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Kumulativny déinok rozliénych primesi v propyléne
z pyrolyzy na jeho hydroformylaciu
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Studuje sa kumulativny i¢inok primesi 0,8 9, véh. alénu a 1,8 9%, véh. me-
tylacetylénu v nerafinovanej propylén—propdanove]j zmesi samotnej alebo
vzmesi s ¢istym propylénom, ako aj kumulativny ié¢inok izoprénu a amonia-
ku na hydroformyldciu propylénu. V pripade pouzitia kobaltu vo forme
kobaltnatej soli uvedené primesi sposobuju inhibiciu. Pre zdvislost inhibic¢-
nej doby (I) od reakcnej teploty (T') hydroformylédcie nerafinovanej pro-
pylén—propédnovej zmesi vo vysokovricich hydrogenovanych produktoch
ako rozptistadle za pouzitia 0.2 %, véah. kobaltu vo forme stearanu kobaltna-
tého plati empirickd rovnica:
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Inhibi¢nd doba zdvisi aj od druhu rozpastadla. V pripade inertného roz-
pustadla, ako je toluén, je inhibicia az sedemkrét vyssia. PredovSetkym viak
zévisi od formy katalyzétora; v pripade pouzitia kobaltu vo forme oktokar-
bopylu dvojkobaltu prebieha hydroformyldcia takmer bez inhibicie.

V predchddzajicich pracach [1—9] sme za pouZitia prevazne modelovych
latok podrobne Studovali vplyv rozliénych primesi na hydroformyléciu ole-
finov. Z hladiska teoretického, najméi vSak praktického je ddleZité poznat
kumulativny tGéinok rozliénych primesi. najmi takych, aké sa vyskytuji
v priemyselne vyrabanych olefinoch. Zaujimavé bolo zistit i sidasny vplyv
konjugovanych diolefinov a amoniaku za pouzitia kobaltu ako katalyzitora
vo forme kobaltnatej soli, kedZe ich vplyv na hydroformyliciu je takmer
protichodny. Zatial ¢o diolefiny maja iba typicky inhibiény téinok [7, 9].
amoniak urychluje tvorbu katalyticky aktivnych karbonylov kobaltu ako
vlastnych katalyzatorov hydroformyldcie z kobaltnatej soli [4, 5], ¢im odstra-
nuje inhibiciu, ale na druhej strane pri vysSej koncentracii spésobuje retarda-
ciu hydroformylacie [4, 5].

Napokon v tejto praci sme prehibili tadium vplyvu niektorych rozptsta-
diel na hydroformylaciu propylénu za stdasnej pritomnosti alénu a metyl-
acetylénu ako primesi.



Hydroformyldcia propylénu 8 71
Experimentalna dast
Poufité latky

Nerafinovand zmmes propylén—propdanu z pyrolyzy obsahovala 0,05 9, véh. etylénu,
83,5 9, véh. propylénu, 13,8 %, vdh. propdnu, 0,8 %, véh. alénu, 1,8 % véh. metylacety-
lénu, 13,8 mg/kg merkapténov a 0,336 mg/kg karbonylsulfidu. Nerafinovand zmes
propylén—propénu sa analyzovala chromatograficky [10].

Toluén, ch. é. (Lachema, n. p.).

n-Butanol p. a. (Lachema, n. p.).

Vysokovriice produkty (VVP), ziskané z produktov hydroformyléacie propylénu;
frakecia o b. v. 38—180 °C/20 torr, o (20 °C) = 0,8588 g/cm?, obsah aldehydov 6,4 9, véh.
CHO a viazanych vo forme acetdlov 2,1 9%, vdh. CHO, obsah alkoholov 3,5 9%, véh. OH,
brémové éislo 20,6 g Br,/100 g.

Ciastoéne hydrogenované vysokovriice produkty (HVVP I); frakeia o b. v. 95—202 °C/
/20 torr, @ (20 °C) = 0,8507 glem?®, n¥ = 1,2457, obsah aldehydov 0,4 % véh. CHO,
obsah alkoholov 4,7 9%, vdh. OH, brémové ¢islo 12,5 g Br,/100 g, ¢islo kyslosti 4,8 mg
KOH/g, ¢islo zmydelnenia 61,2 mg KOH/g.

Hydrogenované vysokovriice produkty (HV VP II); frakcia o b. v. 80—200 °C/20 torr,
0 (20 °C) = 0,8624 g/em?, n;")o = 1,4331, obsah alkoholov 7,2 9; vdh. OH, brémové ¢&islo
6,7 g Br,/100 g, ¢islo kyslosti 2,6 mg KOH/g, ¢islo zmydelnenia 58,5 mg KOH/g.

Stearan kobaltnaty, oktokarbonyl dvojkobaltu, amoniak, izoprén a syntézny plyn
(CO: H, =1 1) sme uz Specifikovali [4, 7].

Pracovny postup

Do jednolitrového rota¢ného autokldavu z nehrdzavejacej ocele sa navazilo 50 g roz-
pustadla a obvykle 0,1 g kobaltu vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu alebo stearanu
kobaltnatého, dalej 50 g nerafinovanej zmesi propylén—propéanu samotnej alebo so
zndmym mnozstvom ¢istého propylénu. Potom sa voviedol syntézny plyn (CO : H, =
=1 1) obvykle do tlaku okolo 165 kp/em? a zacalo sa za ustaviénej rotdcie autokldvu
% vyhrievanim. Asi za 40 mintt sa dosiahla pozadovand reakéné teplota (obvykle 150 °C).
Okamih dosiahnutia tejto teploty sa povaZuje za pociatok merania. Teplota i tlak sa
.aznamendvali v 5 aZ 15 minttovych intervaloch. Koniec inhibi¢nej doby sa prejavil
poklesom tlaku. Meranie sa ukondilo vtedy, ked prestal pokles tlaku. Reakénti rychlost
sme pozorovali z poklesu tlaku a rychlostné konstanty sme vypoéitavali zo zndmej [11]
kinetickej rovnice:

2,303 Po - Pk
et - log -
4 Pt — Px
kdet == doba (v min.),
po = poédiatoény tlak (v kp/em?).
px = tlak na konei pokusu.
pe = tlak v dobe t.

Uvedenou kinetickou rovnicou pre prvy poriadok sa vSak riadi iba priebeh hydro-
formyldcie propylénu bez primesf amoniaku.
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Vysledky a diskusia

Najprv sme uskutoénili sériu pokusov hydroformylacie nerafinovanej zmesi
propylén—propanu z pyrolyzy, a to bud samotnej, alebo v zmesi s &istym pro-
pylénom za pouZitia toluénu ako rozpustadla (toluén moZno povazovat
za inertné rozpustadlo pre hydroformylaciu) a kobaltu jednak vo forme steara-
nu kobaltnatého, jednak vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu. Dosiahnuté
vysledky, ako aj reakéné podmienky si uvedené v tab. 1, v ktorej vidiet,
jednak ako vzrastd inhibi¢nd doba hydroformylacie so stipajicim mnoZstvom
nerafinovanej zmesi propylén—propanu v reakénom prostredi za pouZitia
toluénu ako rozpustadla a kobaltu vo forme stearanu kobaltnatého, jednak
ako v pripade pouzitia kobaltu vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu i samotn4
nerafinovand zmes propylén—propanu sa hydroformyluje takmer bez inhibicie.
Z toho vyplyva, Ze primesi alénu a metylacetylénu inhibuji predovsetkym
tvorbu vlastndho hydroformyla¢ného katalyzitora z kobaltnatych soli.

V dalsich séridch pokusov sme ako rozpastadla pouZili vysokovrice produkty
(VVP), diastodne hydrogenované vysokovriice produkty (HVVPI), hydroge-
genované vysokovrice produkty (HVVP II) a n-butanol. Podobne ako v pri-

Tabulka 1

Vplyv mnozstva primesi v nerafinovanom propylén—propéne, ako aj formy pouzitého
katalyzdtora na hydroformyldciu propylénu za pouzitia toluénu ako rozpustadla

Propylén Primesi alénu Priemernd
(g) a metylacetylénu Katalyzétor teplota (°C)
: : Rych-
9, véh. podas Iﬁhlf lostné
nerafi- bié¢na <
G na vlast- konstanta,
gisty | nované vaha | podéas| " . doba .
uhlovo- .. |nej hy-| " k. 10%
Prn- | pmes pro- | (7] dikova druls Co "}h.l' dvefon.| (T (min~1)
pylén —p grl c?;;lu reaként (g) | hicte my-
zmes lacie
stearan
50 0 0,0 0,0 kobaltnaty 0,1 150 | 149.5| ~15 7.5
50 0 0,0 0,0 Co,(CO)q 0,1 — 149,8 0 6.6
stearan
40 10 0,26 0,52 kobaltnaty 0,1 150 | 152,6 150 5,2
stearan
25 25 0,65 1,3 kobaltnaty 0,1 151 | 153,4| 390 4,3
stearan
25 25 0,65 1,3 kobaltnaty 0,1 150 | 153,1 420 6,4
25 25 0,65 1,3 Co,(CO), 0,1 — | 150,5 ~5 5,3
10 40 1,04 2,08 Co,(CO)4 0,1 — 151 <5 7.6
stearan
0 50 1,30 2,6 kobaltnaty 0,1 150 | 153,7| 550 6.6
0 50 1,30 2,6 Co,(CO)g 0,1 — 150,1 ~5 7,2
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pade toluénu aj pri pouZiti tychto rozptstadiel i so samotnym nerafinovanym
propylén—propanom sme v pripade upotrebenia kobaltu vo forme oktokarbo-
nylu dvojkobaltu takisto nepozorovali inhibiént dobu. NavySe na rozdiel
od toluénu aj pri pouziti kobaltu vo forme stearanu kobaltnatého za inak
rovnakych podmienok s uvedenymi rozpastadlami je inhibi¢na doba podstatne
krat§ia. Dosiahnuté vysledky vplyvu rozliénych mnozstiev nerafinovaného
propylén—propanu v zmesi s ¢istym propylénom na inhibiénd dobu hydrofor-
mylacie za pouzitia 0,2 %, vah. kobaltu vo forme stearanu kobaltnatého v za-
vislosti od druhu rozpudstadla st graficky znazornené na obr. 1.

{ hod.
10 T T T T T

9

Obr. 1. Zgvislost inhibi¢nej doby hydrofor-
mylécie propylénu pri teplote 150 + 2 °C
za pouzitia 0,2 9, véh. kobaltu vo forme
stearanu kobaltnatého od mnozstva ne-
rafinovanej zmesi propylén—propénu, resp.
celkového obsahu alénu a metylacetylénu,

ako aj od druhu rozpustadla v reakdnom 0 05 10 45 20 25%ws

prostredi. o
O toluén; A HVVP I; e HVVP II; 0 20 40 60 8 100%
A VVP; X n-butanol. nerafin. zmes C3Hs—C3Hg v reakd prostred/

N W N T W ®
v —
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Na obr. 1 vidiet markantny rozdiel v dizkach inhibicie, ktory zévisi aj od
druhu rozpustadla. Relativny pomer dizok inhibiénej doby za uvedenych
podmienok v zavislosti od druhu pouzitého rozpustadla vychadza priblizne
takto:

toluén : HVVP 1: VVP : n-butanol : HVVP II = 10:5:3,3:2,3: 1,5.

Podobne ako v pripade zistenia, Ze pouZitim vopred pripraveného oktokar-
bonylu dvojkobaltu ako katalyzatora aj samotny nerafinovany propylén—pro-
pan sa hydroformyluje takmer bez inhibicie, aj v pripade aplikdcie rozpuas-
tadiel, obsahujtcich alkoholy, potvrdzuji sa vysledky naSich dévncjSich
pozorovani [7, 12, 13]. Navy82 sa rozSiruje ich platnost, pretoze exaktne
sme preukdzali pozitivny uéinok alkoholov na skracovanie inhibiénej doby,
sposobenej predovietkym konjugovanymi diolefinmi [7]. Ukazuje sa pravde-
podobnym, Ze tzv. Lewisove bazy tym, Ze si schopné vytvarat s oktokarbony-
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lom dvojkobaltu alebo s hydrotetrakarbonylom kobaltu intermediarne ne-
stabilné, pripadne aj stabilné, ale katalyticky tuéinné karbonyly kobaltu,
obmedzuji moZnost vytvarat simultannou reakciou komplexné zludeniny
s diolefinmi i s dal8imi primesami. Désledkom toho je potom skracovanie
inhibiénej doby. Okrem toho sme zistili, Ze uz pri teplote miestnosti reaguje
oktokarbonyl dvojkobaltu za uvoltiovania kysliénika uholnatého s butanolmi,
butyraldehydmi, kroténaldehydom, 2-etylhexén-2-alom, akrylonitrilom a pod.;
podas 20 az 30 mintt jeden mol oktokarbonylu dvojkobaltu uvolni v prostredi
uvedenych rozpustadiel az Sest mélov kysliénika uholnatého za tvorby kom-
plexnych zlidenin ruZovohnedého sfarbenia, zatial ¢o v prostredi toluénu
alebo n-hexanu sa za rovnaku dobu uvolni asi jeden moél a az priblizne za
jednu hodinu sa uvolnia dva mély kysliénika uholnatého za tvorby trikarbo-
nylu kobaltu.

Za 1¢elom overenia uvedenej hypotézy uskutoénili sme niekolko pokusov
hydroformylacie ¢istého propylénu za pouzitia 0,2 9, vah. kobaltu vo forme
stearanu kobaltnatého a toluénu ako rozpustadla spolu s primesami izoprénu
a amoniaku. Vysledky sme zhrnuli v tab. 2, v ktorej si pre porovnanie uvedené
aj vysledky inhibi¢nej doby a konverzie hydroformylacie propylénu. dosiahnuté
so samotnym izoprénom [7] a amoniakom [4, 5].

Tabulka 2

Sucasny vplyv amoniaku a izoprénu na hydroformyldciu ¢istého propylénu pri teplote
150 4+ 2°C a 0,2 9% vah. kobaltu vo forme stearanu kobaltnatého (pocitané na védhu
propylénu) za pouzitia toluénu ako rozpustadla

Primesi . | Vlastnd | Konver- | Inhibiéné doba a konverzia
- Vlastna .
: inhibitng doba zia so samotnymi prisadami
‘ izoprén | amoniak vahovy i hydrofor- | propy- |
l o E h o h pomer do.ba- mylécie lénu izoprén | amoniak
! (% véh.) | (% véh.) NH,/Co (min.) - - - =
i e/ (min.) (%) min. ‘ % | min l %
T T T | : |
" 0,00 ‘ 0,000 | — 0 40 99,5 30 | aplna i 30 100
| p
1,04 ] 0,133 0,66 65 240 98.5 118 | aplné 0 I 100
1,47 { 0,218 1,09 80 180 i 175 | aplna Po 99
1,51 | 0,228 1,51 110 — ‘ 71 . 180 | dplné | 0 l 93
[ 1__ l I |
Pozndamka: véh. primesi je po¢itané na véahu propylénu.

Ako vidiet v tab. 2, inhibiéna doba spdsobena izoprénom ako modelovym
konjugovanym diolefinom sa skrati takmer na polovicu udinkom stdasne
pritomného amoniaku. ZvySi sa vSak retardacia hydroformylacie, ktord sa
napokon zastavi eSte pred dosiahnutim tplnej konverzie. Pokles konverzie je
dokonca védési nez pri pouZiti samotného amoniaku pravdepodobne preto, ze



Hydroformyldcia propylénu 87H

podas inhibiénej doby &ast vznikajiceho hydrotetrakarbonylu reaguje s amo-
niakom skoér, nez stihne v8etok katalyzovat dal8iu tvorbu hydrokarbonylu
kobaltu z kobaltnatej soli (autokatalytickd tvorba [7, 15]). Na druhej strane
za pritomnosti amoniaku (zdsad) mézu prebiehat uz uvedené reakcie, pripadne
modZe dochddzat Géinkom amoniaku k rychlejSej tvorbe hydrokarbonylu ko-
baltu z kobaltnatej soli mechanizmom, ktory sme opisali [4, 5]. Vysledkom
tychto dejov je skratenie inhibicie spdsobenej izoprénom za pritomnosti
amoniaku na polovicu. Po ukonéeni inhibicie rychlost hydroformylacie ne-
mohla byt v ddsledku pritomnosti amoniaku taka ako bez neho, lebo postupne
viazal katalyticky aktivne karbonyly na nedéinné komplexné zltéeniny.
Dokazom toho st nizsie vysledky konverzie propylénu pri kumulativnom Gdin-
ku izoprénu a amoniaku v porovnani s pokusmi so samotnym amoniakom.

Uvedené poznatky o pozitivnom Géinku tzv. Lewisovych bdz mozno vyuzit
aj v inych analogickych pripadoch, napriklad pri hydroformylécii takych
zlidenin s dvojitou vézbou, ktoré pritomnostou dalSej dvojitej alebo trojitej
vézby, resp. funkénej skupiny vytvaraju relativne stabilné komplexné zltde-
niny. Tym fakticky retardujd hydroformylaciu. Sveddia o tom aj vysledky
hydroformylacie akrylonitrilu na g-kyanopropiénaldehyd [16, 17], z ktorych
vyplyva, Ze hydroformyladcia tspeSne prebieha najmé pri pouZiti aceténu,
dioxanu, etylglykoléteru a metylglykoléteru ako rozpustadiel. Ako sme zistili,
zatial o pri pouziti oktokarbonylu dvojkobaltu a hydrochinénu bez rozpustad-
la akrylonitril skér spolymerizuje, nez stihne prebehnit hydroformylicia,
pri pouziti aceténu ako rozpustadla za inak rovnakych podmienok akrylonitril
takmer kvantitativne zhydroformyluje.

V dalSom sme za pouZitia 0,2 9%, vah. kobaltu vo forme stearanu kobalt-
natého a HVVP 1II ako rozpustadla preskimali vplyv teploty na inhibiént
dobu hydroformyldcie nerafinovaného propylén—propanu. Podobne ako
v pripade diolefinov [7, 9, 14] je zavislost logaritmu inhibiénej doby od prevra-
tenej hodnoty reakénej teploty linearna (obr. 2).

Pre zavislost inhibiénej doby od teploty (pre rozsah 120—175 °C) za uvede-
nych podmienok vychadza empirickd rovnica:

4125
’ZT

logf —7.84

kde I == inhibiéna doba (v min.).
T = reakédna teplota (v °K).

Za inak podobnych podmienok ako pri stidiu vplyvu teploty preskumali
sme aj vplyv mnozstva katalyzatora, pouZitého vo forme stearanu kobaltna-
tého, na inhibi¢nt dobu pri reakénej teplote 150 4 2 °C. Vysledky sme graficky
znazornili na obr. 3.
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Obr. 2. Zavislost inhibiénej doby od reaké- Obr. 3. Zdvislost inhibi¢nej doby hydro-

nej teploty hydroformyldcie nerafinovanej formylacie nerafinovaného propylénu od

zmesi propylén—propdnu v HVVDP II ako mnozstva kobaltu, pouzitého vo forme

rozpustadla za pouzitia 0,2 9, védh. kobaltu stearanu kobaltnatého, pri reakénej teplo-

vo forme stearanu kobaltnatého. te 150 4 2 °C a za pouzitia HVVP II ako
rozpustadla.

Zaver

Diskontinuitnymi pokusmi hydroformylacie nerafinovanej zmesi propylén—
—propanu sme preukazali moznosti jej hydroformylacie. Kumulativny téinok
primesi alénu a metylacetylénu v propyléne v mnozstve 0 az 2,6 %, vah. sa
prejavil prakticky iba v inhibicii tvorby karbonylov kobaltu z kobaltnatej
soli. V pripade pouZitia vopred pripraveného oktokarbonylu dvojkobaltu
pri teplote okolo 150 °C prebieha hydroformylacia takmer bez inhibicie. To
moZno lahko uskutoénit aj v kontinuitnej hydroformylacii bud davkovanim
propylénu s primesami do reakéného prostredia, obsahujiceho karbonyly
kobaltu, alebo ich osobitnou pripravou v rozpastadle. Dalej sa preukizalo, Ze
alkoholy a dalSie tzv. Lewisove bazy urychluji tvorbu karbonylov kobaltu
z kobaltnatych soli, resp. obmedzuja inhibiény Géinok diolefinickych a acetyle-
nickych primesi.

KYMVYJIATUBHOTL JENCTBUE PA3JINYHBIX TPUMECEN B MPOIIUJIEHE
13 IINPOJIHI3A HA EI'O rMIJPOPOPMUTUPOBAHUE
B. Maxo, 9. I0. Mucrpuxk, 1. Crpenmtuuka

UccnenoBaTenbCKUil MHCTUTYT AJIA M2TPOXHUMUAM,
Hosaku

B pa6ore nsyuaerca KymyiaTuBHuoe neiicrBue npumeceii 0,8 94 eec. anmena v 1,8 %, sec. me-
TAJAIETUIICHA B HEOUMIIEHHON MDOIMIeH-—TIPOIANOROH CMECH ¢aMoii Wil B CMECH C YHCTHIM
TPOM.AJIEHOM M TaKMHe KyMyJATUBHOE [eilcTBie U30IpeHa M amMilaka Ha rugpodopmMuiapo-
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BallMe mMpomuieHa. B ciayuae mpuMeHeHHA KoOasbTa B BUJIE €r0 ABYXBAJIEHTHON COJNU Ipu-
BefleHHBIE IPUMECH MPUUMHAIOT ¥ Hr1G 1moHuel nepuox. Jna 3aBMCHMOCTH NMepUONA UUTHU-
onuum (I) or peaxuuonHoit temmepatypsl (T') rugpodopMUIMpPOBANUA HCOYMIIEHHON MPOIIU-
JIeH—TIIPOTIAHOBOM CMeCH BO BHICOKOKMIAIIUX THAPOTEHN3MPOBAHHEIX TPORYKTAX B BULE
pacropurens mpu mpumeHeHun 0,2 9, eec. koGanbTa B BUAE CTEapaHa JBYXBaJIEHTHOIO
KoGanbTa 1MEeT CHIYy AMIMpPUYECKOe ypaBHEHMHe:

4125

log I = 17,84 + —

1lepuron uHrubuuum Take 3aBUCUT OT PORA pacTBOpuTeNd. B ciyvae unepTHoro pacrso-
PUTeJNA, KAKIM ABJIAETCA TOJYOJI, MHTHOUIUOHH A Iepuoy, FOCTUraeT Jaxe CeMUKPATHOro
nosunienns. Ilpesxae Bcero 3aBucUT OT (QOPMHI KAaTaan3aTopa; B CIyyae IpUMEHEHUA KO-
6anpTa B hopMe A1K00aNbTOKTOKAPOOHMIA, INAPOPOPMIINDOBAHNE IPOTEKAET MpAaKTHYec-

K1 6e3 MHrHOMLMOHHOTO IEpHOfa.
Prelozil M. Fedoroviko

THE CUMULATIVE EFFECT OF VARIOUS ADMIXTURES IN PROPYLENE
FROM PYROLYSIS UPON ITS HYDROFORMYLATION

V. Macho, E. J. Mistrik, J. Stfesinka

Research Institue for Petrochemistry,
Novéky

The cumulative effect of admixtures 0.8 9, of allene and 1.8 9 (w) of metylacetylene
in a notrafined propylene—propane mixture and in a mixture with pure propylene, res-
pectively, were studied in addition to the cumulative effect of isoprene and ammonia
upon the hydroformylation of propylene. Using cobalt in the form of cobaltous salts the
listed admixtures inhibit the reaction. The dependence of the inhibition period (I) on the
reaction temperature (7') of the hydroformylation of not-rafined propylene—propane
mixture in high boiling hydrogenated products as solvents, and adding 0.2 9, (w) cobalt
in the form of cobaltous stearate, is expressed by the equation

4125

log I — 7.84 +
g T

The inhibiton period depends on the solvent used. If inert solvent e. g. toluene is taken,
the inhibition increases as high as seven times. Most important, however, is the form of
the catalyst: if dicobaltoctocarbonyl is used, the hydroformylation proceeds nearly
without any inhibition.
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