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Zpisob vyroby C, aldehvdd hydroformylac{ propvlénu

zZpisob vyroby C, aldehydd
hydroformylac{ propylénu za kata-
lytického pidsoben{ karbonyld kobaltu,
pfi némZ se =z hvdrolyzovaného
destila&nfho .zbytku destila&né
oddél{ frakce, vroucf nejvy¥e v inter-
valu 75 a% 130 %, vyhodn& 80 az 110 °c;
a destildt se vracf do dosud destilaé&né
nezpracovaného surového éroduktu
hydroformvlace. Zvy%{ se celkovy
vytéiek aldehydd a sniZ{ se
mnoZstv{i t&Zkych podfld z hydro-
formylace.
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Vynélez se tyké'zpﬁsobu vyroby C4 aldehydd hydroformylaci
propylénu za katalytického plsobeni karbonyld kobaltu s ndsled-
nou destilaci produktu a zpracovdnim destilaéniho zbytku po od-
destilovéni aldehydd a rozpoust&dla kyselou hydrolyzou, desti-
laci a vracenim destildtu do produktu hydroformylece.

Je v3eobecné znémo, Ze pfi hydroformylaci alkeni za kata-
Iytického pisobeni karbonyld kobaltu vznikd pomérné vyznamné
mnoZstvi vysokovroucich sloZek néslednymi prem&nami Zd4danych
produktd, tj. aldehydd s ret&zcem o jeden uhlik del8im ne% vy~
choz{ alken. Pi*i destilaldnim zpracovdni produktu hydroformylace,
pri n&m%Z se postupn® oddestilovévaji izomerni sldehydy a rog-
poustédlo, zistdvéd jako destiladni zbytek sm&s obsahujici pre-
vainé vysokovrouci{ sloZfky. MnoZstvi tohoto destilaéniho zbytku,
obvykle oznalovaného jako t&%Zké podily z hydroformylace, byvé
prom&nlivé, nejlast&ji se pohybuje kolem 10 % vztaZeno na vy-
robené aldehydy. '

Té%2ké podily z hydroformylace obsehuji Fadu slduéenin, z
nichZ lze chemickou cestou uvolnit aldehydy nebo alkoholy. T&-
mito sloudeninami jsou predev3im acetaly, ddle pak estery, pii-
padné étery. Uinnymi metodami rozkladu t&chto sloudenin jsou
hydrolyza prfipadn& hydrogenace.

V minulosti bylo vypracovéno né&kolik postupd vedoucich ke
zvydeni vyt&Zku ceannych produktd jako aldehydd a alkohold, vy-
uZivajicich kyselou hydrolyzu t&Zkych podild z hydroformylace.
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Podle patentu USA 3,247.260 se t&%ké podily 2z hydroformy}ace :
'propylénu hydrolyzuji z¥ed&nou kyselinou sirovou, pak nésleduje
elkalické hydrolysa za soudasného prehdndni vodni parou. Ziskany ‘
produkt obsahuje ze jména C4 aldehydy & alkoholy,‘2-ety1~2-h§xenal,;
2-etylhexanal a 2-etylhexanol. Z tohoto produktu lze ziskat jed-
notlivé sloZky rektifikaci. Francousgky patent 1,420.640 popisuje
obdobny postup.

Dosud znémé postupy predstavujf sloZité, investin& a ener-
geticky nédrodné, i kdvZ pom&rn& komplexni zplsoby vyuZiti t&Zkych
pod{ld 2z hydroformylace, jejich¥ realizace miZe byt vyhodné pouze
v pPipadé, kdy je k dispozici velké mnoZstvi t&Zkych podild, t.je.
pouze ve spojeni s velkokapacitnimi jednotkemi hydroformylace.

Uvedené nevyhody odstranuje postup podle tohoto vynélezu.
Zpisob vyroby C4 aldehydd hydroformylaci propylénu z8 zvysené
teploty, zvyBeného tlaku a katalytického pisobeni karbonyld ko-
baltu, dekobaltizac{ surového produktu hydrofdrmylece, postupnym
oddestilovénim C4 aldehydd a rozpoustZdla ze surového produktu
s néslednou hydrolyzou destilaéniho zbytku pomoci z#ed&né mine-
rdlni kyseliny za zvysené teploty, spotivd v tom, %e se z hydro-
lyzovaného destila&niho zbytku destilaln& odd&li frakce vrouci
od poéétku varu sm&si do maximélni teploty varu, kterd se nachdzi
v intervalu 75 a% 130°C, vyhodn® 80 a% 110°C a destilét se vraci
do dosud destila&nd nezpracovaného surového produktu hydrofor-

mylace.

Prednost{ postupu podle vyndlezu je zlepdeni vyt&Ziku Zéda-
nych 04 aldehydd p¥i hydroformylaci propylénu bez velkych ndrokd
na energie a jednoduchost provedeni s maximédlni vyuZitelnosti ‘
.standartnich zaffzeni b&%n& pr¥i hydroformylaci pouZivanych. Eko-
nomickd vyhodnost postupu podle tohoto vyndlezu neni limitovéna
kapacitou vyroby, takZe je moZné a vyhodnéd i aplikace u men&ich
jédnotek hydroformylace. ’ | '

Podstatou vyndlezu je zjiiténi, 2e z té&%kych podild 2z hydro-
formylace propylénu hydrolyzovanych za tepla zied&nou minﬁkélni
kyselinou lgze vydestilovat frakci obsahujici hlavn& aldehydy a
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vy8evrouci sloZky, jimiZ jsou pievdZn& butylacetaly butanslu a
2-metylpropanalu, pFidem% destilaci lze vést tak Z%e destilst ob-
sahuje jen malé mnoZstvi alkohold. Toho 1lze doséhnouy vydestile-
- védnim frakce vrouci do nejvyse 120°C, ne jvyhodndji viak do 110°C.
Destildt se pridd pred nebo vyhodn&ji po dekobaltizaci k surovému
produktu hydroformylace, ktery je pak destilaln® zpracovévén stan-
dartnim zpisobem, tj. postupnjm oddestilovédnim 2-metylpropanalu,
butanalu a rozpoust&dla. Na konci této postupné destilace zlsté-
vaji Jjako zbytek t&Z%ké podily, opé&t postupujici na zpracovéni ky-
selou hydrolyzou, destilaci atd. Aldehydy obsaZené v destildtu
z destilace hydrolyzovanych téZkych podild zvysuji celkovy vyté-
Zek aldehydld, pritomné acetaly se kumuvluji v destilaénim gzbytku
- t&ikych podilech a v daldim cyklu kyselé hydrolyzy jsou opét
dstedné pfeméﬁovény na aldehydy.

K dokresleni postupu podle tohoto vyndlezu slouZi nédsledu-
jici priklady.

Priklad 1

400 ml t&Zkych podild z hydroformylace propylénu (destilad-
n{ zbytek po oddestilovdni aldehydl a rozgpoustiddla toluenu) bylo
po dobu 30 min., promichédvéno s 300 ml 10% HNO3 pTi teplotd 60°C
v bance opatrené zp¥tnym chladiem. Pak byla sm&s rozdilena na
vodnou & organickou fézi. Organickd fédze byla destilevdna na la-
boratorni destila&ni aparatude s poufitim néplnové kolony (népln
- drétdné spirdly primdru 4 mm) délky 0,5 m p#¥i refluxnim pom&ru
1 : 5., Sm&s zalala destilovat pii teplot& na hlavé kdlony 60°C.

Byly odd&leny dv& destila&ni frakce: frakce s teplotou veru do
110°C a frakce s teplotou varu v rogmezi 110 aZ 120°¢.

Bilance destilace:

1. frakce (do 110°C) | 79,0 g
2. frakce (110 a% 120°C) 48,6 g
zbytek 185,8 g
celkenm ‘ 313,4 g
hmotnost vychozi smési . 315,5 g

ztréty 2,1 8
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Analyzy destiladnich frakci (chromatografické) 244 780

l.frakce 2. frakce szbytek t&Zké po-

dily pifed

hydrolyfzou
2-metylpropanal 6,2 0,2 0,2 0,3
butanal 29,3 0,7 1,0 0,4
2-metylpropanol 5,2 9,6 0,6 0,4
butanol ' 2,0 75,8 1,8 0,9
C12 acetaly 16,5 o 15,3 nest. nest.

Frakce s teplotou varu do 110% obsahuje hlavn® aldehydy a
viznamné mnofstvi acetald. Frakci lze piidat (recirkulovat) k su-
rovému produktu hydroformylace a néslednou destilact standartnim
zpisobem ziskat Cisté aldehydy, prifem% prakticky vSechny acetaly
zistanou v destila&nim zbytku. Destilaéni zbytek po postupném od-
destilovéni aldehydd a roszpoustédla obsahuje mén& neZ 1 % hmot.
C, aldehydi. ZvySeni vjtéiku aldehydd je déno mnoZstvim cirkulo-
vané destiladni frakce,

Prikled 2

300 ml t&Zkych podild z hydroformylace propylénu bylo stejnym
zpisobem jako v p¥{kladu 1 po dobu 45 min. promichdvéno s 300 ml
7% Hasg pri teploté 65°C. Poté byla smé€s rozdé€lena na organickeu
a vodnou fézi, organickéd féze byla analyzovéna a destilovéna po-
moci stejné laboratorni kolony jako v pi{kladu 1 p#i pom¥ru zp&t-
ného toku 1:10. Byla odd¥lena frakce vrouci do 80°% g frakece vrou-

ci v rosmesg{ 80 az 110°C.

Bilance destilace:

. vychogi (hydrolyzované) t&Zké podily 526,6 &

l.frakce (do 80°C) 49,1 g
2.frakce (80 a¥ 110°C) 61,0 g

zbytek 414,1 g
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Analyzy destilainich frakci: 244 780
Hydrolyz. l. frakce 2. frakce
t8%ké
podily

2-metylpropanal 2,0 19,4 -

butanal 9,1 71,2 3,7

2-metylpropanol 3,4 - 7,5

butanol 9,9 - 4,3

04 acetaly 16,2 - 42,3

Frakce 1 a 2 se pridaji k surovému produktu hydroformylace,
z ndho¥ se u&innou t¥istupnovou destilaci o0dd&lf Zisté C4 alde-
hydy a rozpoust&dlo, pridemZ acetaly se koncentruji{ ve zbytku.

PREDMET VYNAKLEZU

Zplsob vyroby C4 aidehydﬁ hydroformylaci propylénu za zvy-
Sené teploty, zvySeného tlaku a katalytického plsobeni karbonyld
kobaltu, dekobaltigzaci surového produktu hydroformylace, postup-
nym oddestilovénim c4 aldehydl a rozpoustédla ge surového produk-
tu s néslednou hydrolyzou destiladniho zbytku pomoci gziedéné mi-
nerdlni kyseliny za 2vy3ené teploty, vyznadeny tim, Ze se z hy-
drolyzovaného destilainiho zbytku destilaln& o0dd&l{ frakce vrouci
od polétku varu smési do maximdlni teploty varu, kteréd se nachézi
v intervalu 75 aZ 130°C, vyhodn& 80 aZ 110°C, destilédt 'se vraci
do dosud destilalné& nezpracovaného surového produktu hydroformy-

lace.
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