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VPLYV KYSLIKA NA OXOSYNTEZU

M. CIHA, V. MACHO, J. STRESINKA
Vyskumny ustav petrochémie v Novéakoch

Oxosyntéza alebo aj hydroformylacia je modernd priemyselnd organicks
syntéza aldehydov a alkoholov, najmé vyssich, z olefinov, kysli¢nika uholna-
tého a vodika.

Syntéza alkoholov prebieha v jednom [1, 2] alebo v dvoch stuptioch [3, 4]
za pouzitia kobaltovych katalyzatorov a tlaku okolo 200 atp, pri teplote
120—200 °C podla schémy

H
CpHyn + CO 4+ H, — > CuH,0,CHO — 5 CyH,,.,CH,0H
I stupen II. stupen

Doélezité je poznat vplyv i nepatrnych mnoZstiev neédistét na oxosyntézu,
najmé kyslika, ktory sa do reakcie méze dostat ako stdast syntézneho plynu
alebo rozpusteny v olefine. AvSak okrem prace M. I. Sili¢oveja I. P Sido-
rova [5], kde je niekolko udajov o vplyve kyslika na konverziu propylénu
v butyraldehyd, neboli publikované podrobnejsie prace o vplyve kyslika na
oxosyntézu.

V predloZenej praci sa zaoberame sledovanim vplyvu kyslika pri oxondcii
olefinov C¢—~C, na aldehydy C,—C;.

Experimentalna ¢ast

Pouzité suroviny

Benzin z Fischer—Tropschovej syntézy (dovoz), frakecia 51—92,5 °C pri 743 mm Hg,
a3 = 0,6744; n}S 1,3868; jodové éislo = 79,3, t. j. s obsahom 28,2 %, vah. olefinov
C¢—C; (potitané na Cg;), vypotitanym z brémového &isla, stanoveného bromid—bro-
mi¢nanovou metéddou.

Steardt kobaltnaty pripraveny z kyseliny stearovej a octanu kobaltnatého p. a. s obsa-
hom 10,53 9, vah. kobaltu.

Kysliénik uholnaty a elektrolyticky vodik so stopami kyslika, kvantitativne nestanovi-
teInymi beZnymi analytickymi metédami.

Pracovny postup

Do jednolitrového rota¢ného autoklavu sa vsypalo potrebné mnozstvo stearatu kobalt-
natého a vloZila sa tenkostennéd ampula so zndmym obsahom kyslika. Nato sa autoklav
uzavrel a opatrnym prefikanim vodikom sa odstrénil vzduch. Potom sa do neho pre-
tlakom vodika nastreklo 100 g benzinu — tak isto vodilkom vopred prefilkaného —
pomocou zvléStnej pipety. Nakoniec sa natlaéilo 55 atp vodika a 55 atp kysliénika uhol-
natého a spustila sa rotécia a vyhrievanie. Asi po 75 minttach sa dosiahla zvolené reakénéd
teplota 150 °C. Této sa udrZovala s presnostou 42 °C dotial, kym neprebehla oxosyntéza,
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&o sa prejavilo zastavenim poklesu tlaku. Teplota i tlak sa odéitavali v 10 aZz 15 mintto-
vych intervaloch. Za zaédiatok merania sa zvolil okamih, ked teplota autoklavu vy-
stupila na 150 °C. Tento okamih zodpovedé nulovému ¢asu na obrazkoch.

Vysledky a diskusia

Priebeh dvoch reprodukovanych pokusov bez pridania kyslika, s obsahom
0,124 %, vah. kobaltu na vahu olefinov, je zndzorneny na obr. 1. Tlak p,
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Obr. 1. Reprodukovatelnost dvoch refe- Obr. 2. Vplyv kyslika na inhibiént
renénych pokusov oxonécie olefinov dobu.

C4—C, pri 15042 °C.

sa vypoéital z nameranych hodnét v atp podla stavovej rovnice idedlnych
plynov, pri¢om sa zanedbala kompresibilita, pretoze ide o porovnanie priebehu
reakeii za udanych podmienok.

Odchylky v priebehu kriviek na obr. 1 si sposobené zotrvacdnostou pri vy-
hrievani, premenlivou rozpustnostou syntézneho plynu v kvapaline tym, Ze
sa vznikom aldehydov meni jej kvalita, a asi 3 9, chybou pri odéitavani tlaku
z manometra (mftvy chod). Pomerne dlhé inhibiéna doba (pri porovnéavacich
pokusoch) je sposobend tym, Ze sa ako katalyzator zvolil stearat kobaltnaty.
Hoci vlastnym katalyzatorom oxosyntézy st karbonyly kobaltu, ktoré sa zo
soli kobaltu za reakénych podmienok len vytvaraji, povazovali sme tento
postup pre vadsie série pokusov za exaktnejsi nez pouzitie vopred pripraveného
oktokarbonylu dvojkobaltu, pretoze nie je staly.

Na obr. 2 vidime, ako sa pri rovnakom obsahu 0,124 9, vah. kobaltu na
olefiny predlzuje so stipajicim obsahom pridaného kyslika inhibiéna doba
oxosyntézy.
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Skodlivy téinok kyslika na konverziu pri oxosyntéze z olefinov Ce—C,
vynikne z obr. 3.

Konverzia sa sledovala z ubytku obsahu olefinov a nie z mnoZstva vznik-
nutych aldehydov a alkoholov C,—Cg, ktoré ¢oskoro po svojom vzniku podlie-
haji sdasti acetalizacii, aldolizdcii a inym zmendm, zniZujicim vytazok alde-
hydov C,—Cg. Tento postup je mozny, pretoze hydrogenizéacia a polymerizacia
olefinov za podmienok oxosyntézy je prakticky zanedbatelnd, resp. vietky
vedlajsie produkty vznikaju za rovnakej spotreby reakénych zloziek ako
vlastné aldehydy C,—Cs.
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Obr. 3. Konverzia olefinov C¢—C, na Obr. 4. Kinetika oxonécie olefinov C,—C,
aldehydy C,—Cg v zavislosti od prida- za pritomnosti 0,2 9, obj. O, v CO +
ného O, v syntéznom plyne CO + H,. + H,.

—- 0,124 9, vah. Co na véhu olefinov
— 0,248 %, vah. Co na vahu olefinov
— 0,372 9%, vah. Co na vahu olefinov
— 0,437 9, vah. Co na vahu olefinov

Ooreo

Stupeni konverzie sa vidy stanovil az vtedy, ked oxosyntéza prestala pre-
biehat, t. j. ked sa skonéil pokles tlaku v autoklave.

Na obr. 3 vidiet, Ze za pouzitia 0,124 9, vah. kobaltu na vahu olefinov
C¢—C,; a pri obsahu 0,1 9, obj. kyslika v syntéznom plyne sa konverzia znizi
asi 0 50 9%, a pri 0,4 %, obj. kyslika oxondcia uz prakticky neprebieha.

Skutoénost, Ze sa oxosyntéza za pritomnosti kyslika zastavi na uréitom
stupni eSte pred dosiahnutim tplnej konverzie, viedla nas k skumaniu vplyvu
mnozstva kobaltu na oxosyntézu za pritomnosti 0,2 %, obj. kyslika v syntéz-
nom plyne.

Ukéazalo sa, Ze so vzrastanim obsahu kobaltu sa skracuje indukéna doba
a stipa reakénd rychlost i konverzia (obr. 4 a 5).
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Keby sme priamky na obr. 5 predizili, az pretni os tsediek, zistime, %e nulové
reakéna rychlost a nulové konverzia zodpovedaji koneénej koncentracii ko-
baltu. Mozno to vysvetlit tym, Ze v pouZitych plynoch boli stopy kyslika, pri-
padne inych nedistét, ktoré stadili dezaktivovat prive uvedené mmozstvo
kobaltu. )

Kym za pouzitia 0,124 %, vah. kobaltu na vahu olefinov a pri obsahu
0,2 9, obj. kyslika v syntéznom plyne je konverzia 16 %,, pri dvojnidsobnom
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Obr. 5. Reakéna rychlost a konverzia
olefinov C4—C, za pritomnosti 0,2 %
obj. O, v zévislosti od obsahu Co.
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obsahu je asi 46 9, a pri trojnasobnom uz 84 °,. Z toho vyplyva, Ze pri diskon-
tinuitnych pokusoch sa $kodlivy vplyv kyslika na oxosyntézu da do uréitej
miery kompenzovat zvySenim obsahu kobaltu.

Podla nasSich predstav kyslik obmedzuje tvorbu vlastného oxonaéného ka-
talyzatora takto:

2 COO+ 8 CO % [Co(CO),], + H, = HCo(CO),
C*oO2

Rovnovaha sa postiva smerom k rozkladu oktokarbonylu dvojkobaltu i hyd-
rotetrakarbonylu kobaltu. Pasivovany kobalt alebo kysliénik kobaltnaty sa
nemdze pri 150 °C spat zredukovat a tak vytvarat so syntéznym plynom
oktokarbonyl dvojkobaltu a hydrotetrakarbonyl kobaltu. Preto produkty,
ziskané oxosyntézou za pritomnosti kyslika, si takmer uplne zbavené karbo-
nylov kobaltu.

Sthrn

Kyslik ma inhibiény i retardaény éinok na oxosyntézu a znizuje konverziu
olefinov na aldehydy. Napriklad za pouzitia 0,124 9%, vah. kobaltu, poéitané
na vahu olefinov C¢—C,, a pri obsahu 0,1 9, obj. kyslika v syntéznom plyne
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zniZi sa konverzia asi o 50 %, a pri 0,4 9%, obj. oxosyntéza uZ takmer neprebieha.
Zvysovanim obsahu kobaltu reakénd rychlost i konverzia linedrne vzrasta.
Tym, Ze kyslik obmedzuje tvorbu karbonylov kobaltu, optimélne mnozstvo
katalyzatora je uréované aj &istotou surovin. Cim st &istejsie, tym do uréitej
miery prebieha oxosyntéza za ina¢ rovnakych podmienok rychlejsie a s vacéSou
konverziou, resp. tym menej katalyzatora potrebuje, aby prebehla rovnakou
rychlostou a s rovnakou konverziou.

BJANAHHWE KICJIOPOLA HA ORCOCIHHTES

M. YIITA, B. MAXO, I. CTPEIIINHRA
HecnenoBarenbecKuil MHCTUTYT neTpoxumuu B HoBakax
BriBogst

Hucsopos uMeer HHrHOMIMOHHOE M peTapAalfiOHHOE BIMAHIE HA OKCOCHHTE3 M IMOHIKAET
KOHBEpPCHIO 0jle)MHOB IpU nepexoje Ha aapjeruapl. Tax npm npumenenun 0,124 o, Bec.
robanbTa, 11pu nepecyere Ha Bec osleguuoB C,—C, u coepmanuu 0,1 9% obpeM. Kuciopoaa
B rase, NpUMCHSEMOM NIDH CHHTe3e, IOHUKAETCA KOHBePCHA IpuOimM3uTensHo Ha 50 9,
npu 0,4 9, 00BeM. OKCOCHHTE3 Yy e HOUTH He IPOXOJMT. YBEIMYUBAHHEM COJepKaHHA
K0GajIbTa CKOPOCTH PEAKOMM II KOHBEDPCMS BO3PAcTAloT. BellefcTBHM TOro, YTO KUCIODPOL
OrpaHMYNBAeT BO3HMKIIOBeHHE KapOOHILIOB KoDajibTa, ONTHMAILHOE KOIHYECTBO KaTajlu3a-
TOpa ompejelsdercsa M YHCTOTOIl chiphbA. UeMm ummie BemecTBa, TeM OblcTpee M ¢ 0oabIieii
KOHBepCHCII IPOXOUT OKCOCHHTE3 IPU OJMHAKOBEIX YCIOBHAX M 70 ONpPeleeHHBIX I'DAHUI]
U TCM MeHbINe TpedyeTcs KaTajlu3aropa s TOI0, YTOObl PCAKIIMS IPOLIIA ¢ OLHHAKOBOIL
CROPOCTLIO M KOHBEpCIHeIf.

Iocrynu:io B pefaxnuio 12, 8. 1958 r.

EINFLUSS VON SAUERSTOFF AUF DIE OXOSYNTHESE
M. CIHA, V. MACHO, J. STRESINKA
Forschungsinstitut fiir Petrochemie in. Noviky
Zusammenfassung

Sauerstoff {ibt eine inhibierende und auch retardierende Wirkung auf die Oxosynthese
aus und senkt die Konversion der Olefine zu Aldehyden. So z. B. tritt unter Ver-
wendung von 0,124 Gew. 9% Kobalt, berechnet auf das Gewicht der Olefine C4—C,, und
bei einem Gehalt von 0,1 Vol. 9% Sauerstoff im Synthesegas eine Abnahme der Kon-
version etwa um 50 % ein, und bei 0,4 Vol. 9, verlauft die Oxosynthese beinahe nicht
mehr. Durch eine Erhohung des Kobaltgehalts steigt die Reaktionsgeschwindigkeit
und ebenso die Konversion linear an. Dadurch, dass Sauerstoff die Bildung von Car-
bonylen des Kobalts beschrinkt, wird die optimale Menge des Katalysators auch durch:
die Reinheit der Rohstoffe bestimmt. Je reiner diese sind, desto rascher verlduft bis zu
einem. gewissen Grade die Oxosynthese unter sonst gleichen Bedingungen, ausserdem
auch mit grésserer Konversion, bzw. desto weniger Katalysator wird benétigt, damit die
Oxosynthese mit gleicher Geschwindiglkeit und Konversion verlauft.

’

In die Redaktion eingelangt den 12. 8. 1958
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