kromot és eldnydsen 0-1,6
tomeg% alkalifémet tartalmaznak. A hordozd anyaga elénydsen aluminium-oxid
és/vagy sziliciumoxid.

A katalizator elénydsen olyan formaju, hogy csekély dramlési ellenallast fejt
ki, tehat példaul granulk, pelletek vagy alaktest, igy tabletta, henger, gomb, extrudalt
radak vagy gytirik formaju. A katalizitort, amennyiben a hidrogénez6 reaktorban

nem redukalédna, alkalmazas el6tt elénydsen hidrogénaramban példaul 140-250 °C-
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ra melegitve aktivaljuk. Hidrogénnel folyékony fazisban torténd redukalasra példaul
DE 199 33 348.3 ismertet eljarast.

A taldlmany értelmében a hidrogénezést homogén folyékony fézisban végez-
ziik. A reaktorbol kilépd folyékony fazis 0,05-10 tomeg%, elénydsen 0,5-8 tomego,
kiilonosen eldnydsen 1-5 tomeg% vizet tartalmaz. Az emlitett vizmennyiségek a ké-
miai reakciok altal fogy6 vizmennyiséget és a hidrogénez6 gizzal tivozd vizmennyi-
séget nem tartalmazzak. A hidrogénezés reakciokoriilmények kozott a viz foleg a
szerves kiindulasi anyag fazisaban és csak kis részben a gdzfazisban van. Idelis eset-
ben a gazfazis nem tartalmaz vizet. Folyékony vizfazis nincs. A szerves fazis fajlagos
viztartalma a viz beold6dasatél, gdznyomasatol és a fazisaranytol (géz : folyadék)
fiigg. A legkisebb szilkséges vizmennyiség az a mennyiség, amely hangya-
savészterek, acetalok, enoléterek, aldol kondenzici6janak termékei és adott esetben
egyéb hidrolizalhaté anyagok hidroliziséhez hasznalédik fel. Ha a kiindulasi anyag
nagy mennyiségben tartalmaz hidrolizalhat6 vegylileteket, egy mésodik, vizes fazis
keletkezésének megakadalyozaséra sziikséges lehet, hogy az elején a szilkséges viz-
nek csak egy részét adagoljuk. A fennmaradé részt hidrogénezés kozben, a viz fogya-
sanak iitemében tépléljuk a reaktorba. Ez, ha csak egy reaktort alkalmazunk, annak
egy vagy tobb helyén torténhet; ha tobb, egymassal sorba kapcsolt reaktort alkalma-
zunk, a viz adagolasa elénydsen az egyes reaktorok elott torténik. Annak érdekében,
hogy félacetalként vagy teljes acetalként jelen 1évé aldehid ne legyen védve a hidro-
génezéstdl, a reaktorbol kilépd elegy (tobb reaktor esetén az utols6 reaktort elhagy6
elegy) még vizet tartalmaz. A reaktorbol kilépé homogén folyadékfazis viztartalma
0,05-10 tomeg%, elonydsen 0,5-8 tomeg%.

A taldlmany szerinti eljarast kiilonbozd valtozatokban valésithatjuk meg, adi-
abatikus eljarasként vagy gyakorlatilag izoterm eljarasként, azaz 10 °C-nél kisebb

hémérséklet emelkedéssel, egy vagy tobblépesds eljarasként. Az utébbi esetben az
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Osszes reaktort, elonydsen cséreaktort adiabatikusan vagy gyakorlatilag izoterm mo-
don tizemeltethetjiik, de ugy is jarhatunk el, hogy egy vagy t6bb reaktort adiabatiku-
san és a tobbit gyakorlatilag izoterm médon iizemelztethetjitkk. Az aldehideket vagy
aldehid-elegyet tovabba viz jelenlétében egyenes atfutdssal vagy termék-
visszavezetéssel hidrogénezhetjiik.

A taldlmany szerinti eljarast haromféazisu reaktorokban, csepegtetett vagy el6-
nydsen folyékony fazisban és egyeniramban végezziik, a hidrogént ismert médon
finoman eloszlatva a folyékony aldehiddramban. Egyenletes folyadékeloszlas, a re-
akciohé javitott elvezetése és nagy térfogat-id6-hozam érdekében a reaktorokat els-
nyosen nagy folyadékterheléssel, azaz éranként 15-120 m’, elénydsen 25-80 m® fo-
lyadék/m2 reaktorkeresztmetszet (lires reaktor) terheléssel iizemeltetjik. Izoterm mo-
don egyenes atfutdssal ilizemeltetett reaktor esetén a fajlagos katalizatorterhelés
(LHSV) 0,1 6ra” és 10 6ra™* kozott lehet.

Az 8-17 szénatomos hidroformilezési elegyek, példdul izononanil vagy
tridekanal hidrogénezésére elonydsen tobb, sorba kapcsolt reaktort alkalmazunk. Az
elsé reaktort hurokszerii visszavezetéssel, a tobbit szintén hurokszerii visszavezetéssel
vagy pedig egyenes atfutassal lizemeltetjiik. A hurokszerii visszavezetéssel tizemel-
tetett reaktor lehet példaul a korfolyamat kiilsd részében hdcseréldt tartalmazé akna-
kemence vagy csOkotegreaktor.

A mellékreakciok visszaszoritasa és igy az alkoholhozam névelése érdekében
8-17 szénatomos hidroformilezési elegyek hidrogénezése esetén a reaktorba belépd
elegy aldehid-koncentracidja 1-35 %, elénydsen 5-25 %. A kivant koncentracio-
tartomany visszavezetéssel iizemeltetett reaktor esetén a cirkulaciés arany (a hidro-
génezett elegy visszavezetett mennyiségének é€s a kiinduldsi anyag mennyiségének

aranya) modositasaval allithat6 be.
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A talalmany szerinti (5-100) x 10° Pa, elénydsen (5-40)x10° Pa, kiilondsen
eldnyosen (10-25) x 10° Pa nyomason val6sitjuk meg. A hidrogénezési hdmérseklet
120 °C és 220 °C kozotti, elénydsen 140 °C és 190 °C kozotti.

A hidrogénezéshez szitkséges hidrogént lehetdleg tisztan és csak csekély fe-
leslegben alkalmazzuk, igy kevés viz megy at a gazfazisba (amely a vizet majd kivi-
szi). A hidrogén alkalmazott mennyisége minden reaktortipus esetén a reakcio altal
igényelt mennyiség 103-150 %-a, kiilondsen 103-120 %-a. Mas szoval, a hidrogéne-
zéshez sziikséges hidrogént 3-50 %-os, elénydsen 3-20 %-os, kiilondsen elonydsen 5-
10 %-os feleslegben alkalmazzuk.

A hidrogénezés termékét desztillalassal dolgozzuk fel, légkdri nyomason vagy
csokkentett nyomason. Magas forraspontu alkoholok esetén a csokkentett nyomason
végzett desztillalast elényben részesitjiik.

Az alabbi példakkal a taldlmanyt kozelebbrol ismertetjik anélkiil, hogy al-
kalmazasi teriiletét, amely az igénypontokbol adédik, ezzel korlatoznank.

1. példa (dsszehasonlité példa)

Co-aldehid hidrogénezése folyadékfazisban, a nyers kiindulasi anyag vizmentes

Dibutén kobalttal katalizalt hidroformilezésének 1,15 tomeg% vizet és 5,16
tomeg% magas forraspontii vegyiileteket tartalmazé termékébdl egy literjét a viz elta-
volitasa utan (110 ppm maradékviz) korfolyamatban lizemel6 laboratoriumi desztil-
1416 berendezésben 180 °C-on és 25x10° Pa abszohit nyomason 100 g ALOs-hordo-
26s Cw/Cr/Ni-katalizatoron folyadékfazisban hidrogénezziik. A hulladégdz mennyisége

1 NVéra. A kiindulasi anyag és a termék elemzési adatait az 1. tablazat tartalmazza.
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1. tablazat
Kisérleti id6 | Cg-szénhidrod Co-aldehid | Formiat | Co-alkohol | Magas forras-
(6ra) gén (Vo)* (vo)* (%)* (%o)* pontii v.(%)*
0 9,32 46,5 3,24 35,79 5,16
1 9,28 0,29 1,35 83,64 5,44
2 9,25 0,18 0,45 84,03 6,10
3 9,18 0,15 0,22 84,00 6,45

* Az §sszes szazalék tomeg%

Az 1. tablazat adataibél kivehetd, hogy az izononanal hidrogénezésekor, ha

nincs viz a kiindulasi anyagban, a magas forrasponti vegyiiletek nem bomlanak, ha-

nem keletkeznek.

2. példa (taldlmany szerint)

C,-aldehid hidrogénezése; a nyers aldehid vizet tartalmaz

Dibutén kobalttal katalizalt hidroformilezésének 1,5 tomeg% vizet és 5,35

tdmeg% magas forrasponti vegyiileteket tartalmaz6é termékébol egy literjét korfo-

lyamatban iizemelé berendezésben 180 °C-on és 25x10° Pa abszolut nyomason 100 g

Al Os-hordozés Cw/Cr/Ni-katalizatoron folyadékfazisban hidrogénezzik. A hulladégaz

mennyisége 1 NVéra. A kiindulasi anyag és a termek elemzési adatait a 2. tablazat tar-

talmazza (vizmentesnek szamitva).

2. tablazat

Kisérleti idd | Cg-szénhidro{ Co-aldehid | Formiat | Co-alkohol | Magas forras-
(6ra) gén (%0)* (%)* (%)* (%)* pontu v.(%)*

0 9,12 47,20 3,16 37,17 5,35

1 9,18 0,34 0,32 85,72 4,45

2 9,15 0,20 <0,01 86,67 3,84

3 9,09 0,18 <0,01 86,86 3,73

* Az 6sszes szazalék tomeg%

A 2. tablazat azt mutatja, hogyha a nyers izononanal hidrogénezésekor viz van

a kiindulasi anyagban, a magas forrasponti vegyliletek egy része értéktermékké




12 IR
bomlik és a formidtok gyorsabban és gyakorlatilag teljesen szétesnek. Hidrogénezés
utan a reaktort elhagyé termék 1,01 tomeg% vizet tartalmazott.

3. példa (talilmainy szerint)

Co-aldehid hidrogénezése; a kiindulasi anyag vizet és kevés magas forraspontu
vegyiileteket tartalmaz

Dibutén kobalttal katalizalt hidroformilezésének 1,20 tomeg% vizet tartalma-
76 termékébdl egy literjét a magas forrasponta vegyliletek messzemené eltavolitasa
utan (4,65 tomeg%-rél 0,13 tomeg%e-ra) korfolyamatban ﬁzémel('i laboratériumi
desztillalé berendezésben 180 °C-on és 25x10° Pa abszolit nyoméson 100 g ALO;3-
hordozés Cu/Cr/Ni-katalizatoron folyadékfazisban hidrogénezziik. A hulladégaz

mennyisége 1 NV/6ra. A kiindulasi anyag és a termék elemzési adatait a 3. tablazat tar-

talmazza.
3. tablazat
Kisérleti id6 | Cs-szénhidro4 Co-aldehid | Formiat Cy-alkohol | Magas forras-
(6ra) gén (%)* (%)* (%)* (%)* pontu v.(%)*
0 7,40 52,86 3,44 36,17 0,13
1 7,27 0,26 0,18 90,83 1,46
2 7,29 0,21 0,01 90,87 1,48
3 7,32 0,19 <0,01 90,86 1,49

* Az Gsszes szazalék tomeg%

A 3. tablazatbol kivehetd moédon izononanal hidrogénezésekor, ha a kiindulasi
anyag homogén eloszlasban vizet tartalmaz, az izononil-formidtok igen gyorsan az
értékes izononanolla alakulnak. A magas forraspontu vegyiiletek mennyisége az elsd
6ra utan allandosult értéket vesz fel (kb. 1,46 tomeg%).

Hidrogénezés utén a reaktort elhagy6 termék 0,70 tdmeg% vizetr tartalmaz.

4. példa (dsszehasonlité példa)
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Co-aldehid hidrogénezése; vizmentes, kevés magas forraspontu vegytiletet

tartalmaz6 kiindulési anyag

Dibutén kobalttal katalizalt hidroformilezésének termékébdl egy literjét a viz

eltavolitasa utan (1 tomeg%-rdl 150 ppm-re) korfolyamatban iizemeld laboratoriumi

desztillalé berendezésben 180 °C-on és 25x10° Pa abszolit nyomason 100 g ALOs-

hordo-z6s Cuw/Cr/Ni-katalizatoron folyadékfézisban hidrogénezzikk. A hulladégaz

mennyisége 1 NVéra. A kiindulési anyag €s a termék elemzési adatait a 4. tablazat tar-

talmazza.
4. tablazat
Kisérleti id6 | Cg-szénhidro{ Co-aldehid | Formiat Co-alkohol | Magas forras-
(ora) gén (%)* (%o)* (%0)* (%)* pontu v.(%)*
0 6,95 51,50 3,64 37,79 0,13
1 6,97 0,33 1,21 87,05 4,44
2 6,98 0,19 0,50 89,21 3,13
3 6,94 0,15 0,27 89,63 3,01

* Az §sszes szazalék tomeg%

A tablazatbél kitiinik, hogy - a 3. példavalosszehasonlitva - izononanal viz

tavollétében végzett hidrogénezése soran az izononil-formiatok csak lassan alakulnak

izononanoll4d. Emellett viz nélkiil lényegesen nagyobb mennyiségili magas forraspontu

vegyiilet keletkezik.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras 4-16 szénatomos olefinek hidroformilezésébdl szarmazé reakcidele-
gyek homogén folyékonyfazisban, a periédusos rendszer 8. mellékcsoportjabeli fé-
mek koziil legalabb egyet tartalmazo szilardagyas katalizatoron végzett hidrogénezé-
sére, azzal jellemezve, hogy a reaktort elhagyé homogén folyadékfazis még 0,05-10
tdmeg% vizet tartalmaz és az eljaras stacioner allapotaban 3-50 % t6bb hidrogént
taplalunk be, mint amennyit a hidrogénezés fogyaszt.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a reaktort elhagyo
homogén folyadékfazis még 0,5-8 tomeg% vizet tartalmaz.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve, hogy a reaktort
elhagy6 homogén folyadékfazis még 1-5 tomeg% vizet tartalmaz.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy a
hidrogénezést (5-100) x 10° Pa, eldnydsen (5-40)x1 0° Pa nyomason végezziik.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
hidrogénezést 120-220 °C-on végezziik.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
réz, krém és nikkel koziil két fémet tartalmazo katalizatort alkalmazunk.

7. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
rezet, kromot és nikkelt tartalmazo katalizatort alkalmazunk.

8. A 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy 0,3-15 témeg% re-
zet, 0,3-15 tomeg% nikkelt és 0,05-3,5 tomeg% kromot, valamint 0-1,6 témeg% al-
kalifémet tartalmazé, rogzitett 4gyas katalizatort alkalmazunk.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
hordozdként szilicium-dioxidot és/vagy aluminium-oxidot tartalmazo6 rogzitett agyas

katalizatort alkalmazunk.
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10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
reaktorba betaplalt elegy aldehid-koncentracidja 1-35 témeg%.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
reaktorba betaplalt elegy aldehid-koncentrécidja 5-20 témeg%.

12. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
kiindulasi anyagként Cs-olefinekbdl vagy Cs-olefinelegyekbdl elballitott hidrofor-

milezési elegyet alkalmazunk.

13. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
kiindulasi anyagként Cj,-olefinekbdl vagy Cj,-olefinelegyekbol eléallitott hidrofor-

milezési elegyet alkalmazunk.

A meghatalmazott:
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