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Oblast techniky

Vynédlez se tyké zlepSeného zpisobu hydroformylace
olefinu oxidem uhelnatym a vodikem v pfitomnosti rhodiové-
ho katalyzdtoru. Zejména se tento vynélez tykd zlepZené
kapalné recyklaéni rhodiem katalyzované hydroformylace,
kde zlepSeni zahrnuje ziskédvani nezreagovaného olefinu
obsaZeného v odpousténém plynu tohoto postupu & recyklaci
tohoto nezreagovaného olefinu do hydroformylaéniho reakéni-
ho prost¥edi ekonomickym a déinnym zplsobem.

Dosavadni stav techniky

ZpUsoby vyroby aldehydd hydroformylaci olefinicky
nenasycené organické sloudeniny oxidem uhelnatym a vodikem
/obvykle oznadovanymi Jjako syntézni plyn nebo synplyn/

v pf{tomnosti rhodiumfosforového komplexniho katalyzdtoru
a volného fosforového ligandu jsou dobFe zndmy, jak je vi-
dét napriklad ze zdkladniho mizkotlakého oxohydroformylad-
niho postupu z US patentu &islo 3 527 809 a z rhodiem ka-
talyzovaného kapalného recykla&niho hydroformyladénihno
postupu z US patentu 4 148 830.

V US patentu &. 4 148 830 /’830 Patent/ Jje zvePejnéno,

Ze Zivotnost katalyzdtoru miZe byt zvySena a zlepSen vyté-
Zek produktu pouZitim Jako katalyzdtorového rozpoustédla
pro rhodiem ketalyzovanou hydroformylaci vySevroucich
aldehydovych kondenzadnich produktd /napfiklad dimerd, tri-
merd a tetramerd/ jak je tam uvedeno. Bylo také zji3téno, Ze



rhodiovy katalyzdtor miZe byt kontinuéln& nebo preir?ité
recyklovédn do hydroformyladni reakin{ zony bez vyznamné
ztraty rhodia, Zivotnosti katalyzdtoru, reakdni rychlosti
a dfinnosti.

Tedy 830 Patent uvddi, Ze kapalny vytok z reakéni
zdny obsahujic{ katalyzdtor, rozpoudtd&dlo a plyny se vede
k odhénéni a ziskévénl aldehydového produktu. B&hem tohoto
postupu urcité lehké latky, napFfklad vodik, oxid uhelna-
ty, nezreagovany olefin, odpovidajfcf alkan a jiné vedlej-
81 produkty a inertnf plyny rozpu3tdné ve vytoku z reakto-
ru, se odstranuj{ snifenfm tlaku ve vytokovém proudu, aby
byly tyto plyny odehnény. PoZadovany aldehydovy produkt se
pek ziskéd z tohoto vytoku a zbyvajic{ kapalnéd zbytkova
frakce neziskaného aldehydického produktu, katalyzdtoru a
vySevrouciho kondenzadnfho produktu se recykluje do reak-
toru. Tento zplsob se ¥asto oznaduje jako kapalny recyklad-
ni hydroformyléni postup /nebo "kapalny recykladnf postup"/.

Déle pro Ffzen{ celkového reaktorového tlaku v kapal-
ném recyklaénim postupu vlivem nérdéstu inertd a podobné,
se obvykle odebird plynny vyplach z kapalného recykladniho
hydroformyladniho reaktoru, kde prebytek vodiku, oxidu uhel-
natého, nezreagovanéhé olefinu, inertd a alkanovych vedlej-
§ich produktd, jako je propan v pffpadd hydroformylace pro-
pylenu, se odpoudti jako odpadni plyny.

Navic, b&hem separadniho stupnd produktu v kapalném
recyklainim postupu, se urdité plyny, predeviim nezreagova-
ny olefin a alkanovy vedlej3f produkt, které zistévajf roz-
pusSt&ny v kapalném katalyzétor obsahujfcim vytoku, odddl{
spolu s poZadovanym aldehydovym produktem.
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$4ést takto odd&lenych plynd kondenzuje s poZadovanym al-
dehydovym produktem. Zbyvajici odd2lené plyny mohou byt
vypléchnuty ze systému.

Tak celkové ztrdta nezreagovanych olefinovych
a synplynovych sloZek vyplachem v takovychto kapalnych
recykladnich postupech miZe dosdhnout vyznamnych ekonomic-
kych nevyhod béhem Zivotnosti komerénich kontinudlnich hy-
droformyladnich provozd urdenych k produkei desitek milion@
kilogramd aldehydu za rok a byly navrhovdny rtzné zplsoby
k zédbran& této nevyhody.

Nap¥iklad US patent &. 4 593 127 zndzornuje typicky
kapalny recykladni rhodiem katalyzovany hydroformyl&&ni
postup, jak je zPejmé z primdrniho reaktorového systému 2z
obr. 1 a sekundédrniho reaktorového systému z obr. 2 vikre-
s tohoto patentu. Poznémka, Ze odpou3téci plynové vedeni
28 v obr. 1, které zafind v reaktorovém vrcholovém prostoru,
slouzi k vedeni nezreagovaného olefinu a synplynu do roz-
dvojeného sekundérniho reaktorového systému z obr. 1, zatim-
co odpouStéf{ plynové vedeni 18 a 24 z tohoto obr. 1 kaZdé
vyZaduje kompresory 20 a 21, kdyZ nezreagovany olefin a
synplyn maji byt recyklovany do hydroformyladnfiho reaktoru.

Na druhé strané nezreagovany olefin a jiné lehké

plyny jak je znézornéno odpoudté&cimi plynovymi vedenimi 91
a 92 z sekunddrniho reaktorového systému na obr. 2 uvedené-
ho US patentu &. 4 593 127 se odvadéji jako ztréty /napfi-
klad jsou spalovény jako palivo. I kdyZ se uvadi{, Ze odpou-
Stécf plynové vedeni 91 miZe byt recyklovéno do reaktoru,
kdyz je to t¥eba, samozrejmé& takovéto recykdovéni bude vy-
Zadovat vykony kompresoru jak Je 2zndzornéno kompresory 20 a



21 v primérnim reaktorovém systému na obr. 1.

Tudf{Z, i kdyZ US patent 4 593 127 uvdd{ dtleZitost
ziskdvén! a recyklace nezreagovaného olefinu z odpoudténych
plynd kapalného recyklaénfho hydroformylgéniho postupu,
tak se uvddf, Ze se toho doséhne pouZitim nskladnych ener-
geticky neefektivnich kompresorl a/nebo rozsshlého daldfiho
procesnfho zaiffzeni /napffklad sekunddrniho reaktorcvého
systému z obr. 1/.

US patent &. 4 210 426 zverejnuje zfskdvénf propenu
a propanu z odpadnfho plynu tohoto postupu zahrnujiciho
hydroformylaci propenu stykem odpadniho plynu s kapalnym
absorbentem obsahujicfm alespon jednu z kapalnych l&tek vy-
tvorenou béhem hydroformylace naptiklad n-butyraldehyd
a/nebo isobutyraldehyd, k absorpci propenu a prepanu a pak
descrpci téchto plynt z absorbentu snifenfm tlaku a/nebo
zvy8enim teploty. Propen a propan pak mohou byt oddéleny
destilac{.

Alternativn& je moZné odseparovat pouze propen
z absorbentu spojenim desorpce s frak&ni destilac{ a propan
Je moZné odstranit 2z absorbentu destilacf. V§hodn& se pros
pen recykluje do reektoru a absorbent do absorpéni kolony.
Je tfeba si v3ek povSimnout, Ze zfskdvaci systém v US paten-
tu 4 210 466 navrhuje vyuZitf vysokych absorpdnich tlakd
P /sloupec 2, Pédky 4 - 33/ a uvédf potFebu rozsihlého
procesniho za¥izen{ /tii nezédvislé zfskivac{! kolony/.

US ptihlé3ka vyndlezu pofadového &dsla 370 806
p¥ihlé3end 23.6.1989 zvefejnuje ziskdvini absorbovatelnfch
plynnych sloZek jako je nezreegovany olefin a vyrab&ny
aldehyd, cbsaZenych napriklad v odpoudténém plynu z reaktoru




kapalného recyklaéniho rhodiem katalyzovaného hydroformy-
ladnfho postupu, stykem tohcto odpoudténého plynu s hy=-
droformyladnim katalyzdtorovym roztokem, ktery se recyklu-
Je do reaktoru po jeho separaci od produkovaného aldehydu
tak, Ze se absorbujf tyto plynné sloZky v ném.

Vysledny katalyzdétorovy roztok se pak vract p*imo do hy-
droformylacdniho reaktoru bez jakékoli desorpce nebo se-
parace plynného nezreagovaného olefinu a produkovaného
aldehydu.

Avsak v jakémkoli systému, ktery vyuZivs rhodiovy
katalyzdtorovy roztok, ktery se recykluje do reaktoru,
Jje tam vZdy nebezpedf ztrdty rhodia napriklad vyplachovacimi
vedenimi 28, 31a nebo 31b z pradek zndzornénych ve vykresu
této pfihlésky vyndlezu &. 370 806.

US patent &. 4 827 043 zveFejnuje &i¥t&nf plynhych
proudd, napfiklad synplynu, jejich stykem s alespon &&sti
aldehyd obsahujfcfho produktového proudu zfskaného z plyno-
vého recykla&nfiho hydroformyl&niho postupu pred zavedenim
synplynového nédst¥iku do hydroformyladnf reak&ni zony.
Postup je urden k odstranocvén{ ne¥sdoucich nedistot ze syn-
plynu, napfiklad kyslfku, siru nesouciho lubrika&nfho oleje
a karbonylu Zeleza. Tento patent také zve¥ejnuje /piiklad 5/
z{skévéni a recyklaci nezreagovaného propylenu ze surového
hydroformyla&niho aldehydového produkéniho prcudu stejnym
zplisobem, jak je zverejnéno v INDICATIONS, Zima 1982/83,
Mezinérodni Zurndl Davyho McKee, str. 20 a% 28, vydévaného
edi¢nim oddélenim Davy Corporation, London, England.



Podstata vyndlezu

PredloZeny vyndlez vytvaPi zplsob ziskévéni nezrea-
govaného olefinu z jednoho nebo vice proudd plynt odpousté-
nych z, nebo jinak existujfcich v, kapalném recykladnim
rhodiem katalyzovaném hydroformyladnim reaké- -
nim systému

/1/ stykem tohoto proudu plynu nebo proudd plynu s kapalnym
aldehydovym produktem vytvofenym tohto hydroformylact
tek, Ze se absorbuje nezreagovany olefin v ndm obsaZe-
ny”

/2/ odhénénim uvedeného nezreagovaného olefinového plynu
2z vysledné absorpini kapaliny obsahujici absorbovany
nezreagovany olefin pr&chodem syntézniho plynu /CO+H2/
skrz vyslednou absorpéni kapalinu k zfskdn{ plynné

smési syntézniho plynu a odehnaného nezreagovaného ole-
finu a

/3/ recyklaci{ této plynné smési takto ziskané do hydrofor-
mylaéniho reaktoru tohoto hydroformyléniho postupu.

Tak je cilem tohoto vynélezu vytvorit zlepSeny kapal-
ny recyklaini rhodiem katalyzované hydroformyladni postup,
kde nezreagovany olefin z plynného odpou¥téného proudu
z této hydroformylace miZe byt znovu ziskén a recyklovén do
hydroformyladniho reaktoru tohoto postupu velice jednodu-
chfm, iéinnym a ekonomickym zpisobem. Jiné cile a vyhody toho-
to vyndlezu se stanou zjevn&js8{ z nédsledujiciho popisu a pii-
pojenych patentovych nérokd.

TudiZ obecny aspekt tohoto vynédlezu miZe byt popsén
jako zlep3eny kapalny recyklaéni rhodiem katalyzovany hydro-
formyladni postup pro vyrobu C3 az 05 aldehydd, kde olefin
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obsahujicf 2 aZ 4 atomy uhliku, oxid uhelnaty a vodik,
reagujl v pfitomnosti # solubilizovaného rhodiumfosforo-
vého komplexniho katalyzétoru, vclného fosforového ligandu
a vySevroucich aldehydovych kondenzaénich vedlejSich pro=
duktd, k produkei aldehydového produktu vybraného ze skupi-
ny sestévajici z propanalu smé€si n-butanalu a isobutanalu
a smési n-pentanalu a rozvétvenych pentanald a kde plynovy
vytok obsahujici nezreagovany olefin, oxid uhelnaty a vo-
dik, se odpou3ti z postupu, jehoZ podstata spodivé v tom,
Ze se znovu ziské nezreagovany olefin z tohoto odpoudté&-
ného plynu

/1/ absorpci nezreagovaného olefinu v absorbentu obsahuji-
cim kapalny aldehydovy produkt, vytvofeny timto hydro-
formy®Enim postupem, '

/2/ odhénénim absorbovaného nezreagovaného olefinu z toho-
to absorbentu prichodem syntézniho plynu vyslednym ab-
sorbentem obsahujfcim nezreagovany olefin, &imZ se
ziskd plynnd smés syntézniho plynu a odehnaného nezrea-
govaného olefinu a

/3/ recyklaci této plynné smési do hydroformyla&niho
reaktoru tohoto hydroformylaéniho postupu.



Struénj/bqnig/karéga
. = =

Vykres predstavuje schematicky proudev; diagram
tohoto vyndlezu znézornujfci provedeni zatizeni, nap¥iklad
absorbéru, asto bbvykle ozna&ovaného jako pradka, pro pro-
véddéni ziskdni nezreagovaného olefinu z odpoudténého ply-
nu hydroformyladnfho postupu pomoci absorpce spolu s za-
Pizenim, napifklad odhdndci kolonou pro odh&ndni absorbova-
ného nezreagovaného olefinového plynu z vysledné absorpéni
kapaliny pomoci vyu¥iti syntézniho plynu a recyklaci t&hcto
plynd do hydroformyladniho reaktoru.

Po ié/;’ho 4;h roygedent

I kdy% tento vyndlez je uvaZovan pro aplikaci ke
zlepSeni jakéhokoli kontinuédlniho plynového a/nebo kapalné-
ho recyklainiho hydroformyladniho postupu, bylo zjisténo,
Ze je zejména vhodny pro zlepSeni jakéhokoli konvendniho
kontinudlnfho kapalného recykladniho rhodiumfosforovyim kom-
plexem katalyzovaného hydroformyladnfiho postupu pro vyrobu
aldehydd, kteryZto postup se provad{ v piitomnosti volného
fosforového ligandu,

Takovéto kapalné recykladnf hydroformyladni s
/oxo/ postupy a jejich podmfnky jsou dobie znémy Jak Jje zn4-
zornéno napiiklad kontinudlnimi kapalnymi recyklaénimi postu-
py nap¥iklad v US patentech &. 4 148 830 a 4 593 127 a v
US prihléSce vyndlezu pofadové &1Lslo 370 806 prihlésend
23. 6. 1989, a obecn& zahrnuj{ zpisob vyroby aldehydd reak-
ci olefinické sloudeniny s vodikem a oxidem uhelnatym v ka-
palném reakénim prostfedif, které obsahuje rozpustny rhodium-
organofosforovy komplexni katalyzdtor, volny organofosforovy

ligand a vySevrouc{ aldehydové kondenzadni vedlejs{ produkty.
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Je vsak theba v&dét, Ze prislusny zplsob, ve kterém
se provédi hydroformyladni reakce a zejména hydroformyladni
reakdni podminky, které se pouZivaji, nejsou kritické pro
tento vyndlez a mohou se rozsdhle m&nit a uzplsobit tak,
aby vyhovély potfebdm a vyrobé& pPislusného poZadovaného
aldehydového produktu.

TudiZ olefinické vychozi e= latkové reaxtanty zahr-
nuté v postupu tohoto vynédlezu mohou byt koncové nebo vniti-
né nenasycené a mohou mit nerozvétveny nebo rozvétveny Fe-
tézec alkylenové strukxtury. Takovéto olefiny mohou mit
od 20 do 30 atomd uhlfku, ale vyhodn& obsahuji 2 aZ 4 atomy
uhliku,

Prikladné vyihodné olefiny jsou ethylen, propylen,
1-buten, 2-buten /cis nebo trans/ a 2-methylpropen /isobu-
tylen/. Ov3em se rozumi, Ze smési riznych olefinickych vy-
chozich l4tck mohou byt pouZity v pripadd, Zé& je to zapot¥e-
bi. Napriklad je obvyklé nékdy pouZzit smé&s l1-butenu a 2-bu-
tenu jako vychoziho olefinu. Nejvyhodnéj§im olefinem Je
propylen.

Podobn& Jjakykoli konvené&nf rhodiumfosforovy komplexni
katalyzdtor mdZe byt pouZit a takovyto katalyzétor stejné
jako zplsoby jejich vyroby Jsou dob¥e znémy. Tyto rhodium-
fosforové komplexni katalyzdtory mohou zahrnovat jakykoli
rhodiumorganofosforovy komplex Jjako jsou rhodiunorgano-
fosfinové nebo rhodiumorganofosfitové komplexni hydroformy-
ladnf katalyzédtory dosud vyhodné pouZivané pro takovéto
hydroformylaini postupy.

Mohou byt v8ak také pouZity sm&si t&chto katalyzéatord,
kdyZ je to zapotFebi. Navic Je jasné, Ze mnoZstv{ komplexnfho
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katalyzdtoru piitomného v reakénim prostifedi daného
postupu Jje tfeba byt pouze minimdlnim mnoZstvin nutnym
pro zajist&ni koncentrace rhodiového kovu potiebné k vy-
uZitf{ a kter4 poskytne zdklad pro alespon toho katalytic-
kého mnoZstvi rhodiového kovu, potfebného pro katalyzu
prisludného pozZadovaného hydroformyladniho postupu.

Obecnd koncentrace rhodiového kovu v rozmezi cd
asi 10 ppm do asi 1000 ppm, poéitdno jako volny kov, by
mély byt dostatedné pro vétSinu hydroformyladnich postupl.
Obecng je vyhodné vyuZivat asi 10 aZ 700 ppm rhodia a
vyhodn&ji od 25 do 500 ppm rhodia, poditédno jako volny kov.

Jak bylo vySe uvedeno, hydroformyladéni postup to-
hoto vyndlezu se provddi v pfitomnosti volného fosforového
ligandu, to Je ligandu, ktery nenf{ v komplexu s pouZitym
rhodiovym komplexnim katalyzdtorem. AvS8ak, i kdyZ je obec-
né vyhodné, aby volny fosforovy ligand byl stejny jako fos-
forovy ligand rhodiumfosforového komplexniho katalyzdtoru,
neni to nutné a mohou byt pouZity rozdilné ligandy v daném
postupu, kdyz je to tieba,

Tedy jako v piipadé rhodiumorganofosforového komplex-~
niho katalyzdtoru miZe byt pouZit Jjakykoli konvendéni organo-
fosforovy ligand jako volny ligand a takovéto ligandy,
stejnd Jako zplisoby Jjejich pFipravy, jsou v dosavadnim stavu-
techniky dob¥e znamy. Takovéto 2 volné fosforové ligandy
mohou zahrnovat jakykoli organofosfinovy nebo organofosfi-
tovy ligand dosud vyhodné& pouZivany pro takovéto hydrofor-
myladni postupy. Av38ak mohou byt také pouZivény smési t&ch-
to ligandd v p¥ipad¥® pot¥eby. Tak tento hydroformyladni
postup podle vynédlezu miZe byt provéddén v Jjakémkoli preby-
tedném mnoZstvi volného fosforového ligandu, napiiklad




alespon 1 mol volného fosforového ligandu na mol kovo-

vého rhodia, pPfitomného v reakénim prostfedi{. MnoZstvi
volného fosforového ligandu obecné pouze zdvisi na poZa-
dovaném aldehydovém produktu 2 pouZitém olefinu a komplex-
nim katalyzdtoru.

Mnozstvi volného fosforového ligandu pFitomného
v reakénim prostFfed{ jsou v rozmezi od asi 2 do asi 300
mold nebo vice na mol rhodia p¥itomného v reakénim prostre-
df{ a tato mnoZstvi by mé&la byt vhodnd pro vétSinu udgeld,
Napriklad obecné velkd mnoZstvi volného triarylfosfinového
ligandu, nap¥iklad trifenylfosfinu, jako je vice ne% 50
mold nebo vice neZ 100 mold volného ligandu na mol rhodia,
se mohou b vyhodn& pouZit pro dosaZeni uspokojivé kataly-
tické aktivity a/nebo katalyzdtorové stadilizace, zatimco
jiné organofosforové ligandy, napiiklad alkylarylfosfiny
a cykloalkylarylfosfiny a/nebo organofosfity, mohou pomoci
zajistit prijatelnou katalyzdtorovou stabilitu areaktivitu
bez neZédouciho brzdéni Konverznich rychlosti urdityech
olefind na aldehydy, kdyZ mnoZstv{ p¥itomného volného li-
gandu v reakénim mediu je tak malé jako 1 aZ 100 a vyhod-
néji 15 aZ 60 mold na mol pFftomného rhodia.

Zejména prikladné rhodiumfosforové komplexnf kata-
lyzdtory a prikladné volné fosforové ligandy zahrnujf{ na-
p¥iklad ty, které jsou uvedeny v US patentech &. 3 527 809,
4 148 830, 4 247 486, 4 283 562, 4 400548, 4 482 749,

4 496 768, 4 599 206, 4 668 651, 4 716 250, 4 717 7755

4 731 486, 4 T37 588, 4 748 261, 4 769 948, 4 744 361,

4 885 401, PCT prihlé3ka vynédlezu &. zverejn&ni WO 80/01690
/publikovand 21. srpna 1980/.



-12 -

lezi vyhodnéjsi ligandy a komplexni katalyzdtory, které
mohou byt zmin&ny, jsou nap¥iklad trifenylfosfinovy li-
gand a rhodiumtrifenylfosfinovy komplexni katalyzdtor z
US patentu 3 527 809 a 4 148 830 a 4 247 486; alkylfenyl-
fosfinovy a cykloalkylfenylfosfinovy ligand a rhodium-
alkylfenylfosfinovy a rhodiumcykloalkylfenylfosfinovy
komplexni katalyzédtor z US patentu &. 4 283 562; a orga-
nofosfitové ligandy a rhodiumorganofosfitové komplexni
xatalyzdtory z US patentd &. 4 599 206, 4 737 588, 4 7T17-
775, 4 774 361, 4 668 651 a 4 T48261. Nejvyhodn&js{f ligand
Je trifenylfosfin /TPP/, p¥idem% vyhodnym katalyzdtorem je
% rhodium TPP komplex.

Jak bylo vySe poznamendno, hydroformyladni reakce
se provéd{ v prftomnosti vySevroucich aldehydovych konden-
zalnich vedlej3ich produktd. Je v povaze takovychto konti-
nuélnich hydroformyladnich reakef, které jsou zde pouZitel-
né, Z%e produkuji takovéto vyZevrouci aldehydové produkty
/naptiklad dimery, & trimery a tetramery/ in situ bZhem
formyla&nich postupu, jgk je pln&ji vysv&tleno napiiklad
v US patentech 4 148 830, 4 247 486 a 4 593 127 a v US
pfihlésce vyndlezu poradového ¥isla 370 806, pitihléSend
23. Cervna 1989, Takovéto aldehydové vedlejs${ produkty
vytvéreji vyborny nosi& pro kapalny katalyzétorovy recyklad-
ni postup. '

Skutedné, i kdyZ se miZe % pouZit, kdyZ je tieba,
Jjakékoli vhodné rozpou3tddlo p¥i nasta’tovdn{ kontinudlnfho ) |
postupu /aldehydové slouleniny odpovidajic{ poZadovanym al- |
dehydovym produktim majf pPednost/, primdrni rozpoudtddlo
bude v normélnim pFipadé nakonec obsahovat jak aldehydové
produkty, tak vySevrouci aldehydové kondenzadni vedlejs{
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produkty vlivem povahy téchto kontinudlnich posturt.
Cv8em aldehydové konderzaéni vedlejS8{ produkty mohou
byt také pritomny, kdyZ je tfebes, a tedy pouZity.

Je také zrejmé, Ze mnoZetvi téchto vySevroucich
aldehydovych vedlej3ich produktd pPitomnych v reakdénim
prost¥edf, miZe kolfsat v Sirokych mezich a Jje obecné
F{zeno jen provoznimi omezenimi a pfisludnym aldehydovym
produktem, ktery mé byt vyrébé&n. Napfiklad zpcldtku se
miZe hydroformylacni reakce provéadét v nepritomnosti nebo-
v pfitomnosti malych mnoZstvi vySevroucich alédehydovych
kondenzadénich vedlejSich produktd Jjako rozpoustédla pro
rhodiovy komplexni katalyz&tor, nebo miZe byt reakce prd-
védéna v pritomnosti aZ 70 % hmotnostnich nebo dokonce
az 90 % hmotnostnich a vice teskovych kondenzalnich vedlej-
81ch produ&t®, vztaZeno na celkové kapalné reakéni prostfedi.

Cbecné& poméry aldehydu k vySevroucim aldéhydovym
kondenzadénim vedlej$im produktim v rozmez{i od asi 1:4 do
asi 20:1 hmotnostné by mé&ly byt dostatedné pro vét3inu
icelll. Podobné€ Jje tleba védét, Ze maléd mnoZstvi jinych
konvenénich organickych korozpousStédel mohou byt také pPri-
tomna, kdyZ Jje to zapotlebi.

Zatimco hydroformylaéni reak®ni podminky mohou ko-
lisat v 8irckych rozmezich, jak bylo vySe uvedenc, obvykle
Je vyhodnéj3{, aby byl postup provédén pri celkovém tlaku
plynu vodiku oxidu uhelnatého a olefinicky nenasycené vy-
choz{ slouleniny men3im nez asi 10,23 MPa, vyhodné méné&
neZ asi 3,07 MPa a vyhodnéji mén& neZ asi 2,39 iPa.
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¥inimdlni celkovy tlak reaktantl neni zvlsst typicky
& je omezen zejména Jjen mnoZstvim reaktantd, nutnym
k ziskéni poZadované rychlosti rezkce.

Konkrétnéji, parcidlni tlak oxidu uhelnatého
v hydroformyladnim postupu tohoto vyndlezu je vyhodné
od asi 6,82 kPado asi 818,4 kP2a vyhodn&ji od asi
20,5 kPa do asi 614 kPa, pPifemZ parcidlni tlak vodiku
Je vyhodn& asi 68,2 aZ asi 1 091 kPa a vyhodn&ji od asi
102 kPa do asi 682 kPa.

Obecné molérn{ pomér H,:CO mGZe byt v rozmezi od
asi 1:10 do asi 100:1 nebo vy331, vyhodn&ji je molérni
pom&r vodiku k oxidu uhelnatému v rozmezf od asi 1:1
do asi 50:1.

Ddle jek bylo poznamenéno vySe, hydroformyladni
postup tchoto vyndlezu miZe byt provaddn p¥i reakéni te-
ploté od asi 50 °C do asi 145 °C. Avsak obvykle se davé
p¥ednost hydroformylacim p¥i reakinich teplotdch asi 60 °C
a% asi 120 °C a vyhodn&ji p¥i asi 75 °C do asi 115 °c.

Pfi jednom provedeni tohoto vyndlezu napPiklad
kontinudlnfho hydroformyla&niho kapalného recykladniho
systému se &4st kapalného reakdniho aldehydového produké&-
niho roztoku obsahujfciho aldehydovy produkt, rozpuitény
rhodiumfosforovy komplexni katalyzdtor, volny fosforovy
ligand a vySevrouci aldehydové kondenza&ni vedlejs{ pro-
dukty, odstrani z reaktoru. PoZadovany aldehydovy produkt
se 0dd&l{ odpafenim nebo destilacf{ v jednocm nebo vice
stupnich za normélnfiho, sniZeného nebo zvySeného tdaku
od kapalného reak&nfho roztoku cbsahujiciho jak uvedeny
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aldehydovy produkt, tak rozpustény katalyzétor.
Aldehydovy produkt se zkondenzuje a shromézdi v zésob-
niku produktu = ddle se &istf, kdyZ je to potreba.
Zoyvajlc{ netékavy katalyzdtor obsahujic{ kapalny reakd-
n{ prcdukéni roztok se recykluje zp&t do reaktoru.

Takovéto typy kontinudlnich hydrcformylaénich
systémd a zplsobld pro jejich provadéni Jjsou dobfe zngmy
v dosavadnim stavu techniky a tak nepotfebuji zde byt
zv143t1 podrobn& uvéddény. Pro zndzorn&ni vyhodné zplsoby
zahrnuji ty, které Jjsou zvePejnény napfikled v US paten-
tech 4 148 830 a 4 593 127 a v US prihlaSce vynédlezu
pofadové ¢islo 370 806, prihlASené 23. &ervna 1989.

PFi vyhodném provedeni se roztok rhodiového kata-
lyz4toru ve vysoce vroucich kapalnych kondenza&nich pro-
duktech spoledné s aldehydovymi produkty pochédzejicimi
z hydroformylace, syntézni plyn, inerty, nasycené olefi-

nické vedlejsf produkty a podobn&, odstranuj{ z reaktoru
dostateénou rychlosti, aby se udriela - relativné kon-
stantnf hladina kapaliny v reaktoru. Aldehydicky produkéni
vytokovy proud se zahteje a tlak se sni%{, aby do3lo k
mzikovému oddestilovéni lehkych plynnych latek, Jjako Je
nezreagovany olefin, vodik, nasycené olefinické vedlejsi
produkty a podobné&. Dosud oddestilované odpadni plyny
byly obecné stladovdny a vraceny do reaktoru nebo pouze
vypoudtény. Vlivem vysoké koncentrace nezreagovaného ole-
finu, ktery tam byl obsaZen, 1 tyto mZikové oddestilo-
vané odplyny /odpudtény plyn/ slouZi Jako vyhodny plynny
startovaci materidl predloZeného vyndlezu, z kterych se
nezreagovany olefin znovu ziskd a pak recykluje do reak-
toru, jak Jje zde popséno.
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Kapalny proud obsahujici aldehydovy produkt a
katalyzdtor se pak dévkuje do separadni zony produktu,
kde se surovy aldehydovy produkt ziskévéd konvendénimi
technologiemi, napriklad destilaci. Nerozpu3téné lehké
plyny se také odpusti{ v separadéni zond produktu 2 mohou
bjt vréceny do reaktoru, odpusStény nebo pfidény k Jinym
odpoudténym plyndm a pouZity Jako &ést plynného vychoziho
materislu tohoto vyndlezu.

Zbyvajici koncentrovany katalyzédtor recykluje
jako kapalny proud do reak&ni zony reaktoru a pripraveny
syntézni plyn a olefin se déavkuji do hydroformyladéniho
reakéniho prostfed{ podle pot¥eby. Pri &isténi surcvého
aléehydu Jje obecné déle vyhodné recyklovat lehké plyny
rozpudténé v surovém produktu do reaktoru po Jejich od-
stranéni konven&nimi technologiemi; tak jako vypuzeni
lehkych plynd pridchodem syntézniho plynu surovym produk-
tem nebo destilaci, adkoli mohou byt také vypusté&ny, na-
pfiklad spalovény Jako palivo.

Tak Je treba rozumét, Ze plynny vytokovy vychozi
materidl obsahujfci nezreagovany oxida uhelnaty, vodik a
olefin a jiné lehké podily, napfiklad odpovidajic{ alkan,
podle tohoto vynélezu miZe byt odvozen z jakéhokoli vhod-
ného vypou3téného plynu obsahujiciho takovéto materidly,
vzatého z jakéhokoli vhodného mista ' v hydroformyladénim
reakénim systému.

Nap¥iklad kromé& vySe uvedeného odehna-
ného plynného proudu v kapalném recykladnim postupu, je vy-
tvoreno odpoudtéci vedeni ve vrchnim prostoru nad hladinou
kapaliny v hydroformyladénim reaktoru pro fizeni vnit¥niho
tlaku vytvoreného v reaktoru.



Toto odpouStfci vedeni, které vychdzi z reaktorového
vrchniho prostoru také obsahuje plynnou smés hodnotného
nezreagovaného olefinu a syntézniho plynu, stejn& jako
nasyceny uhlovodlk a inerty, jako je dusik, oxid uhlidi-
1y a podobné a miZe ddle dokonce obsahovat urfité mnoZ-
stvi plynného aldehydového produlitu a alkoholové vedlejs{
produkty. Jak Jje uvedeno v US patentu 4 593 127, uvedend
vedeni odpou$t&ného plynu v primdrnim reaktorovém systému
v obr, 1 slouZi kx zajist&ni plynného vychoziho materidlu
pro druhy reaktorovy systém, kdyZ je druhy reaktorovy

systém z obr. 2 vyplachnut.

Na druhé strané, vykresy US prihlé3ky vynélezu
pot, &, 370 806, prihléSené 23. 6. 1989, ukazuji uvedené
vedeni odpou3téného plynu Jjako prostfedek pro zajisténi
plynného vychoziho materidlu jeho skrubru} ktery vyuZiva
recyklovany rhodiovy katalyzdtorovy roztok jako absorbent
pro nezreagovany % olefin., Tedy toto potrubi k odpou3téni
plynu, které vystupuje z hydroformyladniho reaktorového
vrchniho prostoru v tomto vyndlezu miZe také slouZit Jjako
prostfedek pro zaji$téni vychoziho materidlu /to Jje vytok
plynu obsahujic{ nezreagovany olefin, oxid uhelnaty a vodik/
pro predmétny zlepdeny vyndlez, ze kterého se nezreagovany
olefin z{skdv4d a pak recykluje do reaktoru jak bylo vySe
uvedeno.

Jak bude ddle popsdno, podle tohoto vyndlezu
aldehydovy produkt se pouZije k proprédni jednoho nebo vice
plynnych odpoustdcich proudd kapalného recykladniho hydro-
formylaéniho systému, aby se z néj ziskal nezreagovany ole-
fin absorpci nezreagovaného olefinu v aldehydovém produktu.
Xromé absorpce g nezreagovaného olefinu, Jjiné uhlovodikové
plyny, jako jsou odpovidajic{ alkany /naptiklad ethan v pri-
padé hydroformylace ethylenu, propan v pfipad® hydroformylace
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propylenu 2 butan v pripadé hydroformylace butylenu/

a plynny aldehyd, ktery miZe byt a normdlnd je také pri-
tomen v takovychto odpoudténych plynnych proudech, mohou
byt také absorbovény aldehydovym produktem pouiitim Jjaxko
absorpcni kapalina v tomto vynélezu.

NapPiklad je zndmd véc hydroformylovat komerdéni
olefin, ktery miZe jiZ obsahovat urdité mnoZstvi odpovida-
Jictho alkanu, pFiemZ odpovidajic{ plynny alkan Je znémy
vedlej8{ produxt t&chto typd hydroformylace. Navic dalsi
vyhoda tohoto vyndlezu Je, Ze takto dodatedn® absorbovand
plyny nemusi byt odd€lovény ze ziskaného nezreagovaného
olefinu tohoto postupu tohoto vyndlezu pred recyklact
tohoto nezreagovaného olefinu do hydroformyladnfho reaktoru.

Jakdkoli vhodnd vypiracf /absorpéni/ tefhnologie
a/nebo konvendéni vypiraci /absorpdéni/zatizen{ mohou zde
byt pouZity. Naptiklad takové technologie, které jsou ur-
Ceny k ziskéni sloZek ze smésnych plynnych proudd, obvykle
vyhodn& zahrnujf styk plynného proudu s vhodnym kapalnym
rozpou3t&dlen /absorbentem/ v protiproudém uspordddnt tak,
Ze se selektivn& absorbujf urdité slozky plynu do kapalného
rozpoustédla. Vysledny kapalny roztok se pak normélné
odebird do dalsfho kusu zarizeni, kde se rozpu3tdné plyny
separujf /to je desorbuji/ z kapalného rozpoudt¥dla.

Vyhody tohoto vyndlezu zahrnuji pouZitf aldehydového
produktu jako kapalného rozpousedla /absorbentu/ spolu se
skuteénosti, Ze prf{liZné daldi zaff{zen{ nenf potdebné
k odstranénf /to je separaci/ absorbovangho nezreagovaného
olefinu z vysledného vypraného kapalného absorbentu.



-

- 19 -

! Skuteléné tak se provede pouze desorpci /odehndnim/ absor-
bovaného nezreagovaného olefinu a Jjinych plynt z kapal-
ného absorbentu syntéznim plynem /CO+H2/; Zé4dné destilad-
ni technologie nebo dalsi zarizeni nejsou pozadovény.

Napriklad s odkazem na pPiloZeny vykres, ktery
schematicky ukazuje tento vyndlez, absorbér nebo pradka
mohou byt protiproudé absorpéni kolony 5, kde kontakt
mezi absorpéni aldehydovou produkéni kapalinou a plyny
/nezreagovany olefin/ plynného odpou3téného proudu nebo
proudd se doséhne pridavkem absorpdni neboli praci kana-
liny do pradky ve vrchnf &4sti nebo blfizko vrcholu kolony
/vedeni 1/ takZe tele dold ke dnu, pridem? plynny odpoudt&-
ny proud nebo proudy /nap¥iklad vedeni 3 a 4/ obsahujici
nezreagovany olefin, vstupuji po strang pradky v jejim dnu
nebo blfzko tohoto dna a proud{ nahoru.

Tato &&4st vypraného plynného proudu nap¥iklad obsa-
hujici v podstaté nezreagovany ozid uhelnaty a vodik a
Jiné lehké inertnf komponenty jako je methan, dusik, oxid
uhligity a tak ddle, ktery neni absorbovén surovym alde-
hydovym produktem, opoudti na vrchu nebo blfzko vrchu
/vedeni 9/ kolonu a vysledny surovy aldehydovy produkéni
kapalny roztok obsahujici rozpu3tény /absorbovany/ nezrea-
govany olefin se odebird ze dna nebo blfzko dna kolony
/vedent 7/.

Je t¥eba v&4&t, Ze zatimco vykrea zngzornuje dvd
rozdilnéd plynnéd vedenf odpoudtdného plynu do pragky,
napriklad vedeni 4 pro vedenf plynné odpoultdné smdsi
z hlavy reaktoru a vedenf 3 pro vedeni plynné odpoudtdné
smési mZikové oddestilované z aldehydového produkéniho

katalyzdtorového vytoku odstran&ného z reaktoru jak Jje vysé
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uvedeno, pouze jedinéd takovAto plynnéd odpousténd smés,
kterd je vyhodn& mZikové oddestilovenou odpou3ténou smé-
si nebo odpadnim plynem hydroformylace, se vyZaduje.

Tak predloZeny vyndlez neni omezen poltem vedeni,
vedoucich proud nebo proudy odpouSténého pl;ynu do pradky,
ani &istotou aldehydového produktu. Napfiklad JestliZe je
tfeba aldehydovy produkéni absorbent mife byt Idstedénd
vy&i3tén prichodem syntézniho plynu skrz n&j v odhdndci
kolong /nezndzornéné, aby se odstranil n&ktery ze zbytko-
vych plynd obsaZenych v aldehydovém produktu potom, co byl
oddélen z rozpuSténye katalyzdtor obsahujiciho roztoku,
pred pouZit{m aldehydového produktu jako kapalndho absor-
bantu tochoto vynélezu.

Av3ak i kdyZ takovyto &isticf postup miZe byt vy-
hodny, neni to poZadavek tohoto vyndlezu. Tento vyndlez
umo¥nuje byt schopny vyu?itf surovy aldehydovy produkt
vEetnd smés{ normdlnich a rozvétvenych aldehydovych pro-
duktl, kdyZ jsou produkovény, jako absorp&ni kapaliny.
Tato absorpéni kapalina nevyZaduje %4dné dal3{ zpracovéni
po svém odebrénf /separaci/ z roztoku obsahujfcfho rozpus-
tény katalyzitor.

Déle pfedloZeny vyndlez také umoZnuje moZnost Eds-
te¢né kondenzace jednoho nebo vice plynnych odpoudténych
proudd vychozich materidld /nap¥iklad odpoudté&ného plynu
z hlavy reaktoru/ do kapaliny, kdyZ je to treba, pred
Jejim pfidavkem do pracdky, napriklad jako sm&si spolu s
absorpéni kapalinou pro pomoc fizenf a ziskénf vyhodnych
niz8ich absorpénich teplot vmradce. Av3ak tento postup
neni timto vyndlezem vyZadovén.



T.lllllllllllllllllllllllllllllllllllllIlllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

- 21 -

Optim&lni absorpéni /praci/ podminiy budou ovSem
zdlezet napPfiklaed na pPisludném nezreagovaném olefinu a
pouZitém aldehydovém produkénim absorbentu. Obecné doba
. styku a ddvkovaci pomér odpoudténého plynu k aldehydovému
produkénimu absorbentu mohou rozséhle kolisat.
Obvykle se udrZuje dostatednd doba styku pro umoznéni
toho, aby v podstaté vBechen nebo alaspon hlavni &4st ne-
zreagovandho olefinu, odpoudténého dédvkoveného plynu byla
r absorbovéna aldehydovym produkénim absor-
bentem. Podobn& tém&%r jakykoli pomér odpoudténého dévkova-
ného plynu k aldehydovému produkénimu absorbentu je vhodny
pokud objem aldehydového produk&niho absorbentu Jje dosta-
teény pro absorpci v podstaté v3eho nebo alespon hlavn{
g4sti nezreagovaného olefinu obsaZeného v odpoudténém plynu.

Av3ak bylo zjisSté&no, Ze velmi dobrd absorpce
nezreagovaného olefifu v aldehydovém produktu miZe byt do-
saZena p¥i velmi nizkych tlacfch, nap®iklad mén& neZ 1MPa.
Tedy absorpdni dprava tohoto vyndlezu miZe byt provddéna pri
tlzku od asi 0,35 MPz a% asi 0,95 MPa, vyhodné od asi 0,55 MPa
do asei 0,85 MPa a pii teplot& od asi O %C do asi 60 °C, vy-
hodné od asi 20 °C do asi 50 °C. Je v#ak vyhodné pro surovy
aldehydovy produkéni absorbent, aby mé&l niZ8{ koncentraci
onéch slcZek,/to je nezreagovaného olefinu/ které mglbyt
absorbovany, z plynného proudu, nez je kcncentrace, kterou by
m&l mit, JestliZe by byl v rovnovéze s plynnym proudem pri
teploté a tlaku pracky a sloZeni plynného proudu.

. Tento vynélez Jje aplikovatelny na plynné proudy
obsahujic{ jakoukoli koncentraci nezreagovanéhoc olefinu.
Typicky takovéto plynné prcudy mohou obsahovat od asi 1 do
asi 70 % hmotnostnich nezreagovaného olefinu nebo vyde.
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I kdyZz tento vyndlez miZe mit urdité vyuZit{ s plynnymi
proudy, které¢ mejf niZ%{ nebo vy38f koncentrace, nemliZe

byt ekonomiky opravnén k provédéni takovéto hydroformy-
ladn{ operace. Vhodny pomér pifitokové rychlosti plynného
proudu k pFitokové rychlosti kapalného absorpéniho rozto-
ku je velice proménlivy v z4vislcsti na sloZenich,teplotéch
a zvolenych tlacich. Cbvykle je pomér kapaliny k plynu od
asi 0,32 aZ do asi 16,02 kg/m3 a takovyto pomér by m&l byt
vhodny pro vé&tSinu déeld,

Jak bylo poznamendno, olefin, ktery m# byt hydro-
formylovén podle kapalného recykladniho postupu tohoto vy-
nélezu, je alkylen obsahujici 2 a% 4 atcmy uhliku. Tak p¥i
hydroformylaci ethylenu bude aldehydovy produkt jediny al-
dehyd, to je propionaldehyd /propanal/. Na druhé strand hy-
droformylace propyenu vytvér{ surovou produkdéni smé&s dvou
butyraldehydd, to je normdlniho neboli pY¥rimoret&zcového
n-butyraldehydu /n-butanal/ a isomeru rozv&tveného iscbutyr-
aldehydu /isobutanal/.

Podobné& hydroformylace C401efinu, napriklad butgnu-1,
butenu-2 a isobutenu nebo jejich smésf, vede k surové produk-
&nfch sm&sf rdznych Csaldehydﬁ, to je normélnfho n-valer-
aldehydu s primym ¥etézcem /n-pentanal/ a rozvdtveného iso-
meru, to Jje pentanald jako je 2-methylbutyraldehyd, 3smethyl-
butyraldehyd a/nebo pivaldehyd. Ve skutednosti vyhodn&jst
hydroformylalni postupy tohoto vyndlezu Jsou ty, které jsou
urleny pro ziskdnf vysokého mecldrniho pom&ru normslnfho
k rozvétvenému aldehydovému produktu.

Nynf s odkazem na prfipojeny vykres, ktery schema-

ticky znézornuje predloZeny vynélez, vyslednd vyprang
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aldehydové produkéni kapalina obsahujic{ absorbovany nezrea-
govany olefin, vedeni 7 se &erpd /lerpadlo 10/ do proti-
proudé odhédnéci kolony 20, kde se dosahuje styku mezi
vypranym aldehydovym produktem a syntéznim plynem /CO+H2/
pf{davkem vypranéke aldehydové produkéni kapaliny po
zaht4t{ /ohtfivaé 15/ dc odhénécf{ kolohy na vrcholu
nebo u vrcholu této odhdndcif kolony 20 tak, Ze proudi dold
k zdkladu, zatimeo Cerstvy syntézni plyn vedenim 11 vstupu-
je do ddhén&ci kolony 20 na dno nebo blizko dna a proudf
nahoru pro odstranénif /to je desorpci nebo odehnédni/ absor-
bovaného nezreagovaného olefinového plynu z vypraného alde-
hydového produktu.

Plynnd smés syntézniho plynu & nezreagovaného olefi-
nového plynu vychézejici na vrcholu nebo u vrcholu odhénéci
kolony /vedenim 13/ miZe byt p¥fmo recyklovéna, kdy% Je to
treba, do hydroformylaéniho reaktoru bez jakékoli daldi upra-
vy a bez poZadavku jakéhokoli kompresoru v recyklaénim vedeni,
¢imZ se vytvori pripraveny olefin a syntézni plyn pro hydro-
formylaéni reakéni prostfedi. Vyslednd vypransd aldehydovi
produkénf kapalina /vedeni 17/ vystupuje ve dnu nebo u dna
odhén&ci kolony 20 a miZe byt z{skén a/nebo ddle vydisté&n
konvenénim zptisobem. Napfiklad v pripadé sm&snych nerozvd-
tvenych a tozv&tvenych aldehydovych produktd mohou byt tyto
aldehydy oddéleny destilaci, napifklad novym destiladnim
postupem zvelrejnénym a diskutovanym v soub&Zné US pFihléd3ce
vynélezu zastupitelského &¢isle 16493 o ndzvu "Zlep3eni cepa-
race sm&€sného aldehydového produktu’ na JjejiZ cely popis
se timto odkazuje. Uvedenéd novd separace sm&sného aldehydo-
vého produktu zahrnuje ziskdni t¥{ oddé&lenych aldehydovych
produkénich proudd z jedné destiladnf kolony.
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Hlavni vy¥hoda tohoto vyndlezu Jje v tom, Ze kon-
venéni odhdnéc{ technologie plyn-kapalina a jakékoli
vhodné konvendéni odhénéci za¥izeni plyn-kapalina mohou
byt pouZity % v tomto vyndlezu. Tak tedy zajisfuje eko-
nomicky a Jednoduchy prostredek pro oddélovéni nezreagova-
ného olefinu od aldehydového produikéniho absorbentu, ktery
zahrnuje pouziti jen minimdlniho mnoZstvi zatizeni.

Av3ak kdyZ Jje treba, vysledny vyprany aldehydovy
produkt, obschujfc{ abtsorbovany nezreagovany olefin, miZe
byt nejd¥ive vy&idtén, to Jje desorbovén neboli odplynén,
od alespon &4sti nezreagovaného olefinu jakymkoli vhodnym
zpUisobem, tekZe se sniZi tlak a/nebo zvy3{ teplota privd
pod teplotu varu vysledného aldehydového produkéniho absor-
bentu, nap¥fiklad v destiladni nebo odplynovaci kolon& /ne-
zngzornéné v priloZeném vykresu, ale zndzornéné v US paten-
tu &. 4 210426/, &im% se 0dd&l{ odpadni plyny Jako Je
nezreagovany olefin a jeho odpovidajfc{ alkan. N&sledné& ty-
to plyny mohou byt oddéleny nap¥iklad pouZitim oddélené
destiladni nédoby /nezndzornéné. v priloZeném vykresu, ale
zndzornéné v US patentu &. 4 210 426/ a nezreagovany ole-
finovy plyn takto ziskany z odpovidajicfho alkanu miZe byt
recyklovén do hydroformyladniho reaktoru. Ziskany alkanovy
plyn miZe byt vypldchnut.

Vyslednd aldehydové produkéni absorpdéni kapalina
obsahujici jakykoli zbyvajici absorbovany nezreagovany
olefin se pak vede do 4 odhén&ci kolony 20 tohoto vynélezu
pro odhédnéni a recyklaci urd&itého mnoZstvii neto v3eho ne-
zreagovaného olefinu jak zde bylo popséno. Napriklad, kdyZ
Je poZadovand sm&€s syntézniho plynu a nezreagovaného ole-
finu ziskand z vrchu odhdn&c{ kolchy, mife byt ochlazena
a zlésti zkondenzovéna a kondenzované kapalina recyklovéna




- m  :r e

- 25 -

jak Jje treba, napriklad do hydroformylaéniho rezxtoru
nebo do vyfe s diskutované pocddtelni destilaéni nebo de-
sorpéni kolony /nezndzorndné/.

Zoyvajici nezkondenzované plyny se recykluji do

. nydroformyladéniho reaktoru. I kdyZ takovéto ¢iSténi /de-
sorpce nebo odplynéni/ vypraného aldehydového produkéniho
absorbentu pred jeho pridavkem do odhén&ci kolony tohoto
vynalezu, neni vyZadovédno timto vyndlezem, takovyto postup
miZe byt vyhodnym zpidsobem pro vriceni v podstaté pouze
nezreagovaného olefinu do hydroformyladniho reaktoru a pro
Y{zeni neZddoucihovytvérenl ¥ odpovidajicich alkanovych
plynd v tomto reaktoru.

Skuteéné&, i kdyZ predloZeny vyndlez zahrnuje re-
cyklaci ziskaného odpovidajicino alkanového plynu spolu
s nezreagovanym olefinem do hydroformylainiho reaktoru,
je treba védét, Ze nechténd tvorba takovéhoto odpovidajici-
ho alkanu a jinych neZédoucich plynd v hydroformyl=&nim
reaktoru miZe byt rizena zalfazenim vhodného vyplachu z ja-
kéhokoll recykladniho vedeni do reaktoru nebo vyplachem
/kompletnim odstraninim ze systému/ celého nebo &dsti
jakéhokoli plynného odpousténého proudu 2z kapalného recyklacl-
niho hydroformyladniho procesu, napifiklad celého nebo &asti
odpou3téného plynu z hlavy reaktoru nebo plynného odpoudté-
ného proudu /vedenf 9/ odebiraného z vrchodu odhénéci ko-
lony 5 tohoto vynélezu.

Optimélnf odhédnéc{ podmigky budou oviem zivislé
napiiklad na p¥fsludném nczreagovaném olefinu a pouZitém
: aldehydovém produkénim absorbentu. Obecn& doba styku a ddv-
kovaci pom&r syntézniho plynu k vyslednému vypranému
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aldenhydovému produkénimu absorbentu, se miZe kaZdy

§iroce ménit., Obvykle se dostztednd doba styku udriuje

k umoZné&n{ toho, aby v podstatd vSechen nebo alespon
velkd &dst absorbovangho nezreagovaného olefinu vjisledné-
ho vypraného ed 2aldehydového produkéniho absorbentu mohla
byt vypuzena /odstranéna/ z tohoto absorbentu.

PodobnZ témé¥ Jjakikoli pomér syntézniho plynu k
vyslednému vypranému aldehydovému produkénimu absorbentu
je vhodny, opokud Je objem syntéznfho plynu dostatedny
k odehndni /odstrandni/ v podstatd v3eho nebo alespon
hlavn{ &3sti nezreagovaného olefinu ziskaného ve v¥sledném
vypraném aldehydovém produxénim absorbentu.

Bylo vSak 2ji%téno, Ze velmi dobré odehnini syntéz-
nim plynem absorbovaného nezreagovaného olefinu ve vysled-
ném vypraném aldehydovém produkénim absorbentu miZe byt do-
saZeno provedenim odehndnf{ /vypuzeni/ syntéznim plynem
tohoto vyndlezu pfi tlaku men3im neZ asi 10,3 MPa, vyhod-
né od asi 0,69 MPa do asi 3,43 MPa a vyhodn&ji od asi
0,69 MPa do asi 2,74 MPa a p¥i teplotd od asi O °C do asi
130 OC, vyhodné od asi 10 °C do asi 120 °c. Obvykle Jje po-
mér plynu ke kapaliné od asi 0,062 a% 0,62 m3/kg kapaliny
a tento pomér by mél byt vhodny pro v&t3inu ddeld.

Jakékoli vhodnéd odh#n2c{ technologie a/nebo konvendnf
odhdnéci zaPizeni miZe byt pouZito pro tento udel.
Napfiklad mGZe byt pouZita technologie dosud pouZivané
pfi plynovém recykladénim hydroformylainim postupu, jak je
zfejmé z INDICATICNS, Zima 1982/83, Mezindrodni &asopis
Davyho McKee, str. 20 aZ 28, vydé4vanych Davy Corporation,
Londyn, Velkd Briténie.
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Je ov3em znamo, Ze hydroformylované aldehylové
produikty maji mnoho dob¥e znimych a konveninich Vyuéitif
Nejvyhodn2ji jsou tyto =ldehydové produkty ddle konven-

. ¢nd vyuZivdny k viyrobé alkohold.
. Ndsledujici priklady provedenf Jsou ilustraci

tohoto vynédlezu a nemohou byt povaZovény z2 jeho omezeni.
Je treba rozum&t, Ze v3echny &4sti,procenta a podily,
které jsou zde zminovény a jsou uvedeny v pPfipojenych pa-
tentovych nédrocich, jsou hmotnostni, pokud neni vyznaleno
Jinak, priCemZ uvedené mnoZstvi rhodia je kalkulovéno jako
volny kov.
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Priklady provedeni vyndlezu

Priklad 1

Je provedena vypoétend simuladéni studie, aby se de-
monstroval predloZeny vynélez nésledovné,

Podle vykresu plynny proud 3 /mZikov@ od@estilovany
odpadni plyn z katalyzdtor obsahujfcfiho butyraldehydového
produkénfho vytokového proudu z kapalného recyklu, rhodium-
trifenylfosfinovym komplexem katalyzovany hydroformyladéni
postup propylenu/ vypolteny jako obsahujici asi 31 % obje-
movych propanu, asi 10 % objemovych propylenu, asi 55 %
objemovych smé&snych butyraldehydd a zbytek Jjsou nerozpustné
plyny /napfixlad dusik, CO, vodik, atd./ se vede do absorp-
éni kolony 5, kterd pracuje pri tlaku asi 0,69 MPa a zdklad-
ni teplotd asi 47 °C. Druhy odpoustény plyn 4 nen{ pouZit
v tomto pfikladu.

Surovy kapalny smésny butyraldehyd /proud 1/ vypol-
teny Jjako obsahujicf asi 94 % hmotnostnich smi%eného nor-
médlnfho a isobutyraldehydu v pom&ru asi 10 mold normélniho
butyraldehydu k asi 1 molu isoburyraldehydu, asi 5 % hmot-
nostnich sloZek lehdich neZ isobutyraldehyd /nap¥iklad pro-
pylen, propan atd./ a asi 1 % hmotnostn{ sloZek t&Z8ich
ne? n-butyraldehyd /n-~butanol, butyraldehydtrimer, atd./
se vede protiproudné k proudu plynu rychlosti asi 4,33 kg
na m3 celkového plynného proudu.

Surovy aldehyd /proud 1/ se zavede do vrchu kolony 5
pri teploté& asi 40 OC, zatimco proud plynu 3 se zavede do
spodku bhoéni &ésti kolony p®i teplot& asi 47 °c. Absorpéni
kolona 5 sestévé z asi 1 teoretického patra.
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Jen asi €,8 O hmotnostnich celkového propylenu
zavedeného plynaym prouder 3 uniké odpouSténym proudem 3.
Zbytek propylenu olyaného proudu 3 /spolu s propanem, kKte-
ty je také absorbovin/ se absorbuje v surovém aldehydovém
absorbentu. Vysledny aldehydovy absorpéni proud obszhujici
absorbovany propylen spolu s propanem se ziskd vedenim 7
a je veden Cerpadlem 10, zanfivén /ohfivad 15/ a je pak
zavéddén do desorberu neboli odh#né&ci{ kolony 20, kde proud
/vedenf 11 / syntézniho plynu /smé&s oxidu uhelnatého a vo-
diku/ se pouzivd k desorpci /odehnéni/ propylenu z aldehy-
dového absorbentu k ziskdéni plynné smési syntézniho plynu
a propylenu /nap¥ffklad vedenim 13/ a tato smés se vraci do
hydroformylaédniho reaktoru bez pomoci kompresoru. Pri tom-
to experimentu desorpéni kolona 20 pracuje pPfi zékladni te-
plot& asi 84 °C a tlaku asi 1,92 MPa a obsahuje asi 5 teo-
retickych pater.

Proud syntézniho plynu se zavédi v mnoZstvi asi
0,106 m3/kg kapalné propylen obsahujic{ aldehydové absorpéni
davky do kolony. MnoZstv{ propylenu recyklovaného do hydro-
formyléniho reaktoru je v podstaté stejné Jjako celkové
mnoZstvi propylenu v plynném proucdu 3 minus to mnoZstvi pro-
pylenu, které miZe uniknout ze systédmu proudem 9 a vysled-
nou odehnanou aldehydovou produxéni kapalinou /vedeni 17/,
kterd se z{skd z desorpéni kolony 20. Asi 4 % hmotnostni
propylenu davkovaného do desorpéni kolony 20 se ztrati na
dné& této desoroini kolony /napriklad vedenim 17/.

Pr{iklad 2

Podle vykreau byly olynny proud 3 /mzikové odehnany
odpadni plyn z katalyzitor obsahujictho butyraldehydového
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produkéniho vytokového proudu 2z kapalného recyklu,
rhodiuntrifenylfosfinovym kompnlexem katalyzovany hydro-
formyladni postup propylenu/, obsahujici asi 32 % obje-
movych propanu, asi 33 % objemovych propylenu, asi 1 %
objemové smésnych butyraldehydd a zbytek nerozpustné ply-
ny /nap?iklad dusik, CO, vodik atd./ a druhy odpoudt&f{
plynny proud 4 /plynny odpousté€{ proud odebrany z hlavy
reaktoru tohoto hydroformylaéniho postupu/ obsahujici asi
47 % objemovych propanu, asi 44 % objemovych preopylenu a
asi 1 % objemové smésnych butyraldehydd /rovnovéna neroz-
pustnych plynd/, dédvkovény do absorpéni kolony 5, kterd
pracovala pfi tlaku asi 0,78 MPa a zdkladni teploté& asi
40 °c. surovy kapalny smésny butyraldehyd /proud 1/ obsa-
hujfc{f asi ¢9,5 % hmotnostnich smési ncrmélni butyralde-
hydu a isobutyraldehydu v pomé€ru asi 10 mold normélniho
butyraldehydura asi 1 mol isobutyraldehydu, asi 0,1 %
hmotnostrni sloZek leh&ich neZ isobutyraldehyd /naptfklad
propylen, propan atd./ a asi C,4 % hmotnostni sloZek t&%-
gfch neZ n-butyraldehyd /n-butanol, butyraldehydtrimer
atd./ byly dévkovény protiproudné k plynnym prouddm v mno%-
gstvi asi 1,12 kg/m3 celého plynného davkovaného proudu.

Surovy aldehyd /proud 1/ byl zavédén do vrchni &E4sti
kolony 5 pri teploté& asi 25 °c, zatimco plynné proudy 3
a 4 byly zavdd&ny ve spodni strané kolony pfi teplotéch
asi 31 OC, resp. pri asi 40 °c. Abscrpéni kolona 5 sesté-
vala z asi 10 teoretickych pater s vocdou chlazenymi vniti-
nimi chladiéi jako patry 4 a 8,/0d hlavy kolony/.

Jen asi 1,8 % hmotnostnfho celkového propylenu zave-
deného plynnymi proudy 3 a 4 uniklo odpoustécim proudem 9.

>
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Zbytek propylenu clynnych proudd 3 a 4 /spolu s prcpaner,
ktery byl tzké absorbovin/ byl absorbovén v surovém al-
dehydovém absorbentu., Vysledny aldehydovy absorpéni proud
obsahujici{ abtsorboveny propylen spolu s propanem byl

z{skdn vedenim 7 a veden Cerpadlem 10 do pI'ipadné destilac-
rni kolony /nezndzornéné/ aby se ziskala &8st absorbovaného
propylenu konvendéni destilaci, které pracovala pfi horni
teplotd asi 60 °C a zsklednim tlaku asi 2,59 MPa.

Plynny, propylenem obohaceny proud, obsahujici propylen

v mnoZstv{ rovném asi 3,9 % hmotnostnfho z celkového mno%-
setvi propylenu cbsaBeného v plynnych proudech 3 a 4 byl
odebirdn z vrchu této destilalni kolony. Tento plynny pro-
pylenem obohaceny proud byl peak zpracovén v druhé piipadné
destiladnf koloné& /neznézornéného/, kde byl propan konvendé-
né frakén& oddestilovén od propylenu, ktery byl pritomen.
Plynny, propylen obsahujic{ proud takto ziskany, byl vracen
do hydroformylaéniho resktoru bez pomoci komprescru.

Druhd destilacéni koloha pracovala p¥i tlaku 2,47
MPa a vrchni teplotd asi 58 °C. Vice ne% 99 % hmotnostnich
propylenu v propylenem obchaceném plynném proudu z prvni
destiladni kolony bylo vraceno do hydroformyladni zodny.
Propan ziskany ze dna druhé destilaéni kolony byl vypléch-
nut ze systému.

Zbyvajicl precpylen obsahujici kapalny aldehydovy
absorpéni proud ziskany ze dna prvni destiladni kolohy
byl pak zahr4t /napriklad oh¥fva& 15/ a zaveden do desor-
béru nebo odhénéci kolony /napriklad kolona 20/, kde proud
/nap?iklad vedeni 11/ syntézniho plynu /smés oxidu uhel-
natého a2 vodiku/ byl pouZit k desorpci /odehndni/ propylenu
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z aldehydového abscrbentu kx ziskédni plynné smési syntéz-
niho plynu a propylenu /nap¥fklad veden{ 13/.

V tomto experimentu desorpdni kolona pracovala pri
zdkladnf teplot& asi 70 °C a tlaku asi 2,02 MPa a obsaho-
vala asi 9 tecretickych pater. Syntéznt plyn byl zavidén
v mnoZstvi asi 0,125 3 na kg kapalného propylen obsahujici-
ho aldehydového absorbentu ddvkovaného do kolony.

Hlavovy plynny proud smdsi syntézniho plynu 2 propylenu
/nap¥iklad vedenf 13/ byl ochlazen na 31 OC, aby zkondenzo-
vadla &4st plynného proudu v nddob& /neznézornéné/, prildem?
kondenzovand kapalina byla recyklovéna vedenim /neznizorné-
nym/ do absorpénfho proudu 7 ziskaného z absorbentu 5.
Vysledny oddéleny nezkondenzovany plynny proud smési syntéz-
niho plynu a propylenu byl vracen recyklaénine vedenim /ne-
znézornénym/ do hydroformyladniho reaktoru.

MnoZstv{i propylenu takto recyklovaného bylo v pod-
staté stejné jako mnoZstvi propylenu v plynnych proudech 3
a 4 minus to mnoZ%stvi propylenu ;i% recyklovenéha plynnym
hlavovym proudem z prvnf destiladnf{ kolony a to mnoZstvi,
které miZe uniknout ze systému proudem 9, s propanem ziska-
nym ze dna druhé destiladni kolony a s vyslednym odehnanym
aldehydovym produkinim kapalnym proudem /napfiklad vedeni
17/ ziskanym 2z desorpdni kolony /napi#fklad 20/.

Mén& neZ asi 0,5 % hmotnostnfho propylenu d4vkova-
ného do desorpdni kolony /nap¥fklad 20/ bylo ztraceno
ze spodku desorpéni kolony /nap¥iklad vedenim 17/.

Rlzné modifikace a varace tohoto vyndlezu Jsou zfejmé
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odbornym pracovnikdm v oboru a je zPejmé, Ze takovéto
modifikaee a variace pat?{ do rozsahu této prihlasky

vyndlezu a do obsahu a rozsshu pfipojenych patentovych

nérok?a.
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FATENTOVE NAROKY

i. ZlepSeny kapalny recykladni rnodiem kata=- .
lyzovany hydrofomylalni zpdsob vyroby 03 az 05 aldehydd .
v némZ olefin obsahujic{ 2 a% 4 atomy uhliku, oxid uhel- ’

naty a vodik reagujf v p¥itomnosti rozpudténého rhodium-
fosforového komplexniho katalyzdtoru, volného fosforové-

e

ho ligandu a vySevroucich aldehydovych kondenzaénichs wwd!

vedlej8ich produktdy, k vytvoreni aldehydového produktl 43:50 ¥

vybraného ze skupiny zahrnujfci propanal, smés n-but‘hgﬁﬁ*'“lhd'

a isobutanalu a sm&s n-pentanalu a pentanald s rozvd —X¥2"°'ﬁ
nym Fetézcem, a v némZ se plynny vytok obsahujfci ne rﬁég
govany olefin, oxid uhelnaty a vodik v plynné fézi od- ‘
poudtf 2z tohoto postupu, vyznaleny tim, ¥e se ziskd ﬁ%- o ee 1

zreagovany olefin z odpoudt&ného plynu

. p——

X 89

. [
98189,
/1/ absorpci nezreagovaného olefinu v absorbentu obsa%u- +§ !

Jicim kapalny aldehydovy produkt VytvoPeny Vv tOmt Owweumms:rmmm=s=
hydroformyladnim postupu, o

/2/ odehndnfim absorbovaného nezreagovaného olefinu z to-
hoto absorbentu prichodem syntéznfho plynu skrz vysled-
ny absorbent obsahujicf nezreagovany olefin k ziskdnf

plynné smési syntéznfho plynu a odehnaného nezreagova-
ného olefinu a

/3/ recyklaci této plynné sm&si do hydroformyla&niho reak-
toru tohoto hydroformyladniho postupu. :

matob,
2. Zpisob podle bodwr 1 vyznadeny tim, Ze absorp-
¢ni zpracovéni ve stupni /1/ se providl p¥i tlaku od asi



0,35 MPa do asi 0,95 MPa a p¥i teplot® od asi O °¢ do
asi 60 °C.

ool
3. Zptsob podle beduw 2 vyznaleny tim, Ze
nezreagovany olefin je ethylen a aldehydovym oroduktem
je propanal.

maroku
4. Zptsob podle Bodu 2 vyznaceny tim, Ze
nezreagovanym olefinem Jje propylen a aldehydovym produk-
tem je smés n-butanalu a isobutanalu.

amarolt
5. Zplisob podles bedu 2 vyznadleny tim, Ze ole-
finem je buten a aldehydovym produktem je smés n-pentana-
lu a pentanald s rozvétvenym retézcem.

maroky
6. Zplsob podle beduw 4 vyznaleny tim, Ze fosfo-
rovy ligand rhodiového komplexniho katalyzdtoru a volny
fosforovy ligand hydrofomylaénihno postupu je trifenyl-
fosfin.

warols
7. Zptisob podle bedu 6 vyznadeny tim, Ze
absorpéni zpracovéni ve stupni 1 se provadi p¥i tlaku od
asi 0,55 MPa do asi 0,85 MPa a pii teploté od asi 20 °c
do asi 50 °c.

smatol
8. ZpGsob podle bodu 2 vyznadeny tim, Ze odhd-
néci zpracovdni ve stupni /2/ se provadi pfi tleku mensim
neZ asi 10,3 MPa,

warol
9. Zpisob podle bodu 2 vyznaleny tim, Ze odhdé-
nédci zprecovéni ve stupni /2/ se provddi p¥i tlaku od asi
0,690MPa do asi 3,43 MPa a p¥i teplot® od asi 0 °C do asi
130 “C.
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g ltoley
10. Zphsob podle bedu 7 vyzazdeny tim, Ze
odhéngc{ zpracovéni ve stupni /2/ se providf p#fi tlaku
e o
oté od asi 10 C

od 2si 0,69 MPa do asi 2,74 MPa a2 pii tepl

do asi 120 °

n
/e
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