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RO 111738 B1

rocedeu de reactivare a catalizatorilor de
Enidr‘ofor‘milar‘e, care constd in: (1), ames-
tecarea, in conditi de nehidroformilare,
intrun mediu organic lichid continand
catalizatorul complex organo-fosforat tertiar
de rodiu, partial dezactivat, solubilizat cu o
solutie apoasd continand de la aproximativ 1
la 15% procente in greutate de alcanolaming
tertiara, avand urmatoarea formula:

R—T—R2

R4

in care,R este un radical hidroxialchilic avand
2...4 atomi de carbon, iar R, si R, reprezinta,

atomi de carbon, radicali hidroxialchilici cu
2..4 atomi de carbon, radicali fenilici, intre
alcanolamina tertiard si halogenurad si/sau
acidul carboxilic formandu-se o sare solubild in
apd; (2), lasarea amestecului rezultat sa
sedimenteze in doua faze distincte (3],
separarea fazei apoase, care contine aceasta
sare, de faza organica contindnd catalizatorul
de hidroformilare complex organo-fosforat
tertiar de rodiu solubilizat, care rezultd din
fazele (1) si {2} (4), spélarea fazei organice
separate, obtinuta in faza (3), cu apa si recu-
perarea catalizatorului de hidroformilare
complex organo-fosforat tertiar de rodiu solu-
bilizat.
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Prezenta inventie se refera la un
procedeu de reactivare a catalizatorilor
de hidroformilare, complecsi, solubilizati,
pe baza de rodiu-tertiar organofosforat,
care s-au dezactivat partial datoritd
otravirii cu halogenura si/sau cu acid
carboxilic.

Procedeele pentru formarea
produselor contindnd aldehide prin
reactia de hidroformilare a unui compus
olefinic cu monoxid de carbon si hidrogen
in prezenta catalizatorului de hidrofor-
milare (complex de rodiu tertiar organo-
fosforat), sunt bine cunoscute in litera-
tura de specialitate.

Un interes special 1l prezinta reac-
tile de hidroformilare in urma carora se
obtin aldehide la presiuni joase, asa cum
se descrie in unele publicatii de specia-
litate. Datoritd valorii metalului rodiu, a
pericadei de viatd a catalizatorului si
abilitdtii de reactivare a catalizatorilor
partial dezactivati, reusita reactiilor de
hidroformilare este de o importanta
vitala.

Experienta a ardtat c&, halo-
genurile si acidul carboxilic dezactiveaza
catalizatorii de hidroformilare, (complexul
de rodiu-tertiar organofosforat). O astfel
de pierdere a activitdtii catalitice nu
trebuie sa fie confundata cu dezactivarea
intrinsecd, ca de exemplu, pierderea
activitatii catalitice care se produce
inevitabil in cele din urma in timpul unei
perioade de hidroformilare prelungite ca
durata, chiar in absenta unei otraviri
extrinseci. Se crede cd, o dezactivare
intrinseca se datoreste formarii unor
fascicule complexe de rodiu, inactive
care sunt intrucatva cauzate de efectele
combinate ale conditilor procedeului
utilizat. In literatura de specialitate sunt
descrise metode pentru nlaturarea
dezactivarii intrinseci, aceste metode
avand insd un efect slab sau nici un efect
in dezactivarea cataliticA cauzatd de
otravirea catalizatorului cu halogenura
si/sau acid carboxilic.

O astfel de otravire extrinseca a
catalizatorului se datoreaza formarii unor
complecsi inactivi de halogenura-rodiu
si/sau acid carboxilic-rodiu cauzati de
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prezenta halogenurilor si/sau a acizilor
carboxilici in mediul reactiei de hidro-
formilare.

De aceea, prezenta unor otravuri
extrinseci in mediul de reactie de
hidroformilare trebuie sa fie evitata, dar
aceasta nu este intotdeauna posibild. De
exemplu, astfel de otravuri de halogenuri
sau acid carboxilic pot intra in mediul
reactiei de hidroformilare ca rezultat al
faptului ca ele se gasesc sub forma de
impuritdti  intr-unul  din  reactivi, de
exemplu, in materiile olefinice utilizate. Tn
mod neasteptat, acidul carboxilic poate
fi prezent ca rezultat al oxidarii alde-
hidelor si/sau al condensarii produselor
secundare in timpul hidroformilarii sau
prin contaminarea oxigenului, care este
mediul de reactie, cu aer. Mai mult
decat atat, astfel de otravuri pot fi
acumulate in timp indelungat si pot
provoca scaderea activitatii cataliza-
torului pana la un astfel de punct, incéat
procesul de hidroformilare nu trebuie
continuat prea mult timp si in acest caz
catalizatorul trebuie sa fie ori reactivat
ori descarcat si inlocuit cu un catalizator
proaspat. Reactivarea unor astfel de
catalizatori in cazul complecsilor de
rodiu, ortaviti extrinsec, este foarte
importanta.

Unele lucrari de specialitate suge-
reaza mentinerea sau imbunatatirea acti-
vitatii catalizatorului de rodiu in reactia
de hidroformilare prin spalarea intregului
mediu lichid sau a unor portiuni din
mediul lichid care contine catalizatorul,
cu o solutie alcalind apoasa pentru inde-
partarea produselor secundare, de
exemplu, a acidului carboxilic format in
timpul reactiei de hidroformilare. O astfel
de metoda necesita inca alte numeroare
spalari cu apa dupa tratamentul alcalin,
pentru a se asigura indepartarea com-
pletd a alcalilor utilizate. In solutia de
catalizator réaman cantitdti minore de
compusi alcalini care pot sa catalizeze
puternic formarea prin condensare a
unor produse secundare ale aldehidelor
n timpul reactiei de hidroformilare, cand
se utilizeaza solutia de catalizator reac-
tivat in detrimentul continudrii procesului
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de hidroformilare. S-a simtit nevoia pu-
nerii la punct a unei metode simple care
sa permita reactivarea rodiului dezactivat
de otravire cu halogenuri si/sau cu acid
carboxilic fara a fi necesar un procedeu
de fabricare sau o manipulare completa
si fara introducerea unor reactii secun-
dare nejustificate.

S-a descoperit ca activitatea unui
catalizator de hidroformilare, complex,
solubilizat, de rodiu-tertiar organo-fos-
forat, care a devenit partial dezactivat ca
rezultat al otrévirii cu halogenura si/sau
acid carboxilic poate fi imbunatatita prin
tratare cu o solutie aposa a unei alcanol-
amine tertiare.

Astfel, un obiect al prezentei
inventii este cel referitor la un procedeu
de imbunatatire a activitatii catalitice a
catalizatorilor de hidroformilare, partial
dezactivati ai complexului de rodiu-tertiar
organofosforat.

Procedeul de reactivare a catali-
zatorilor de hidroformilare contindnd un
complex organofosforat tertiar de rodiu,
conform inventiei, elimind dezavantajele
procedeelor cunoscute, prin aceea ca,
consta in (1) amestecarea in conditii de
nehidro-formilare intr-un mediu organic
lichid contindnd catalizatorul complex
organofosforat tertiar de rodiu partial
dezactivat solubilizat, cu o solutie apoasa
contindnd de la aproximativ 1...25%
procente in greutate de alcanolamina
tertiard avand urmatoarea formula:

R—N—R,

|
R,

in care, R este un radical hidroxialchilic
avand 2...4 atomi de carbon, iar R, si
R., reprezintd fiecare individual un radi-
cal alchil avand 1...4 atomi de carbon,
radicali hidroxialchilici cu 2...4 atomi de
carbon, radicali fenilici, Tntre alcano-
lamina tertiard si halogenura si/sau
acidul carboxilic formanduse o sare
solubild 1n apa, 2 lasarea amestecului
rezultat s sedimenteze In douad faze
lichide distincte, 3 separarea fazei
apoase care contine aceastd sare de
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faza organica contindnd catalizatorul de
hidroformilare complex organofosforat
tertiar de rodiu solubilizat, care rezultad
din fazele 1, 2 si 4 spalarea fazei orga-
nice separate obtinutd in faza 3 cu apa
si recuperarea catalizatorului de hidro-
formilare complex organofosforat tertiar
de rodiu solubilizat.

Se dau, in continuare, o serie de
date care pun in evidenta avantajele
inventiei si permit o prezentare detaliata
a obiectului inventiei.

Asa cum s-a aratat mai sus, cata-
lizatorul complex de rodiu-tertiar organo-
fosforat solubilizat, care poate fi reac-
tivat in conformitate cu inventia este
catalizatorul de hidroformilare care a
devenit partial dezactivat ca rezultat al
otravirii cu halogenura si/sau acid car-
boxilic. Activitatea catalitica imbunatatita
obtinutd prin procedeul, conform inven-
tiei, este rezultatul reversiei dezactivarii
catalizatorului din cauza otraviri cu
halogenurd si/sau acid carboxilic n
opozitie cu reversia oricarei dezactivari a
catalizatorului care poate fi cauzata de
fenomenele discutate mai sus, cunos-
cute ca fiind o cauza a dezactivarii intrin-
seci. Procedeul de reactivare, al pre-
zentei inventii, are un efect slab sau nu
are nici un efect asupra reversiei oricarei
dezactivari intrinseci a catalizatorului.

Halogenii care pot cauza otravirea
catalizatorului includ clorul, bromul, iodul
sau fluorul si halogenuri care sunt
capabile de complexare rodiul din cata-
lizator provocand dezactivarea acestuia.
Dintre halogenuri cea mai comuna
otrava este clorul. Acizii carboxilici care
otravesc catalizatorul sunt acizii formati
in timpul reactiei de hidroformilare
datoritd oxidarii nedorite a aldehidelor
si/sau produsele secundare de con-
densare a aldehidelor, cu puncte de
fierbere ridicate care complexeaza rodiul
din catalizator, producand dezactivarea
acestuia. Prezenta unor astfel de otra-
vuri in mediul reactiei de hidroformilare
poate fi rezultatul reactivului contaminat
din curentii de alimentare, de exemplu,
halogenul din materialul reactant olefinic
si/sau oxigenul sau halogenul care
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contamineaza materialul gazos.

Existenta dezactivarii catalitice
poate fi determinatd prin monitorizarea
cantitati de otravuri de halogenura
si/sau acid carboxilic prezente Th mediul
reactiei de hidroformilare si/sau prin
compararea conversiei hidroformilarii in
produsul aldehidic obtinut in prezenta
unor catalizatori otraviti, cu gradul de
conversie obtinut cand se utilizeaza un
catalizator de hidro-formilare comparabil,
contindnd mediul de reactie liber de
astfel de otravuri. De exemplu, este sta-
bilit c& aproximativ o parte per milion de
clorura calculatd ca clor liber, inac-
tiveaza aproximativ trei parti per milion
de rodiu calculat ca metal liber. Astfel,
de exemplu, aproximativ zece parti per
milion clorurd produc dezactivarea a
treizeci de procente de rodiu activ din
catalizator in mediul de reactie de
hidroformilare.

Catalizatorul complex solubilizat,
partial dezactivat de rodiu-tertiar orga-
nofosforat continut in  mediul lichid
organic care trebuie tratat este, de pre-
ferinta, orice catalizator complex derivat
dintr-un procedeu de hidroformilare
neapos directionat pentru a produce
aldehide prin hidroformilarea unui com-
pus olefinic cu monoxid de carbon si
hidrogen In prezenta unui catalizator
complex rodiu-tertiar organofosforat
solubilizat si care a devenit partial
dezactivat in primul rédnd ca rezultat al
otravirii cu halogenurd si/sau acid
carboxilic. Catalizatorul de hidroformilare
complex organofosforat de rodiu-tertiar
solubilizat este un catalizator care a
devenit dezactivat ca rezultat al otravirii
cu halogenura si/sau acid carboxilic intr-
o proportie de cel putin peste 50%, de
preferintd, peste 20% si mai preferabil
cel putin aproximativ 30%. Se intelege
ca reactivarea prin procedeul, conform
inventiei, a catalizatorilor, care au de-
venit dezactivati intr-o masura mai mica
ca rezultat al acestor otraviri este po-
sibild si benefica. Reactivarea unor astfel
de catalizatori cu un grad mai mic de
dezactivare nu este recomandatd din
ratiuni economice.
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Catalizatorii complecsi organoc-
fosforati de rodiu-tertiar partial dezac-
tivati solubilizati, care pot fi reactivati pot
fi prezenti in orice mediu lichid organic.
Mai mult decédt atat, deoarece cata-
lizatorul din mediul lichid organic, con-
form inventiei, este amestecat cu o
solutie apoasa de alcanolamina tertiard,
dupa@ care urmeaza faza de separare a
straturilor organice si apoase, este
important ca mediul lichid organic din
materialul initial sa fie astfel ca aceasta
faza de separare sa poata fi in mod real
si usor efectuata si ca formarea emulsiei
intre lichidele apoase si organice sa fie
evitatd. Aceasta faza de separare prefe-
ratd se obtine fard riscul formarii
emulsiei, cand mediul lichid organic care
contine acest catalizator dezactivat
partial solubilizat contine o concentratie
corespunzatoare de aldehida. De
exemplu, daca densitatile fazelor orga-
nice si apoase sunt aproape egale,
atunci exista o forta foarte mica care
duce la separarea fazelor. Pe de altd
parte, deoarece densitatea aldehidelor
este relativ similara cu cea a apei, cand
concentratia aldehidelor in mediul lichid
organic creste, creste si usurinta sepa-
rarii fazelor intre straturile organice si
straturile de lichid apos. In general,
mediul lichid organic care contine mate-
rialele initiale contine cel putin 30 de
procente in greutate aldehidd si mult mai
preferabil cel putin 45 procente n
greutate aldehida. De asemenea, mult
mai preferabil, este ca mediile organice
lichide utilizate Tn prezenta inventiei sa
contind toate partile sau orice parte din
mediile reactiei de hidroformilare si/sau
toate sau orice parte a mediului de
recirculare a catalizatorului lichid utilizat
in procedeul de hidroformilare cores-
punzator, asadar sa continad catalizatorul
complex de rodiu-tertiar organofosforat
partial dezactivat care trebuie tratat
conform procedeului inventiei, cu o can-
titate convenabilda din produsul aldehidic.

Asa cum s-a aratat in literatura
de specialitate, metodele de hidrofor-
milare a compusilor olefinici care produc
aldehide, cu catalizatori complecsi orga-
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nofosforati de rodiu-tertiar sunt bine
cunoscute. Astfel este clar ca procedeul
de hidroformilare neapoasa, in special,
pentru producerea aldehidelor din com-
pusul olefinic, ca si conditiile de reactie si
ingredientele acestui procedeu de hidro-
formilare, care serveste ca mijloc de
furnizare a materialelor initiale in mediul
lichid organic, conform prezentei inventii,
nu sunt trasdturi critice ale prezentei
inventii.

in general, procedeele de hidro-
formilare preferate cuprind reactia unui
compus olefinic cu monoxidul de carbon
si hidrogen intr-un vas de reactie si in
prezenta unui mediu de reactie de hidro-
formilare care cuprinde produsele alde-
hidice, un catalizator complex solubilizat
de rodiu-tertiar organofosforat, liganzi
organofosforati tertiari liberi si produse
secundare de condensare aldehidica cu
puncte de fierbere mai ridicate care
ajuta la solubilizarea acestor catalizatori.
In continuarea reactilor de hidrofor-
milare, produsele aldehidice sunt in mod
constant indepartate, iar catalizatorul
complex de rodiutertiar organofosforat
ramane in mediul de reactie de hidro-
formilare in reactor, ca in cazul operatiei
de recirculare a gazelor, sau prin recir-
cularea in reactor dupd indepartarea
unei parti din mediul lichid de reactie din
reactor si separarea produselor alde-
hidice din acest mediu. Astfel, mate-
rialele initiale din mediul de reactie lichid
organic, utilizate In procedeul, conform
inventiei, pot fi, de preferinta, derivate
din orice procedeu de hidroformilare
neapoas conventional.

Materialele initiale din mediul
organic lichid utilizat, contin aceeasi can-
titate din cele patru ingrediente sau com-
ponente prezente in procesul de hidro-
formilare si anume catalizatorul de
hidroformilare complex de rodiu tertiar
organofosforat care a devenit partial
dezactivat datoritd otravirii cu halo-
genurd si/sau acid carboxilic, ligandul
organofosforat tertiar liber, o cantitate
convenabild de aldehida, produse secun-
dare de condensare a aldehidei cu pun-
cte ridicate de fierbere.
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Materialele initiale din mediul
organic lichid pot contine cantitati mici
de ingrediente aditionale care au fost
utilizate in procedeul de hidroformilare
sau care s-au format in situ in timpul
acestui procedeu. Astfel de ingrediente
sunt: olefina nereactionatd si olefinele
izomerizate nereactionate formate in
situ, olefinele hidrogenate (de exemplu,
produsele secundare ale parafinelor sau
hidrocarburilor saturate corespunza-
toare) si produsele secundare liganzi
alchilici substituiti cu fosfati formati in
situ.

Catalizatorii speciali de hidrofor-
milare complecsi de rodiu tertiar orga-
nofosforati otraviti, dezactivati partial,
prezenti in materialul initial din mediul
organic lichid, care trebuie tratati,
conform prezentei inventii, pot fi orice
catalizatori de hidro-formilare conven-
tionali pe baza de rodiu care sunt partial
dezactivati datorita otravirii cu halogenuri
si/sau acid carboxilic.

Pot fi, de asemenea, utilizate
amestecuri de diferiti catalizatori si
liganzi organofosforati.

Procedeele de hidroformilare
sunt, de preferintd, in general, efectuate
in prezenta unui ligand care nu contine
rodiu tertiar organofosforat ca, de
exemplu, ligandul care nu este complexat
cu catalizatorul complex de rodiu. In
general, se prefera ca ligandul liber sa
fie la fel cu ligandul de rodiu tertiar
organcfoaforat din catalizatorul complex
de rodiu tertiar organofosforat care nu
este necesar. De asemenea, in cazul
catalizatorului complex de rodiu tertiar
organofosforat, ca si in cazul ligandului
care nu contine rodiu tertiar orga-
nofosforat, se poate utiliza orice ligand
conventional tertiar organofosforat.

Compusii tertiari organofosforati
ilustrativi, care pot fi utilizati, fie ca
liganzi liberi si/sau ca liganzi ai cataliza-
torului complex de rodiu, pot fi, de
exemplu: trialchilfosfurile, alchildihidro-
fosfurile, dialchilarilfosfurile, dicicloalchil-
aril-fosfurile, cicloalchildiarilfosfurile, tri-
aralchilfosfurile, tri<cicloalchilfosfurile si
triarilfosfurile, alchil si / sau aril difos-
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furile. Radicalii hidrocarburilor cum ar fi
organofosfurile tertiare, pot fi substituiti
daca se doreste, cu orice substituient
convenabil care nu afecteaza in mod
negativ rezultatele procedeului, conform
inventiei. Acestia pot fi: radicali alchil,
aril, aralchil, alcaril si substituienti de
ciclohexil, pot include, de exemplu, radi-
cali silil cum ar fi radicalii amino -Si(R%),
si -N(R®),; radicali acil ca, de exemplu, -
C(OJR®, radicali aciloxi ca, de exemplu, -
OC(O)R®; radicali amido ca, de exemplu,
-CON(R®), si -N(R®)CORS®; radicali sulfonil
ca, de exemplu, -SO,R°, radicali alcoxi
ca, de exemplu, -OR®; radicali tionil ca,
de exemplu, -SR?, radicali fosfonil ca, de
exemplu, -P(0)(R®),, ca si halogen, nitro,
ciano, trifluormetil, radicali hidroxi si alti
compusi asemanatori, in care fiecare
radical "R®", reprezinta individual acelasi
radical sau radicali diferiti monavalenti de
hidrocarburi avand 1...18 atomi de
carbon (de exemplu, alchil, aril, aralchil
si radicali ciclohexil), cu conditia ca in
acesti substituienti amine ca, de
exemplu, -N(R®),, fiecare dintre radi-
calii"R®" luati la un loc s& reprezinte o
grupare de legaturd bivalenta care for-
meaza un radical heterociclic cu un atom
de azot si substituienti amido ca, de
exemplu, -C{O)N(R®), si -N(R°}-COR®. Fie-
care radical R® legat la atomul de azot
poate, de asemenea, sa fie hidrogen.
Radicalii hidrocarburilor substituiti sau
nesubstituiti care conduc la formarea
compusului organo-fosforat tertiar men-
tionat, pot fi identici sau diferiti.

Compusii organofosforati tertiari
preferati sunt triorgano-fosfurile avand
formula (R'°),P in care, fiecare dintre
radicali R'® reprezintd un radical de
hidrocarburéa monovalent continand
1...18 atomi de carbon selectati dintre
radicalii alchil, aralchil, alcaril, cicloalchil
si aril.

Printre cele mai preferate orga-
nofosfuri tertiare sunt trifenilfosfura,
propildifenilfosfura, t-butildifenilfosfura, n
butildifenilfosfura,  n-hexildifenilfosfura,
ciclohexildifenilfosfura, diciclohexilfenilfos-
fura, triciclohexilfosfura, tri-benzilfosfura,
2,2'-bis(difenilfosfinometil}-1, 1-difenil  si
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10
alti compusi asemanatori. Cel mai
preferat ligand este (TPP} trifenil-

ofosfura, iar cel mai preferat catalizator
este complexul de rodiu-trifenilfosfura.
Catalizatorii complecsi de rodiu
constau in esenta din rodiu complex cu
monoxid de carbon si organofosfura
tertiara care corespunde ligandului orga-
nofosforat tertiar liber, care este
prezent in mod normal in mediul de
reactie. Terminologia de catalizator
poate include alti liganzi complexati cu
rodiu cum ar fi, de exemplu, hidrogen in
aditie cu monoxid de carbon si orga-
nofosfuri tertiare, hidrogenul fiind derivat
din gazul reactiei de hidroformilare.
Catalizatorii de hidroformilare se
pot forma in situ in timpul reactiei de
hidroformilare sau se obtin prin metode
cunoscute in literatura de specialitate.
De exemplu, compusul tris-hidrocarbonil
rodiu (organofosfura tertiara) poate fi
introdus direct Tn mediul reactiei de
hidroformilare. Alternativ, in mediul
reactiei de hidroformilare pot fi introdusi
precursorii catalizatorilor de rodiu cum
ar fi, de exemplu, rodiu carbonil organo-
fosfura tertiar acetilacetonatii, Rh,0j,
Rh,(C0OJ,,. Rhg(CO),g, RA(NG,}; sau rodiu
dicarbonil acetil acetonatul si alti
compusi aemanatori. Catalizatorii de
hidroformilare complecsi organo-fosforati
tertiari-rodiu partial dezactivati prezenti
in mediul lichid organic al materialelor
initiale din prezenta inventie, pot fi
oricare catalizatori de hidroformilare
complecsi de rodiu care au devenit
partial dezactivati ca rezultat al otravirii
cu halogenura si/sau acid carboxilic. In
general cantitatea de catalizator complex
de rodiu partial dezactivat prezentd in
mediul organic lichid contindnd materialul
initial, conform prezentei inventii, cores-
punde cantitatii de catalizator de hidro-
formilare complex organofosforat tertiar
de rodiu utilizatd in mediul reactiei de
hidroformilare din procedeul de hidro-
formilare din care mediul organic lichid
contine materialul initial derivat. Aceste
cantitdti sunt de obicei exprimate in
functie de cantitatea de rodiu prezent
calculatd ca rodiu metalic. In general,
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concentratiile de rodiu in mediu de hidro-
formilare sunt de 25 pana la aproximativ
1500 pérti pe milion, calculate ca rodiu
metalic, de preferintd, 50 pana la 700
parti pe milion.

Materialele initiale din mediul
organic lichid conform prezentei inventii
pot contine concentratii mai ridicate de
rodiu decét cele prezente in mediul reac-
tiei de hidroformilare care pot fi obtinute,
de exemplu, prin simpla concentrare a
catalizatorilor de rodiu continuti in mediul
de hidroformilare inainte de utilizare.

Liganzii organofosforati tertiari
sunt prezenti, atat in catalizatorul com-
plex de rodiu, cat si in stare libera si in
mediul organic lichid care constituie
materia prima in procedeul de hidro-
formilare.

Catalizatorul complex de rodiu
organofosforat tertiar si ligandul orga-
nofosforat tertiar liber prezent in mediul
reactiei de hidroformilare pot fi indentici
sau diferiti, dar pot fi utilizate si ames-
tecuri de doi sau mai multi liganzi orga-
nofosforati tertiari diferiti. Cantitatea de
ligand organofosforos tertiar liber pre-
zent in materialul initial din lichidul
organic al mediului reactiei de hidro-
formilare corespunde, n general, can-
titatii ligandului liber din procedeul de
hidroformilare din care acest mediu
lichid este derivat. Poate fi asa dar
prezentd orice cantitate in exces, de
exemplu, poate fi cel putin un mol de
ligand organofosforat tertiar liber per
mol de metal rodiu.

In general, cantitatea de ligand
organofosforat tertiar liber este de 2 la
aproximativ 300, de preferintd de apro-
ximativ 5 la aproximativ 200 moli per
mol de rodiu metalic.

Materialele initiale din mediul
organic lichid de hidroformilare contin
produse secundare de condensare,
aldehide cu puncte de fierbere ridicate
care servesc ca solventi pentru cata-
lizator si care sunt formati in situ in
timpul hidro-formilarii.

In general, cantititile produselor
secundare, aldehide de condensare cu
puncte de fierbere ridicate din mate-
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rialele initiale ale mediului organic lichid,
conform inventiei, sunt de ordinul a
aproximativ 5 pana la aproximativ 70
procente in greutate, de preferintd S la
aproximativ 30 procente in greutate
raportate la greutatea totald a mediului
lichid organic.

in final, materialele initiale ale
mediului lichid organic, conform pre-
zentei inventii, contin de preferintd 30
procente in greutate sau aproximativ 45
procente in greutate, pana la aproximativ
95 procente n greutate aldehide,
raportate la greutatea totald a mediului
organic lichid. Aldehidele mentionate
corespund de preferintd produselor alde-
hidice obtinute prin procedeul de hidro-
formilare din care sunt derivate mate-
rialele initiale din mediul organic lichid.
Aceste aldehide contin 3 la 31 atomi de
carbon si produse aldehidice de hidro-
formilare corespunzatoare, aobtinute du-
pa hidroformilarea compusilor olefinici
care contin 2...30 atomi de carbon.
Acesti compusi olefinici pot fi cu structuri
ciclice, cu catene lineare ramificate,
nesaturate, interne sau terminale, si
amestecuri ale acestora compusi ole-
finici, asa cum sunt cei obtinuti prin
oligomerizarea propenelor, butenelor,
izobutenelor etc. asa numitele propilene
dimerice, trimerice sau tetramerice si
alti compusi asemanatori. Mai mult
decéat atat, compusii olefinici pot sa mai
contind una sau mai multe grupari
etilenice nesaturate si amestecuri de doi
sau mai multi conpusi olefinici diferiti
care pot fi utilizati daca se doreste, ca
materiale initiale de hidroformilare. Mai
departe, acesti compusi olefinici si
produse aldehidice corespunzatoare
derivate de la acestia, pot, de ase-
menea, sa contind una sau mai multe
grupari sau substituienti care evident nu
au efecte adverse asupra procedeului de
hidroformilare al prezentei inventii.
Compusii nesaturati olefinici ilustrativi
sunt alfaolefinele, olefinele interne, alchil
alcanoatii, alkenil alchenoatii, alkenil alchil
eterii, alkenolii si alti compusi ase-
manatori, de exemplu, etilena, propilena,
1-butena, 1-hexena, 1-octena, 1-nonena,
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1-decena, 1-undecena. 1-dodecena. 1-
tridecena, 1-tetradecena, 71-pentade-
cena, 1-hexadecena, 1-heptadecena, 1-
octadecena, 1-nonadecena, 1-eicosena,
2-butena. 1-metil propena (izobutilena),
2-pentena, 2-hexena, 2-heptena, pro-
pilena sub formad de dimeri, propilen
trimeri, propilen tetrameri, 2-etil hexena,
2-ortena, stirenul, 3-fenil-1-propena, 1,2-
hexadiena, 1,7-octadiena, 3-ciclohexil-1-
butena, alil butirat, metil metacrilat, vinil
etil eterul, vinil metil eterul, alil etil
eterul, npropil-7-octanoatul, 3-buten-
nitrilul, 5-hexenamida, 4-metil stirenul, 4-
izopropil stirenul, 4-tertiar-butil stirenul,
alfa-metil stirenul, 4-tertiar-butil affa-metil
stirenul, safrolul, izo-safrolul, anetolul, 4-
alilanisolul, indenul, limonenul, beta
pinenul, diclorpentadiena, cicloocta-
diena, camfena, linalolul si alti compusi
asemanatori.

In mod asemanator, produsele
aldehidice ilustrative includ, de exemplu,
propionaldehida, n-butiraldehida, izobu-
tiraldehida, nvaleraldehida, 2-metil-1-bu-
tiraldehida, hexanalul, 2-metil-valer-
aldehida heptanalul, 2-metil-1-hexana-
lul,octanalul, 2-metil-1-heptonal nonanal,
2-metil-1-ocatnal, decanal, 2-metil-1-
nonanal, undecanal, 2-metil-1-decanal,
dodecanal, 2-metil-1-undecanal, tri-deca-
nal, 2-metil-1-tridecanal, pentadecanal,
2-metil-1-tetra-decanal, hexadecanal, 2-
metil-1-pentadecanal, heptadecanal, 2-
metil-1-hexadecanal, octadecanal, 2-
metil-1-hepadecanal, nona-decanal, 2-
metil-1-octadecanal, eicosenal, 2-metil-1-
nonadecanal, heneicosenal, 2-metil-1-
eicosanal, tricosanal, 2-metil-1-deco-
sanal, tetracosanal, 2-metil-1-tricosanal,
pentacosanal, 2-metil-1-tetracosanal, he-
ptacosanal, 2-metil-1-octacosanal, nona-
cosanal, 2-metil-1-octacosanal, hentri-
acontanal, 2-metil-1-tri-contanal si alti
compusi.

Produsul aldehidic al alfa olefinei
este amestecat in mod normal cu alde-
hidele cu catend lineara si cu izomerii
aldehidici cu catena ramificatd obtinuti
prin hidroformilarea olefinelor mentionte.
In materialele initiale din mediul organic
lichid pot fi prezente amestecuri de pro-
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duse aldehidice, ca de exemplu, ames-
tecuri de alfa olefine si olefine interne
sau amestecuri a doud olefine alfa
diferite. Produsele aldehidice preferate
prezente in reactia de hidroformilare a
compozitilor cu produsele utilizatze
conform prezentei inventii, sunt cele
derivate din alfa olefinele de hidro-
formilare, olefinele interne si ames-
tecurile acestor alfa olefine si olefine
interne.

Cele mai preferate materiale
initiale sunt alfa olefinele avand 2 la 20
atomi de carbon, de preferinta, cele cu
2 pana la 14 atomi de carbon. Mate-
rialele initiale din mediul organic lichid al
prezentei inventii, pot corespunde total
sau partial mediului procedeului de
hidroformilare sau pot corespunde total
sau partial mediului recirculat continand
catalizatorul. Materialele initiale din
mediul lichid organic ale prezentei desc-
rieri de inventie, pot contine ingrediente
aditionale care au fost utilizate, fie in
mod deliberat In procedeul de hidro-
formilare sau care s-au format in situin
timpul procedeului de hidroformilare.
Astfel, deoarece materialul initial olefinic
este hidriformilat, In mediul de hidro-
formilare pot exista si olefine nereac-
tionate, in cantitate de 1...20% gr.
raportate la materialul initial. Alte pro-
duse secundare care pot exista in mediul
supus hidroformilarii sunt olefinele izome-
rizate nereactionate si hidrogenate,
hidrocarburile saturate corespunzatoare
sau produsele secundare parafinice si
chiar liganzi cu fosfor substituit cu
radicali alchil, cantitati mici de diluanti
aditionali de tipul cosalventilor, alti aditivi.

Procedeul de hidroformilare are
loc la temperaturi conventionale cunos-
cute, cuprinse intre 45 si 200°C si la
presiune de 0,07 at pana la 700 at In
general, produsele existente in mediul
organic lichid de hidroformilare sunt
aceia care iau nastere cand presiunea
totald a gazului de hidrogen, monoxid de
carbon si compus olefinic este mai mica
de 105 at, de preferintd, mai mic de 35
at.

Mediul lichid organic derivat din
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procedeul de hidroformilare contine
anumite cantitdti din fiecare din ingre-
dientele principale definite mai sus, si
anume, catalizatorul complex organo-
fosforat de rodiu tertiar dezactivat
partial, ligandul organofosforat tertiar
liber, produsul aldehidic si produsele
secundare de condensare ai aldehidei cu
puncte de fierbere mai ridicate. Pentru
indepartarea halogenurilor si a acidului
carboxilic din materialele initiale utilizate
in procedeul de hidroformilare se poate
utiiza o solutie apoasa continand
1...25% gr. dintr-o alcanolamind ter-
tiara, cu formula generala:
R—N—R,
|
R,

in care, eadicalul R este un radical
hidroxialchil continand 2...4 atomi de
carbon; si in care radicalii R, si R, sunt
fiecare individual selectati dintr-o grupare
care constd dintr-un radical alchil con-
tindnd de la 1 la 4 atomi de carbon,
radicali hidroxialchil continand de la 2 la
4 atomi de carbon si un radical fenil.
Preferate sunt alcanolaminele tertiare si
anume trialcanolaminele in care fiecare
radical R, R, si R, reprezintd o grupare
de radical hidroxialchil continand de la 2
la 4 atomi de carbon. Alcanolaminele
tertiare ilustrative includ trietanolamina,
triizopropanolamina,  tri-sec-butanola-
mina, dietiletanolamina, di-metiletano-
lamina, dibutiletanolamina, feniletiletano-
lamina, metil-dietanolamina, etildietanola-
mina, fenildietanclamina, dimetil izo-
propanolamina,  diizopropanoletanola-
mina. Solutia apoasd de alcano-lamina
tertiara utilizatd in prezenta inventie,
poate contine un amestec de doua sau
mai multe alcanolamine tertiare, daca se
doreste. Cea mai preferatd alcano-
lamina tertiara este trietanolamina.

Procedeul, conform inventiet,
consta in amestecarea mediului organic
lichid provenit din procedeul de hidro-
formilare cu o solutie apoasa a unei
alcanolamine tertiare, dupa care ames-
tecul se lasd sa se separe in doua faze
distincte o faza apoasa, inferioara, care
contine sarurile solubile in apa ale
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alcanodaminei tertiare mentionate si
otravurile de halogenura si/sau acid
carboxilic, si o faza organica, superioara,
care contine catalizatorul complex orga-
nofoaforat de rodiu tertiar si produsul
aldehidic, ligandul organofosforat liber si
produsii secundari de condensare a
aldehidelor cu puncte ridicate de fier-
bere.

Urmeaza spélarea fazei organice
astfel obtinute si indepartarea in con-
tihuare a oricarei cantitdti minore de
alcanolaming tertiard si/sau de saruri
de amina produse, care ar putea fi puse
in liberatate In mediul organic lichid
inainte de a obtine solutia de catalizator
complex organofosforat rodiu tertiar
solubilizat in procedeul reluat sau intr-un
nou procedeu de hidroformilare. Mult
mai special, procedeul, conform inven-
tiei, este condus in conditii de nehidro-
formilare, de exemplu, in absenta ese-
ntiald a gazelor (CO + H,). Astfel, faza 1
a procedeului este completatd prin
amestecarea doar a solutiei apoase a
alcano-laminei tertiare cu materialul
initial al mediului lichid organic dorit. Se
produc saruri solubile in apa ale alca-
nolaminei tertiare mentionate si n
aceasta faza pot fi prezente si halo-
genurile si/sau acidul carboxilic care
provoacd otrdvirea catalizatorului. Tn
general addugarea sulutiei apoase de
alcanolamind tertiard 1n mediul lichid
organic si agitarea lenta a solutiilor este
suficientd pentru obtinerea rezultatului
dorit. Amestecarea viguroasa trebuie sa
fie evitatd deoarece aceasta ar putea
contribui la formarea unei emulsii nedo-
rite care poate impiedicd separarea
fazelor apoasa de cea organica. Faza 1
a procedeului conform inventiei, are loc
la temperaturi de 10...150°C, de pre-
ferintd, de 40°C pana la 100°C sau
45...75°C. Se lucreaza la presiunea
ambiantd sau la presiuni mai mari sau
mai mici.

Cu cat temperatura este mai
mare, cu atat creste sansa producerii
nedorite a produselor de condensare ai
aldehidelor in timpul fazei 1, si cu cét
temperaturile sunt mai scazute, cu atat
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mai mare este riscul formarii emulsiei
nedorite datorate cresterii solubilitatii
intre aldehide si apa. Formarea emulsiei
incepe sa se produca in timpul fazei 1 a
procedeului prin addugarea mai multor
aldehide de la materialul initial din mediul
lichid organic.

Timpul de contact al solutiei
apoase de alcanolamina tertiard si a
mediului lichid organic continut poate
varia de la o perioada de minute pana la
cateva ore.

Procedeul, conform prezentei in-
ventii, este efectuat in conditii de nehi-
droformilare ceea ce inseamna ca este
efectuat in absenta esentiald a gazului
(CO +H2), fiind prevenite astfel orice alte
reactii secundare hidroformilarii sau alte
reactii secundare nedorite.

Procedeul, conform inventiei ,este
efectuat, de preferintd, in atmosfera de
azot. Concentratia de alcanolamind ter-
tiara in solutia apoasa utilizata in faza 1
a procedeului, conform inventiei, trebuie
sa fie intr-o cantitate minima, dar sufi-
cientd pentru Tmbundtatirea activitatii
catalizatorului de hidroformilare partia
dezactivat. Concentratia solutiei de alca-
nolamina tertiara trebuie sa fie suficienta
pentru a neutraliza halogenurile si acidul
carboxilic care provoaca dezactivarea
catalizatorului. In general concentratia
acestor solutii este cuprinsa intre 1 si
25% gr de, preferinta 4...15% gr.

Cand se utilizeaza 0,5...20
volume echivalente din materialul initial
din mediul organic lichid mentionat, per
volume echivalente de solutie apoasa de
alcanolamina tertiara, 1n general, in faza
1 a procedeului este preferabil s& se
utilizeze raporturi de lichide apoase fata
de cele organice de ordinul a 1...5
volume echivalente si mai preferabil,
1...3 volume echivalente de lichid
organic pe volum echivalent solutie
apoasa de alcanolamina.

Faza 2 a procedeului, conform
inventiei, constd In mentinerea ames-
tecului de solutii rezultate in faza 1
pentru a se forma doua faze lichide
distincte, faza organica (superioarad) care
contine catalizatorul, aldehida si alte
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ingrediente insolubile in apad si faza
apoasa (inferioard) contindnd sarurile
solubile in apa ale alcanolaminei tertiare
si ortavuri, halogenuri si/sau acizi
carboxilici.

Timpul stabilit necesar separarii
fazelor mentionate nu are nici un efect
asupra activitatii catalitice, acesta fiind
dictatd numai de usurinta cu care fazele
organice si apoase se separa. Separarea
celor doua faze poate avea loc ntr-un
timp de ordinul zilelor, de preferinta, intr-
un timp de céteva ore sau numai cateva
minute.

Faza 3 a procedeului consta in
separarea fizica a fazelor, organica si
apoasd, produse in fazele (1) si (2).
Separarea poate fi facuta prin orice
mijloace conventionale cum ar fi, de
exemplu, prin drenarea stratului inferior
sau decantarea stratului superior.

Faza 4 a procedeului constd in
spalarea fazei organice rezultata in faza
3 cu apa, pentru indepartarea can-
titatilor reziduale de alcanolamind ter-
tiara si/sau a oricaror saruri ale aminei
produse. Pentru spélare se poate utiliza
apa obisnuitd de robinet, apa neionizat3,
apa distilatd sau condensul de aburi,
care se preferd. Spalarile cu apa sunt
efectuate, de preferintd, la temperatura
si presiunea ambiante. Temperatura
lichidului de spalare este de aproximativ
40...100°C, de preferinta 45...75°C.
Pentru obtinerea acestor temperaturi
faza organica trebuie Incalzitd. Alternativ,
se poate utiliza pentru spalare apa calda
sau condensul da vapori. indepartarea
fazei organice din apele de spalare faza
4 contindnd catalizatorul complex de
hidroformilare  organofosforat  rodiu
tertiar solubilizat se poate realiza prin
amestecarea convenabilda a straturilor
apoase si organice. Acestea sunt |3sate
apoi in repaus pentru sedimentare si
gpoi cele doud straturi lichide sunt
separate prin drenarea fazei inferioare
si/sau decantarea fazei superioare.

Se recomanda ca faza 4 a pro-
cedeului s& constea numai dintr-o
singurd spalare cu apa. Spalarile repe-
tate cu apa nu sunt recomandate,
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deoarece creste riscul formarii emulsiei
nedorite.

Activitatea cataliticd a cataliza-
torului de hidroformilare regenerat poate
fi determinata prin orice metoda conve-
nabild cum ar fi, de exemplu, prin masu-
rarea gradului de reactivitate a catali-
zatorului complex de rodiu partial dezac-
tivat la materialul initial din mediul lichid
din faza 1, si a catalizatorului complex de
rodiu reactivat care se compara cu
activitatea catalizatorului complex de
rodiu proaspat (de exemplu, catalizatorul
nedezactivat) utilizat in aceleasi conditii.
Diferenta intre gradul de hidroformilare
(sau diferenta dintre activitatea catali-
zatorilor) poate fi determinata in timp in
conditii de laborator, si se exprimad in
gaz-moli per litru-ora de produs aldehidic
obtinut. Procedeul, conform inventiei,
prevede mijloace excelente de Tmbuna-
tatire a activitatii catalizatorilor com-
plecsi de hidroformilare organofosforati
tertiari de rodiu solubilizati, partial dezac-
tivati, ca rezultat al otrévirii cu halogenuri
sau/si acizi carboxilici, prin tratarea
partiald sau totald a mediului reactiei de
hidroformilare sau prin tratarea totald
sau partiald a mediului lichid recirculate
care contine catalizatorul complex. Un
aspect preferat al prezentei inventii
cuprinde numai oprirea reactiei continuie
de hidroformilare catalizate de complexul
organofosforat rodiu-tertiar si tratarea
mediului reactiei de hidroformilare
derivat. Reactia de hidro-formilare poate
fi oprita prin oprirea numai a alimentarii
cu gaze rectante (olefine, menoxid de
carbon si hidrogen) in vasul de reactie,
ldsand reactantii reziduali sa reactioneze
complet in vasul de reactie. Dacad un
reactor sau un vas de reactie este
complet plin cu mediul de reactie de
hidroformilare contindnd produsul alde-
hidic lichid, este necesar in primul rénd
sa se reduca volumul mediului de reactie
organic lichid din reactor prin inde-
partarea unei cantitati din produsul alde-
hidic in vederea reglarii volumului solutiei
apoase de alcanolamina tertiara utilizata.
Aceasta se poate efectua prin striparea
in afard@ a unei cantitdti dorite de
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aldehide, din reactor, dupa oprirea ali-
mentarii cu gaze. Totusi cand aceastd
operatie este efectuatd, se recomanda
sa se lase o concentratie substantiala de
aldehida in mediu. Existenta aldehidelor
in mediu organic lichid ingreuneaza sepa-
rarea fazelor organice si apoase si favo-
rizeaza formarea emulsiilor. In general,
in reactorul de hidroformilare mediul
organic lichid trebuie s ocupe 70% din
volumul acestuia.

Solutia apoasa de alcanolamind
tertiara este, de preferinta, preparata
intr-un vas separat si analizatd in ve-
derea evitdrii unei posibile contaminari
cu metale alcaline, halogenuri si fier.
Alcanclaminele primare si secundare pot
fi adaugate la mediul lichid organic din
vasul de reactie prin orice metode
conventionale cum ar fi, de exemplu, prin
presurizarea solutiei apoase de alca-
nolamind tertiard in reactor dintr-o
bomba de presurizare convenabild. Dupa
adaugarea solutiei apoase de alca-
nolaminad tertiara la solutiile din reactor,
amestecul este usor agitat pentru a se
obtine o amestecare eficientd a celor
doua faze. Reactia compiecsilor de rodiu
cu solutia apoasa este rapida si poate fi
completd cu cat mai repede este realizat
contactul intre fazele apoasa si organica.
Dupa amestecare, amestecul este lasat
sa se separe (de exemplu, o perioada de
aproximativ patru ore), in doud faze
distincte. Faza apoasd se depune la
partea inferioara a vasului de reactie si
poate fi evaluatd din orice punct inferior
acestuia. Se pot adauga detectori ai
nivelului lichidului pentru determinarea
timpului la care interfata celor doua faze
se apropie de valva de drenare, dar se
preferd monitorizarea vizuala inchisa. In
experimentele de laborator, stratul apos
are o infatisare alba laptoasa, tulbure, Tn
timp ce solutia de catalizator organic
reactivat este clara, de culoare bruna. n
vederea indepartarii portiunilor reziduale
de alcano-lamina tertiara si a sarurilor
aminice din solutia organica care contine
catalizatorul reactivat, solutia organica
se spald cu apa. Cantitdtile minore de
rodiu din fazele apoase ale alcanclaminei
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tertiare recuperate si din apele de
spalare pot fi recuperate prin extractia
rodiului din acestea cu o aldehida cum ar
fi, de exemplu, butiraldehida.

Spre deosebire de cateva pro-
cedee de reactivare mentionate in litera-
tura de specialitate prin care este nece-
sara adaugarea unor cantitati pregatite
de catalizator de rodiu activ, de solvent
si/sau triarilfosfurd inainte de reu-
tilizarea catalizatorului tratat, procedeul,
conform inventiei, este unic prin aceea
cd poate fi efectuat in acelasi vas al
reactiei de hidroformilare fiind necesara
numai revenirea la alimentarea cu com-
pusul olefinic, hidrogen si monoxid de
carbon, reludndu-se reactia de hidro-
formilare continud fara a fi necesara
adaugarea componentelor din mediul de
reactie Tnainte de reluarea reactiei.

Daca se doreste, se poate inde-
parta tot mediul reactiei de hidro-
formilare care trebuie tratat, conform
inventiei, din vasul reactiei de hidro-
formilare si apoi se trateaza acest mediu
sau 0 parte proportionald a acestui
mediu n diferite vase de reactie dupd
dorintd. Un astfel de procedeu optional
permite utilizarea vasului gol al reactiei
de hidroformilare, pentru hidroformilarea
diferitilor compusi olefinici, utilizati apoi in
reactia initiald de hidroformilare din care
este derivat mediul care trebuie tratat.
Aceasta permite ca mediul sa fie pastrat
pentru a fi tratat sau permite pastrarea
mediului astfel tratat pand cand se
doreste a fi reutilizat. Alternativ, un alt
aspect preferat si avantajos al inventiei
constd Tn tratarea catalizatorului lichid
total sau partial, care este continut in
mediul de recirculare cu o solutie apoasa
de alcanolamina tertiara si readucerea
acestui mediu de recirculare continand
catalizatorul tratat, in mediul de reactie
din reactor in procedeul de hidro-
formilare continuu. Aceasta se poate
obtine prin orice metoda convenabild, de
exemplu, prin scoaterea unei portiuni din
mediul de recirculare intr-un container
corespunzator pentru tratarea acestuia
si readucerea mediului tratat fara a fi
necesara oprirea sau separarea reactiei
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de hidroformilare continua. In mod ase-
manator, o portiune din mediul reactiei
de hidroformilare poate fi scoasd din
reactor, tratata si readusa in reactor in
acelasi mod.

Se dau, in continuare, exemple de
realizare, a inventiei.

In aceste exemple toate cantitatile
partile, procentele si proportile sunt
exprimate in greutate, daca nu sunt alte
indicatii.

Exemplul 1. O solutie de
catalizator complex de hidroformilare de
clorurd de rodiu-trifenilfosfurd otravit
este preparat prin amestecarea ntr-un
flacon purjat cu azot a aproximativ
0,2393 g de acetona de trifenilfosfura
acetil de hidrocarbonilrodiu, aproximativ
0,5592 g de trifenilfoafura, aproximativ
5.9 g de trifenilfosfura, aproximativ 20 g
de butiraldehida, aproximativ 24,05 g de
texanol (un amestec de trimeri de
trifenilfosfura) si aproximativ 41 ul de
acid clorhidric concentrat. Flaconul este
apoi purificat cu gaz presurizat la
aproximativ 4,2 at si incalzit Ia
temperatura de 70°C, timp de treizeci
de minute. Catalizatorul preparat contine
aproximativ 1000 parti pe milion rodiu,
aproximativ 11,3 procente in greutate
ligand de trifenilfosfura, aproximativ 35
procente de butir-aldehida si aproximativ
53,7 procente in greutate de texanol si
alte produse cu puncte de distilare
ridicate.

O portiune (aproximativ 15 mi) de
solutie de catalizator complex de trifenil-
fosfura-rodiu, astfel preparata, este apoi
incarcatd intr-un minireactor de stricla in
care are loc hidroformilarea propilenei in
butiraldehida la temperatura de 100°C,
presiunea de 6,65 at. Se determind
gradul de hidroformilare in gr. moli/1/h,
de aldehidd produsa la un raport molar,
monoxid de carbon, hidrogen, propilena
de 1:1:1. Activitatea catalizatorului este
de numai aproximativ 26% fata de
activitatea catalizatorului proaspat nede-
zactivat, utilizat in aceleasi conditii. Se
amesteca o solutie de catalizator com-
plex de rodiu-trifenilfosfura otravit, con-
tindnd 25 g clorurd cu aproximativ 10 g
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de solutie apoasa contindnd aproximativ
15 procente in greutate de trietano-
lamina si solutia este agitatd usor timp
de aproximativ zece minute la o tem-
peratura de aproximativ 100°C. Ames-
tecul sub forma de solutie este lasat apoi
sa se depuna in doua straturi distincte,
faza apoasa si faza organica (care sunt
obtinute in aproximativ cinci minute) si
cele doua faze lichide sunt separate prin
decantare. Faza organica sub forma de
solutie astfel obtinuta este apoi spalata
numai odata cu apa distilata utilizdndu-se
n aceleasi conditii asa cum s-au utilizat
in tratamentul mentionat mai sus cu
solutie apoasa de trietanolamina.

Aproximativ 15 ml de solutie
organica de catalizator de rodiu trifenil-
fosfura solubilizat organic, obtinutad dupa
tratamentul prin spalare cu apa este
incarcata intr-un mini-reactor de sticla si
se determind gradul de hidroformilare
obtinut dupa hidroformilarea propilenei in
aceleasi conditii ca cele descrise mai
sus. Activitatea catalizatorului s-a imbu-
natatit pana la aproximativ 78% in com-
paratie cu activitatea unui catalizator
complex de hidroformilare rodiu-trifeni-
Ifosfura proaspat (nedezactivat) utilizat in
aceleasi conditii ca mai sus.

Exemplul 2. O solutie de clorura
de complex catalitic de hidroformilare de
rodiu-trifenilfosfura otravit, este pre-
paratd prin amestecarea intr-un flacon
purificat cu nitrogen, a aproximativ
0,0308 g de hidridorodiumtetracis (tri-
fenil-fosfura), aproximativ 6 grame tri-
fenilfosfuré libera, aproximativ 49 g
butiraldehidad si aproxiimativ 2,2 ul de
acid clorhidric concentrat. Flaconul este
apoi purificat cu gaz presurizat la
aproximativ 4,2 at si incdlzit la tem-
peratura de 70°C, timp de aproximativ
30 de min. Catalizatorul preparat con-
tine aproximativ 50 parti pe milion rodiu,
aproximativ 9,5 procente in greutate
ligand de trifenilfosfurd, aproximativ
90,5 procente n greutate butir-aldehida
si alti compusi cu puncte de distilare
ridicate. O portiune (aproximativ 15 mil)
de solutie de catalizator complex de
rodiu-trifenilfosfura astfel preparata este
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incércatd ntr-un minieactor de sticld si
este determinat gradul de hidroformilare
obtinut in termeni de gram-moli per litru-
ord de aldehidd produsd prin hidro-
formilarea propilenei in butiraldehida la
aproximativ. 100°C, sub aproximativ
6,65 at de monoxid de carbon, hidrogen
si propilena intr-un raport molar 1:1:1.
Activitatea catalizatorului este de numai
83 procente In comparatie cu activitatea
catalizatorului de hidroformilare complex
de rodiutrifeniffosfurd proaspat (ne-
dezactivat). Aproximativ 25 g de solutie
radmasa contindnd catalizatorul complex
otravit, produs, de clorurd de rodiu-
trifenilfosfurd, se amesteca cu apro-
ximativ 3 procente in greutate trieta-
nolamina si solutia se agitd usor timp de
aproximativ 10 min la o temperatura de
aproximativ 40°C. Amestecul in solutie
este apoi lasat sa sedimenteze in doua
faze distincte (fazele care sunt obtinute
rapid in aproximativ 5 min) si aceste
doud straturi, {faze lichide), sunt se-
parate prin decantare. Solutia continand
faza organica, astfel obtinutd, este apoi
spalatd cu apa distilatd, utilizandu-se in
esentd aceleasi conditii de amestecare,
sedimentare si separare utilizate in
tratamentul cu solutie apoasda de
trietanolamina.

Aproximativ 15 mi de solutie
organica de catalizator complex de rodiu-
trifenilafosfurd solubilizat obtinut dupad
acest tratament de spalare cu apa este
incarcata intr-un minireactor de sticla si
apoi se determind gradul de hidrofor-
milare obtinut dupa hidroformilarea pro-
pilenei 1n aceleasi conditi cu cele
descrise mai sus. Catalizatorul are o
activitate Iimbunatatita la aproximativ 83
procente Tn comparatie cu activitatea
cunoscutd a catalizatorului de hidro-
formilare complex de rodiu-trifenilfosfura
proaspat (nedezactivat) utilizat in esenta
in aceleasi conditii.

Exemplul 3. O solutie de cata-
lizator complex de hidroformilare de
rodiu-(2,2'-bis(difenilfosfinometil}-1,1".
dibenzil), este preparatd prin ameste-
carea intr-un flacon purificat cu nitrogen,
a aproximativ 0,0549 g de rodiumdicar
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bonilacetil-acetonat si aproximativ 0,75
g ligand liber (2,2'-bis(difenilfosfino-metil}-
1,1'dibenzil), aproximativ 52,5 g de
butiraldehida si aproximativ 21,7 g de
Texanol. Catalizatorul proaspat preparat
contine aproximativ 301 parti pe milion
rodiu, aproximativ 1,0 procent in gre-
utate ligand de (2,2-bis(difenil-fosfino-
metil}-1,1'-dibenzil), aproximativ 70 pro-
cente in greutate butiraldehida si apro-
ximativ 29 procente in greutate Texanol.
Aproximativ 25 g din aceastd solutie
este separata intr-un al doilea flacon si 0
portiune (aproximativ 15 ml) de solutie
de catalizator complex de rodiu {2,2-
bis{difenilfosfinometil}-1, 1'-difenil) astfel
preparatd este adusa intr-un minireactor
de sticla. Gradul de hidroformilare
obtinut se exprima in gram-moli per litru-
per ora de aldehidd produsa dupa hidro-
formilarea propilenei in butiraldehida la
aproximativ 100°C, presiunea de 6,65
at de monoxid de carbon, hidrogen si
propilena intr-un raport molar de 1:1:1.
Aproximativ 12 wul de acid clorhidroc
concentrat se adaugd apoi la solutia
ramasa contindnd catalizatorul complex
de rodiu preparatd initial, catalizatorul
fiind otrdvit intr-o oarecare masura.
Flaconul este purificat apoi cu gazul, apoi
este presurizat la aproximativ 4,2 at si
apoi se incélzeste la temperatura de
70°C, timp de aproximativ 30 de minute.
O portiune (aproximativ 15 mi} din
aceasta solutie de catalizator complex de
clorura de rodiu otravit, preparata astfel,
este apoi incércata intr-un mini-reactor
de sticld si se determind gradul de
hidroformilare obtinut in moli-gram per
litru-ora de aldehidd produsd dupa
hidroformilarea propilenei in butiral-
dehida la aproximativ 100°C, sub o
presiune de 6,65 at de monoxid de
carbon, hidrogen si propilend intr-un
raport molar de 1:1:1. Activitatea cata-
lizatorului mentionat este de numai apro-
ximativ 54 procente prin comparatie cu
activitatea catalizatorului complex de
rodiu proaspat (nedezactivat sau neotra-
vit cu clorurd). Aproximativ 25 mg de
solutie de catalizator complex de rodiu -
(2.2-bis(difenil-fosfinometil)-1, 1'-dibenzil)
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otravit cu clorura preparat asa cum s-a
descris mai inainte, este amestecata cu
aproximativ zece grame de solutie
apoasd contindnd aproximativ 5 pro-
cente n greutate trietanol-amind si
solutia este usor agitatd timp de apro-
ximativ 10 min la aproximativ 60°C.
Amestecul este apoi lasat pentru sedi-
mentare in doud faze distincte, faza
organica si faza apoasa (care se separa
rapid in aproximativ 5 min) si aceste
doud straturi, (faze lichide}, sunt apoi
separate prin decantare. Faza organica
astfel obtinutd este apoi spalatd numai
odatd cu apa distilata, utilizdndu-se n
esentd acelasi amestec, de depozitare si
separare utilizate mai sus.

Aproximativ 15 ml de solutie
organica de catalizator complex de rodiu-
(1, 1-bis{difenilfosfinometil}-1, 1'dibenzil)
solubilizat obtinutda dupa tratamentul
mentionat mai sus prin spalare cu apa
este incarcatd intr-un mini-reactor de
sticla si apoi, se determina gradul de
hidroformilare in aceleasi conditii des-
crise mai sus. Activitatea catalizatorului
comparat cu activitatea catalizatorului
complex proaspat are o imbundtatire de
98%.

Exemplul 4. Solutia de catalizator
complex de hidroformilare de rodiu-ciclo-
hexildifenilfosfura este preparata prin
amestecarea intr-un flacon purificat cu
hidrogen, aproximativ 0,548 g de rodiu
carbonilacetilacetonat si aproximativ 4,5
g de ligand liber de ciclohexildifenil-
fosfura, aproximativ 52,5 g de butiral-
dehida si aproximativ 18 g de Texanol.
Catalizatorul astfel preparat contine
aproximativ 315 parti pe milion rodiu,
aproximativ 6 procente in greutate ligand
de ciclohexil-difenilfosfura, aproximativ
70 de procente in greutate butir-alde-
hida si aproxiamtiv 24 procente in greu-
tate Texanol. Aproximativ 25 grame din
aceasta solutie se separd intr-un al
doilea flacon si o portiune (aproximativ
15 ml) din solutia de catalizator complex
continand ligandul de rodiu-ciclohexildife-
nilfosfurd astfel separata, este incarcata
intr-un MiniH~eactor de sticld stabilindu-se
un nivel al activitdti de 100 procente
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pentru gradul de hidroformilare exprimat
in gram-moli per litru-ord de aldehida
produsa dupd hidroformilarea propilenei
n butiraldehida la o temperatura de
aproximativ 100°C, presiunea de 6,65
at de monoxid de carbon, hidrogen si
propilen intr-un raport molar de 1:1:1.
Aproximativ 12 ul de acid clorhidric con-
centrat se adauga celor 50 g ramase
din solutia initiald de catalizator complex
de rodiu otravit, apoi flaconul este puri-
ficat cu un gaz presurizat la aproximativ
4,2 atm si apoi este incalzita la o tem-
peratura de 70°C, timp de aproximativ
30 de min. O portiune de aproximativ 15
mi solutie de catalizator complex de
rodiu otravit cu clorura, astfel preparata,
se incarcd intr-un mini-reactor si se
determina gradul de hidroformilare abti-
nut in gram-moli per litru de aldehida
produsa prin hidroformilarea propilenei in
butiraldehida la aproximativ 100°C, pre-
siunea de 6,65 at de monoxid de car-
bon, hidrogen si propilend intr-un raport
molar de 1:1:1. Activitatea catalizatorul
este de 42 procente.

Aproximativ 25 g din solutia ra-
masa de catalizator complex de rodiu-
ciclohexil difenilfosfurd otravit cu clorura
se amesteca cu aproximativ 5 procente
in greutate trietanolamina si solutia este
apoi usor agitata timp de aproximativ 10
min la temperatura de aproximativ 60°C.
Amestecul de solutie este apoi lasat sa
sedimenteze in doua faze distincte, faza
apoasa si faza organica (aceste faze se
separa rapid in aproximativ 5 min) si
cele doud faze lichide sub forma de
straturi, sunt separate apoi prin decan-
tare. Solutia din faza organica astfel obti-
nutd este apoi spalatd numai odatad cu
apa distilata, utilizdndu-se n esenta
aceleasi conditii de amestecare, sedi-
mentare si separare care au fost uti-
lizate in tratamentul anterior al solutiei
apoase de trietanolamina.

Aproximativ 15 ml de solutie or-
ganica de catalizator complex de rodiu-
ciclohexildifenilfosfura solubilizat, obtinut
dupa tratamentul de mai sus prin spa-
lare cu apd, este incarcat intr-un mini-
reactor de sticla si apoi se determind
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gradul de hidroformilare abtinut dupa
hidroformilarea propilenei n aceleasi
conditii asa cum s-a descris mai sus.
Activitatea catalizatorului este Tmbuna-
tatitd cu aproximativ 86 procente com-
parativ cu activitatea anterioara obtinuts
pentru catalizatorul complex de rodiu
proaspat (nedezactivat sau neotravit cu
clorura) exploatat in aceleasi conditii.
Exemplul 5. Un material initial din
mediul lichid organic este derivat dintr-o
reactie de hidroformilare gazoas& con-
tinud comerciald care utilizeaza douad
reactoare la hidroformilarea propilenei in
butiraldehida prin reactia propilenei,
monoxidului de carbon si hidrogenului in
prezenta mediului de reactie de hidro-
formilare indepartand gazele de alimen-
tare ca reactanti, oprirea reactiei de
hidroformilare si striparea tuturor ga-
zelor reactante (mai mult decat 99,5
procente) din vasul de reactie si liniile
ciclice ale sistemului. Mediile reactiilor
de hidroformilare contin aproximativ 75
procente in greutate din produsele buti-
raldehidice, aproximativ 14 procente in
greutate de produse secundare de con-
densare aldehidicd cu puncte ridicate de
fierbere, aproximativ 11 procente in
greutate ligand de trifenolfosfura liber si
un catalizator de hidroformilare complex
de rodiu solubilizat care consta n esenta
din rodiu complexat cu monoxid de car-
bon si trifenilfosfura intr-o cantitate sufi-
cientd pentru a avea aproximativ 340
parti pe milion de rodiu. Activitatea cata-
liticd medie a mediilor de reactie de
hidroformilare s-a dezactivat pana la
aproximativ 50 procente din catalizatorul
poaspat. Micsorarea activitdtii este atri-
buitd otravirii cu clorurd, din stocul de
alimentare cu propilen. Cel putin apro-
ximativ 40 de procente din activitatea
cataliticd scade din cauza prezentei a
aproximativ 50 parti pe milion clorura
(calculat ca clor liber). Mai mult decat
atat, dupa trecerea a sase saptamani,
activitatea catalitica a mediului reactiei
de hidroformilare otravit cu clorura
scade mai jos de cele 50 procente men-
tionate mai sus din activitatea cata-
lizatorului de rodiu proaspat péana la
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aproximativ 20 procente din activitatea
catalizatorului de rodiu proaspat. Aceas-
ta scadere a activitatii este presupusa ca
a fost cauzata prin formarea inhibitorilor
de acizi aditionali grei, ca rezultat al oxi-
darii aldehidei si/sau produselor secun-
dare de condensare aldehidica cu puncte
de fierbere ridicate.

Mediile reactiilor de hidroformilare
in reactorul care contine catalizatorii
complecsi de rodiu-trifenolfosfura otraviti
avand o activitate cataliticd de numai 20
procente fatd de catalizatorul de rodiu
proaspat, sunt stripate pentru indepar-
tarea a aproximativ 30 de procente in
greutate aldehidd si componentele cu
puncte de fierbere scazute ca, de
exemplu, propilena, propanul. In timpul
acestei perioade, cele doud reactoare
sunt racite pana la aproximativ 70°C. Un
amestec de 5 procente solutie apoasa
de trietanolamind intr-o cantitate egala
cu aproximativ 47 procente in greutate
(aproximativ 38 procente in volume) din
greutatea totald a mediilor de reactie de
hidroformilare stripate este preparat
intr-un rezervor separat de amestec al
catalizatorilor si se incalzeste la apro-
ximativ 60°C. Trietanolamina apoasa
este apoi transferata (céte o jumatate in
fiecare reactor) si presurizatd in doud
reactoare o perioada de peste apro-
ximativ 12 h si fiecare reactor este
agitat timp de o ora. Solutia amestecata
intr-un reactor este l|3satd sa sedi-
menteze (sa@ se separe) In doud faze
distincte, apoasa si organica, o perioada
de peste 4 h, in timp ce solutia in ames-
tec din cel de-al doilea reactor este
lasatd sa sedimenteze 1n doud faze
distincte, organica si apoasa, o perioada
de timp de peste doua ore. Fazele
apoase sunt apoi drenate din sistemul
reactiei de hidroformilare cu ajutorul
valvelor exterioare in linille de descarcare
sub reactoare. Dupa tratamentul cu
trietanolamind mentionat si indepartarea
fazei apoase, primul reactor este incalzit
din nou la aproximativ 100°C, in timp ce
temperatura din cel de-al doilea reactor
este mentinuta la aproximativ 70°C. Apa
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curatd (de exemplu, condensat de
vapori] intr-0 cantitate egald cu cea de
aproximativ 38 procente in greutate din
compozitia in faza lichida organica con-
tindnd catalizatorul complex de rodiu-
trifenilfosfurd, care ramane in reactor
dupa tratamentul cu tretanolamind men-
tionat mai sus, se transfera in fiecare
reactor timp de peste aproximativ 6 h.
Fiecare reactor este apoi agitat timp de
o0 ora si solutile amestecate sunt ldsate
sa sedimenteze timp de peste 4 h, in
doua faze distincte, apoasa si organica.
Fazele apoase in ambele reactoare sunt
drenate din sistem Tn aceeasi maniera
ca mai sus.

Dupd@ indepartarea fazelor a-
poase, reactoarele sunt incalzite la o
temperatura de aproximativ 80°C-85°C
si hidroformilarea propilenei reincepe
prin alimentarea propilenei si gazelor
reactante in reactoarele mentionate.
Activitatea unui catalizator complex de
rodiu-trifenitfosfura din mediul de reactie
de hidroformilare, astfel tratat are o
imbunatatire de aproximativ 63-65% din
catalizatorul de rodiu proaspat imediat
dupd reluarea procedeului de hidro-
formilare. Mai mult decat atat, con-
tinutul de clorurd din mediul de reactie
de hidroformilare este gasit ca fiind
redus de la aproximativ 50 parti pe
milion, la aproximativ 10 parti pe milion.

Revendicari

1. Procedeu de reactivare a cata-

lizatorilor de hidroformilare continand un
complex organofosforat tertiar de rodiu
solubilizat, care s-au dezactivat partial
datoritd otravirii cu halogenurd si/sau
acid carboxilic, caracterizat prin aceea
ca, consta 1n:
(1) amestecarea in conditi de nehi-
droformilare intr-un mediu organic lichid
contindnd catalizatorul complex organo-
fosforat tertiar de rodiu partial dezactivat
solubilizat, cu o solutie apoasa continand
de la aproximativ 1 la aproximativ 25%
procente in greutate de alcanolamind
tertiard avand formula urmatoare:
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R—N—R,
|
R1

in care, R este un radical hidroxialchilic
avand 2...4 atomi de carbon, iar R, si R,
reprezintd fiecare individual un radical
alchilic avand 1...4 atomi de carbon,
radicali hidroxialchilici cu 2...4 atomi de
carbon, radicali fenilici, intre alcanoc-
lamina tertiard si halogenura si/sau
acidul carboxilic forméndu-se o sare
solubila in ap3,
(2) lasarea amestecului rezultat sa sedi-
menteze n doua faze lichide distincte,
{3) separarea fazei apoase care contine
aceasta sare, de faza organica continand
catalizatorul de hidroformilare complex
organofosfat tertiar de rodiu solubilizat,
care rezultd din fazele (1) si (2); (4)
spalarea fazei organice separate obti-
nutd in faza (3) cu apa si recuperarea
catalizatorului de hidroformilare complex
organc-fosforat tertiar de rodiu solu-
bilizat.

2. Procedeu conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca, radicalii
R, si R,, reprezintad fiecare un radical
hidroxialchilic cu 2...4 atomi de carbon.

3. Procedeu, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca, catali-
zatorul partial solubilizat supus reactivarii

Presedintele comisiei de examinare:
Examinator: chim. S$tefan Rodica
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este dezactivat ca rezultat al otravirii cu
halogenura si/sau cu acid carboxilic in
proportie de 25%, iar alcanolamina ter-
tiara utilizata este trietanolamina.

4. Procedeu, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca, mate-
rialul initial din faza (1) cuprinde total sau
partial mediul de reactie de hidro-
formilare din procedeul de hidroformilare
neapos continuu si este efectuat in
reactorul de hidroformilare in care se
desfasoara procedeul de hidroformilare
propriu-zis.

5. Procedeu, conform revendicarii
4, caracterizat prin aceea ca, mate-
rialul initial din mediu lichid organic con-
tine catalizatorul complex rodiu-trifenil-
fosfura si cel putin 30% 1n greutate de
aldehida.

6. Procedeu, conform revendicarii
5, caracterizat prin aceea ca, aldehida
este un amestec de nbutiraldehida si
izobutiraldehida.

7. Procedeu, conform revendi-
carilor 1...3, caracterizat prin aceea
ca, faza (1) este efectuatda la o tem-
peratura cuprinsa intre 45°C si 75°C.

8. Procedeu, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca, faza (4)
constd in esentd intr-o singura spalare
cu apa.

ing. Barbu Mara
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