7 Syntézy s CO (pripadné CO,)

Jedna se o reakce, kde ztéchto nejjednodusSich uhlikatych slou€enin
termodynamicky nejstabilngjSi slou€eniny uhliku a Ze uhlik v nich je ve svém
nejvy$Sim oxidacnim stupni, jsou tyto reakce vzdy spojeny s redukci téchto oxid(.

Oxid uhelnaty, at uz samotny, ¢i ve smési s vodikem je surovinou pro
vyrobu: methanolu, kyseliny akrylové (Reppeho proces), kyseliny octove, butanolu.
Dale slouZzi pii hydroformylacnich reakcich, karbonylacich a pfi Kochové reakci.

7.1 Methanol

Patfi mezi zakladni suroviny priimyslové chemie. V roce 1978 se ho ve svété
vyrobilo asi 11 mil. tun.

Methanol se vyrabi ze syntézniho plynu rliznymi postupy, kde jako katalyzator
se pouziva smés modifikovanych oxidl kovl na bazi ZnO/Cr,0O; nebo CuO/ZnO
(obrazek 7.1).

CO + 2 Hp = CH3;0H AH = -92 kJ/mol
CO; + 3 Hy = CH30H + H,O  AH = -50 kJ/mol
Obrazek 7.1 Syntéza methanolu

Syntézni plyn musi mit spravné sloZeni. Pouzije-li se k vyrob& syntézni plyn ze
zemniho plynu bohatého na vodik, neodpovida sloZeni syntézniho plynu potfebné
stechiometrii a v takovém pfipadé se do reakéni smési pfidava oxid uhlicity, ktery
spotiebuje vice vodiku pfi své redukci na methanol. Pfidavkem CO; se tak upravuje
pomér CO/H..

Z technologického hlediska existuji principialné dva postupy — vysokotlaky a
nizkotlaky.

Vysokotlaky zplsob firmy BASF se uskuteéiiuje pii 320 — 380°C, tlaku asi 34
MPa na katalyzatoru ZnO/Cr,0O3 (pomér Zn/Cr = 70/30). Do vrstvy katalyzatoru se
musi pfivadét v nékolika mistech studeny syntézni plyn, aby nedochazelo
k pfekroCeni vhodné reakCni teploty (pfili§ vysoka teplota nepfiznivé ovliviiuje
rovnovahu). Reakéni doba je asi 1 — 2 sekundy, ktera je pomérné kratka, aby se
potlacila tvorba dalSich produkt. Konverze je nizka, 12 — 15 %.

Po ochlazeni reakénich zplodin methanol zkondenzuje, nezreagovany
syntézni plyn se recyklue a methanol se oddéli od vedlejSich produktl
(dimethylether, methylformiat, alkoholy) destilaci na dvou kolonach.

Reaktor je patrovy z uSlechtilych oceli tak, aby se co nejvice potlacila tvorba
Fe(CO)s, ktery katalyzuje methanizaéni reakci.

Z vy$e uvedeného divodu byly vyvinuty vysokotlaké procesy pracujici
s menSim parcialnim tlakem CO (pouze 2 MPa) aby nedochazelo k tvorbé
pentakarbonylu Zeleza. Reaktor pak neni tak investicné nakladny.

Nizkotlaky proces vyvinuty firmou ICI pracuje pfi 240 — 260°C, tlaku 10 MPa.
Pracuje se na katalyzatorech na bazi oxidd Cu, Zn, Al Syntézni plyn nesmi
obsahovat siru a chlor. Podobné jako u vysokotlakého procesu se do reaktoru
v nékolika mistech pfivadi studeny plyn. Vyrobeny methanol je velmi Cisty, az 99,99
%.



Pouziti CH;0OH

Jedna se o zakladni surovinu pro vyrobu: formaldehydu, dimethyltereftalatu,
methylmethakrylatu, methylaminu a methylhalogenid(.

Dale se pouziva jako rozpoustédlo.

V budoucnosti se s nim pocita pfi vyrobé syntetickych bilkovin a pfi vyrobé
ethanolu (a ethylenu) katalyzovanou hydrokarbonylaci (a dehydrataci vzniklého
ethanolu).

Lze jej pouzit i jako motorové palivo, které bude mit dvé prfednosti. Jednak se
Cisté spaluje na oxid uhliCity a vodu a nepotifebuje tetraethylolovo pro zvyseni
oktanového Cisla. Dale Ize vyvinout postupy vychazejici z oxidu uhli¢itého a sniZzovat
tak celkovy obsah CO, v atmosfére. To ovSem vyzaduje mit k dispozici vodik ziskany
elektrochemickou cestou, kde elektrickou energii ziskdme jinak nez spalovanim
fosilnich surovin.

7.2 Kyselina mraven¢i

Pfi vyrobé této nejjednodussi karboxylové kyseliny se vychazi z CO, ktery se
hydratuje vodou a nebo reakci s alkoholem se vyrobi prislusny ester kyseliny
mravendi, ktery se pak hydrolyzuje (obrazek 7.2).

NaOH/Ca (OH) , CH50Na

CO + H,0

HCOOH nebo CO + ROH HCOOR

HCOOR + H,0 =<==——= HCOOH + ROH

Obrazek 7.2 Vyroby kyseliny mravenci

Reakce jak s vodou tak i alkoholem jsou bazicky katalyzované. Pfi hydrataci se
pracuje pfi teploté 115 -150°C, tlaku 0,8 —3 MPa. Alkalie ma navic ten vliv, Ze utvofi
se vzniklou kyselinou stil (HCOOH + NaOH — HCOONa + H,0) a tim posouva
rovnovahu do prava. Ze soli se kyselina uvolni okyselenim a Cisti se destilaci nebo
extrakci.

Reakce s alkoholy (obvykle methanol) se provadi za katalyzy stop CH3ONa,
pii 70°C, tlaku 2 — 20 MPa. Volnou kyselinu ziskame naslednou hydrolyzou esteru.
ProtoZe hydrolyza je reakce vratna, Casto se postupuje tak, Ze se nejprve vyrobi
formamid reakci HCOOCH; s amoniakem pii 80 —100°C, tlaku 0,4 — 0,6 MPa.
Formamid se posléze nevratné hydrolyzuje vodou na HCOOH a to 70%-tni HoSO, pfi
85°C (obrazek 7.3).

2 HO + 2 HCONH; + H,SO4 —» 2 HCOOH + (NH4)2SO4

Obrazek 7.3 Hydrolyza formamidu



Oddestilovaa HCOOH se disti destilaci v nerezovych kolonach, kde chladie jsou
uvnitf ze stfibra ¢&i grafitu.

Dnes se ale mlze konstatovat, Ze 60% veskeré vyrobené HCOOH pochazi
z oxidace primarnich benzinli nebo butanu pfi vyrobé& kyseliny octové, od které se
jako vedlejsi produkt ziska destilaci a rektifikaci.

Pouziti HCOOH

Nejvice se ji spotfebuje v zemeédeélstvi k podpoie mléEného kvaseni pfi vyrobé
zelenych silaznich krmiv.

Dale slouzi k desinfekci, ke konzervaci potravin, do pufrl na ustalovani pH.

V organické syntéze se pouziva hlavné k vyrobé& dimethylformamidu (obrazek

7.4).

HCOOCH3; + NH(CH3), > HCON(CHs;), + CH30H

Obrazek 7.4 VVyroba dimethylformamidu z mravenéanu methylnatého
Dimethylformamid Ize vyrobit i pfimo reakci oxidu uhelnatého s dimethylaminem
(obrazek 7.5).

CO + NH(CH3); > HCON(CH3)2

Obrazek 7.5 Vyroba dimethylformamidu z oxidu uhelnatého
Reakce se uskuteéiiuje pfi 80 — 100°C v kapalné fazi tvofené methanolem, za tlaku 2
— 10 MPa opét za katalyzy CH3ONa.

7.3 Kyselina octova

Vyroba kyseliny octové z oxidu uhelnatého je karbonylaci methanolu (obrazek
7.6).

CH3;0OH + CO —» CH;COOH AH =-138 kJ/mol
Obrazek 7.6 Vyroba kyseliny octové z oxidu uhelnatého
Tato vyroba se mohla uskutecnit teprve az po vyieSeni problémi s korozi zavedenim
konstrukce reaktor(i z oceli legovanych Ni a Mo. Karbonylace probiha v kapalné fazi

pii 250°C a tlaku 68 MPa. Jako katalyzator se piidavda malé mnoZstvi CoJd..
Mechanismus katalyzy je na obrazku 7.7.



2 CoJz+3H0+11CO - 2 HCo(CO)4 + HJ + 3 CO,
HJ + CH3;0H = CH3J + H,O
CH3J + HCo(CO)4 = CH3Co(CO)4 + HJ
CH3Co(CO)4 + H,O — CH3COOH + HCo(CO)4

Obrazek 7.7 Princip funkce katalyzatoru pfi vyrob& kyseliny octové
Selektivita procesu vztazena na methanol je 90 %, 70 % vztazena na CO (tvorba
CO,). Cista kyselina octova 99,8 % se ziska destilaci na péti kolonach.

Jiné katalyzatory jsou na bazi Rh (viz pfednaska o katalyze), to je ovSem
podstatne drazsi katalyzator nez kobaltovy.

7.4 Butanol

Tento nasyceny C4 alkohol se vyrabi:
1/ Reppeho karbonylaci propylenu.
2/ Hydroformylaci propylenu a naslednou hydrogenaci.
3/ Aldolovou kondenzaci CH3CHO a naslednou hydrogenaci vzniklého

CH3;CH=CHCHO.

4/ Fermentaci cukru nebo Skrobu.

Prvni dva postupy spadaji do této kapitoly pojednavajici o reakcich CO. Druhé
dva postupy necht &tenar nastuduje v pfislusné literatufe.

Karbonylace propylenu se provadi v pfitomnosti Fe(CO)s (obrazek 7.8).

CH3;CH=CH, + 3 CO + 2 H,O - CH3CH,CH,CH,0OH + 2 CO,
AH = -239 kJ/mol

Obrazek 7.8 Vyroba butanolu karbonylaci propylenu

Princip funkce katalyzatoru je ten, Ze z pentakarbonylu Zeleza a N-butylpyrrolidonu
se utvofi komplex, ktery pfenasi CO a zaroven hydrogenuje (obrazek 7.9).

2H20 + 3Fe(CO)5+ C4H5—N

|

CyqHg
H,Fes5 (CO) 11 N + 2CO +H, + 2CO,

Obrazek 7.9 Priprava hydrogenacniho a karbonylaéniho katalyzatoru



Pracuje se za tlaku 1 — 1,5 MPa v kapalné fazi za homogenni katalyzy pfi teploté 90
— 110°C. Vznika smés 85 % n-butanolu, 15 % izobutylalkoholu. Celkova selektivita
na butanoly je 90 %. Katalyzator se oddéli z reakéni smési a vraci se do procesu.

Hydroformylace propylenu spada do tzv. oxoreakci a je pfedmétem
nasledujici kapitoly.

Sekundarni a terciarni butylalkohol se také ziskavaji podobné jako ethanol €i
2-propanol hydrataci butenu (obrazek 7.10).

CH3CH2CH:CH2

70% H,S0,
nebo + H20 E— CH3CH2CHCH3
20-350C On
CH3CH:CHCH3
CH3 50% HZSO4 CH3\ ’CH3
N~ + HO ——>»
CHY CHY "OH

Obrazek 7.10 Vyroba butanolt

Hydratacni postupy se ale dnes jiZ nepouZzivaji a butanoly se ziskavaji oxidacnimi
postupy.

Sekundarni butylalkohol se hlavné vyuziva k vyrob& methyl-ethyl-ketonu, a to
katalytickou dehydrogenaci (obrazek 7.11).

(g),400-500°C

CH3CH2CHCH3 > C2H5_C_CH3 + H2
' Zno '
OH ©)

Obrazek 7.11 Vyroba methyl-ethyl-ketonu

7.5 Hydroformylace (oxoreakce)

Jedna se o prodlouzeni fetézce olefini o jeden uhlikovy atom za vzniku
aldehydl. Vychozimi slouéeninami jsou syntézni plyn a olefin. Aldehydy nejsou
kone¢nym produktem a pouzivaji se k vyrobé alkoholl (butanol, 2-ethylhexanol) a
kyselin.

V praxi se pouzivaji olefiny C, — C0. Pokud je dvojna vazba na konci fetézce,
vzniknou vzdy dva aldehydy (obrazek 7.12).



kat.
R—CH=CH, + CO + H, ——>» RCH,CH,CHO + (RCIJH—CH3)

CHO

Obrazek 7.12 Vyroba methyl-ethyl-ketonu

Ma-li olefin dvojnou vazbu uvnitf fetézce, miizeme opét ziskat smés aldehydd.
Casto izomerizaci dochazi k posunu dvojné vazby na konec fetézce a tak vzniku
dalSich aldehydd. Nejlépe podléhaji hydroformylaci nerozvétvené o-olefiny (neni
stérickych zabran), naopak nasledujici slou¢eniny

R R
c=C
RZ/ \R4
hydroformylovat nelze.
Hydroformylace je obvykle homogenné& katalyzovana reakce komplexy Co, Rh,
Ru. Z ekonomického hlediska se nejvice v priimyslu pouzivaji komplexy Co. Kobalt
se obvykle nasadi jako rozpustna sul, kdy v reakéni smési reakci s CO vznikne

aktivni slou¢enina (obrazek 7.13).

volny elektronovy

par N
»>|C=0
2 HCo (CO), =——= Co0,(CO)g *+ Hy
HCo (CO), =——= HCo(CO)3 + CO
R
o o L
H—Co—CO + R—CH=CH, H—Co—Il
] | CH,
Co Co
RCH,CH,CHO
+CO
Hy

RCH,CH,—C—Co (CO) 3 RCH,CH,—Co (CO) ,

Obrazek 7.13 Princip funkce katalyzatoru pfi hydroformylacich olefin(

Hydrid tetrakarbonylkobaltu od$tépuje jednu molekulu CO a hydrid trikarbonylkobaltu
ma ve své molekule jedno volné koordinaéni misto, na které vaze molekulu olefinu
(ligand, dava elektrony) a vytvari n-komplex, ktery pfesmykne na o-komplex za dalSi
adice molekuly CO. Katalyzator Ize modifikovat vymeénou ligand(i pouzitim terciarnich
amini nebo fosfind. Pouzitim napfiklad triarylfosfinu (protoZze jsou objemné)



dostavame vétSi podil aldehyd(i s pfimym fetézcem. Kobalt Ize nahradit Rh,
zmensujeme tim ale naopak podil nerozvétvenych aldehyda.

[Co(CO)s]. je oranzova sloudenina s teplotou tani 51°C. Nad 53°C se
rozklada, ve vakuu sublimuje. Jedna z metod pfipravy je nasledujici: 4 — 8 kg Raney
Co (40 % Co + 60 % Al, zpracovani jako u Ra-Ni) se vloZi do autoklavu z nerezove
oceli spolu se 145 | etheru. Posléze se zavede oxid uhelnaty pod tlakem asi 23 MPa.
Smés se zahfivd za michani 5 — 6 hodin na 150°C. Po ochlazeni se reakéni smés
odstredi a ziska se asi 160 | Eervenohné&dé kapaliny obsahuijici 8,9 kg Co, (CO)s.

Lze konstatovat, Ze k oxonacim nad 150°C a tlaku asi 21 MPa je mozné pouzit
kazdé soli kobaltu. Teprve pracujeme-li pod tuto teplotu, musime pouzit
dikobaltooktakarbonyl.

Oxonace propylenu se provadi tak, Ze do nerezového vysokotlakého
reaktoru se nasadi kobalt nejlépe ve formé hydroxidu (ale mlize se pouzit i praskovy
kov) a v kapalné fazi tvorené propylenem se za tlaku 25 — 30 MPa, teploty 140 -
180°C pfivadi oxonaéni plyn (CO + Hy). Vznika smés butyr- a isobutyraldehydu
(obrazek 7.14).

CH3CH,CH,CHO (80%)

CH3CH=CH, + CO + H, AH = -118 az -147 kJ/mol

CH3$HCH3 (20%)
CHO

Obrazek 7.14 Vyroba butyraldehyd(

Selektivita na butyraldehydu je asi 80 %. Kapalny produkt se nejprve oddéli od
katalyzatoru a k tomu existuji v podstaté dva postupy.
1/ Tlak reak&ni smési se snizi na 2 MPa a zvySi se teplota. Tim dojde k termolyze na
kovovy kal kobaltu, ktery se oddéli, vycCisti, regeneruje a vraci do reakce.
2/ Kobalt se pfevede do vodného roztoku pusobenim kysliku (vzduchu) a kyselin
(kyselina octova), odkud se vysrazi NaOH jako Co(OH),. Po vycisténi se opét vraci
do reakce.

Kapalny produkt zbaveny katalyzatoru se nakonec déli destilaci za
atomosferickeho tlaku.

7.6 Karbonylace olefint
Jedna se o reakci olefinl s CO za pfitomnosti dalSich protickych ¢Einidel (HX)

za katalyzy karbonyli kovi (Ni, Co, Fe, Rh, Ru, Pd) a patfi do skupiny Reppeho
reakci (obrazek 7.15).



kat.
CH,=CH, + CO + HX —> CH3CH2|C%—X

X = OH, OR, SR, NHR, OCR, apod.

Obrazek 7.15 Karbonylace ethylenu

Je-li X = OH (Cili HX = voda), potom mluvime o hydrokarboxylacich (zavadéni
skupiny COOH).
Prikladem je vyroba kyseliny propionové (obrazek 7.16).

CH,=CH; + CO + H,O — CH3CH,COOH AH = -159kJ/mol

Obrazek 7.16 Vyroba kyseliny propionové

Reakce se provadi v kapalné fazi, kde kapalné medium vytvafi vyrabé&na kyselina, do
které se pfii 270 -320°C, tlaku 20 -24 MPa zavadi ethylen, CO a H, za homogenni
katalyzy Ni(CO),4 (vznika z nasazeného propionanu nikelnatého). Selektivita procesu
je 95%. Po reakci se karbonyly niklu pfevedou zpét na propionany pusobenim
vzduchu a vraci se do reakce.



7.7 Kochova syntéza karboxylovych kyselin
(alifatickych s terciarnim uhlikem)

Reakci olefinll s CO a vodou Ize katalyzovat i kysele (H3PO4, H2SO4, HF,
apod.), kde dochazi k tvorbé karbkationtu, ktery se stabilizuje izomerizaci a ktery

reaguje s CO a posléze s vodou za vzniku rozvétvenych karboxylovych kyselin
(obrazek 7.17).

N
R—CH,CH=CH, + H ==—== RCH,CHCH;

+ +,CH3
RCH,CHCH; =~——— R—C,
CHs
+,CH3 CH3\ ’R
R_C + CO e S—— /C\ +
"CH; CHY 'C
O
CHs_ R CHs R +
3\C/ N + HZO _— /C\ + H
CHY CHY COOH

I
0
Obrazek 7.17 Kochova syntéza

Napfiklad v kaskadé michanych reaktorll se zavadi CO do olefinu pfi teploté 20 —
80°C, tlaku 2 — 10 MPa za katalyzy H3PO,4.BF;. V prvnim stupni se aduje CO, ve
druhém stupni se pfidava H;O a to v pfebytku.

Reakéni smés se po ochlazeni rozdéli na dvé faze. Vodna vrstva, ktera
obsahuje katalyzator se oddéli a vraci do procesu. Organicka faze se Cisti destilaci.

Vyrobené Kochovy kyseliny se pouzivaji hlavné kvyrobé vinylester(
(RCOOCH=CH,) a glycidylestert RCOOCH,CH(O)CH,, které se pouzivaji k vyrobé
natérovych hmot. Diky stérickym zabranam jsou tyto hmoty velmi termicky a
hydrolyticky stabilni, obtizn& podléhaji oxidaénim reakcim.

7.8 Syntézy s CO,

Pteména CO; na jiné organické slouceniny (opét ve vSech piipadech redukce)
vyzaduje vzhledem k nizké vnitini energii oxidu uhli¢itého dodat energii, formou zaient,
vysokou teplotou ¢i piidavkem vodiku, ktery jej redukuje na CO.

Nutnost zpracovavat CO, vyplyva z jeho stale rostouci koncentrace v ovzdusi (tabulka
7.1).

Tabulka 7.1 Obsah CO, v atmosféfe

Rok CO, /ppm/
1958 317,3
1970 327.5
1980 3413
1990 356,9
2050 odhad 600 - 700




Je samoziejmé, Ze organické vyroby nemtizou zvratit tento trend, protoze produkce
oxidu uhli¢itého energetikou a automobily je obrovska. Na druhou stranu je nutné videt, Ze az
dojdou zasoby fosilnich surovin, bude oxid uhli¢ity primarnim zdrojem chemického
prumyslu. Cesty budou dve.

Tou prvou je vyuziti (vyssi) CO; ve fotosyntéze (biokatalyzatory, genetické
manipulace, apod.), kde vznikla biomasa bude zdrojem organickych sloucenin a zcasti také
energetickym zdrojem.

Druhy zptisob, ktery nés zajima, je v pouziti CO, jako chemické suroviny, ovSem za
piedpokladu dostateéného mnozstvi elektrické energie jako zdroje vodiku.

Ptikladem je vyroba methanolu (obrazek 7.18), kde meziproduktem je oxid uhelnaty.

CO, + 3H, » CH30H + H,O
H,0 + CO —» CO; + H;
Obrazek 7.18 Vyroba methanolu z oxidu uli¢itého

Vyrobu lze uskute¢nit na katalyzatoru (oxidy Cu-Zn-Al) pii teploté 220 - 280°C a tlaku 4-6
Mpa.

Velmi podobné 1ze vyrabét i ethanol (ve smési s dalsimi produkty) a to na Zeleznych
katalyzatorech.

V soucasnosti, kdy jsou jesté k dispozici zna¢né zasoby zemniho plynu, 1ze uvazovat o
tzv. suchém reformovani, jako zdroji syntézniho plynu (obrazek 7.19).

CHy + CO; - 2CO + 2H,  AH,=+254 kJ.mol”
Obrazek 7.19 Vyroba syntézniho plynu z oxidu uli¢itého

Reakci 1ze uskuteénit na katalyzatorech na bazi Ni a Rh nanesenych na SiO,, ¢i AL,O3,
piipadné na zeolitech (vypada to, Ze je nutna sou¢innost kyselého katalyzatoru, jako zdroje
protonil).

Poznamka: redukci CO; na CO Ize uskutec¢nit pouhym vodikem, opé€t ovSem plati, ze
musime mit n&jaky zdroj vodiku. Zde elektrolyzu vody miize napiiklad doplnit fotolyza vody
slune¢nim zéienim za ucasti vhodnych kovokomplexnich barviv (viz pfednasky z barviv pro
4. ro¢nik - Funk¢ni barviva).



