CS 270203 B2

CESKA A SLOVENSKA A [ -
FEoERATIVN POPIS VYNALEZU [270 208 |
REPUBLIKA g ' - -
19) K PATENTU e
(13) B2

(21) pv 264-86.k (51) Int. Cl?

(22) Prihlaseno 13 01 86 C 07 C 45749/

(30) Prévo prednosti od 11 01 85 US (650912) C 07 C 47/02
FEDERALNI URAD (40) Zveiejnéno 13 10 89
PRO VYNALEZY (45) Vydano 04 03 91

BUNNING DONALD LEROY, ing.
79) A SOUTH CHARLESTON, WEST VIRGINIA
(72) Autor vyndlezu  5ivooING MIGHAEL ALVARO ing.,
SISSONVILLE, WEST VIRGINIA (US)

(73) Majitel patentu UNION CARBIDE CORPORATION, DANBURY, CONNECTICUT (US)

(54) Zplsob vyroby aldehydﬁ hydroformylaci olefint

(57) Zplsob vyroby aldehydd hydroformyla-
ci olefint se 2 aZ 5 atomy uhliku v pfi~
tomnosti rhodium-fosforeéného katalyzdtoru,
volného fosfore&ného ligandu a vySevrou-
cich aldehydickych kondenza&nich vedlej$ich
produktd, ve kterém se provddi stupedtt re-
cyklace kapalin a plynd a odvétrdvé se plyn-
ny efluent, pfiemZ se pouZije éefluent ja-
ko reak&ni népld pro odboZeny, sekunddrni
hydroformylagni zplsob récyklujici kapali-
ny a plyny, provéd&ny soulasng.




€S 270208 B2z 1

Vynédlez se tyké zlepSeného zplsobu hydroformylace olefind kysli&nikem uhelnatym a vo-
dikem v pfitomnosti rhodinového katalyzdtoru.

ZpUsoby vyroby aldehydd hydroformylaci olefinicky nenasycenych organickych slouéenin
kysliénikem uhelnatym a vodikem v pf{tomnosti katalyzdtoru na bédzi komplexn{ rhodium-fos-
foreéné slou&eniny a volného ligandu fosforu, jsou dobfe znémé v oboru, jako naptiklad oxo -
~hydroformylace za nizkého tlaku, nap¥fklad podle USA pat. spisu &. 3,527.809 a recykla&n{
hydroformyla&ni proces v kapalné fd4zi za katalyzy rhodiem podle USA pat. spisu &. 4,148.8D.

V USA pat, spise &. 4,183.830 (vydaném 10. dubna 1979) déle patent 830) je uvedeno,
e lze prodlouZit Zivotnost katalyzdtoru a zlepiit vyté&Zky produktu pouZitim vySevroucich
kondenza&nich produktd aldehydt, které jsou definovdny, -jeko rozpoustdédla katalyzdtoru pro
hydroformylaci (nebo "oxo" proces), katalyzovanou rhodiem. Rovn&% byle nalezeno, %e rhodio -
vy katalyz&tor mo%e byt kontinu&ln& nebo pferufovan® recyklovdn do zony hydroformyla&ni
reakce bez vyznamného Ubytku rhodia, Zivotnosti katalyzétoru, reak&nf rychlosti a dU&innos-
ti. '

V souvislosti s tim patent 830 uv4dsl, ¥e kapalny efluent z reakén{ zony obsahujfct’
katalyzétor, rozpouStédlo a plyny se zbavuje t&kavych slofek a izoluje se aldehydicky pro-
dukt. B&hem tohoto procesu se odstrafiuje ur&ité mnoZstvi vodiku, kysli&niku uhelnatého, ne
zreagovaného olefinu a jinych vedlej¥ich produktd a nete&nych plynl, rozpu§ténych v eflu-
entu z reaktoru, a to snifenim tlsku u proudu efluentu, aby tyto plyny vytékaly. 24&dany
aldehydicky produkt se potom izoluje z uvedeného efluentu a zbyld kapslné frakce, obsahujf -
ci neizolovany aldehydicky produkt, katalyzdtor a vysokovrouci kondenza&ni produkt, je re-
cyklovdna do reaktoru. V souhlase 8 tim byl tento proces ndkdy nazyvén jako hydroformyla&-
ni proces s recyklaci kapsliny (nebo "proces recyklace kapaliny").

USA pat. spis &. 4,247.486 (vydany 27.ledna 1981) ddle patent 486) popisuje hydro-
formyladn{ proces, ktery se tvké dalffch modifikac{ zékladniho oxoprocesu, uvedeného v USA
pat. spisech ¢. 3,527.809 a 4,148,830,

Pfi tomto procesu se nezreagované vychozi ldtky, aldehydicky reak&ni produkt a vyse- .
vrouc{ kondenza&ni produkty, kromZ jiného odd&lf destilac{ z reakéniho prostfedi. Aldehy-
dicky produkt a kondenza&ni produkty jsou kondenzovény z proudu recyklovaného plynu a v
ném obsafené nezreagovand sloiky (tj. syntézn{ plyn a2 olefin) se recykluji do reak&nf zo-
ny. Tento proces je hydroformyla&nf s recyklaci plynu, nebo jednoduse "proces s recykluji-
cim plynem".

USA pat. spis &. 4,147.486 uvédi, %e vedlejsim produktem takového tecyklaéniho hydro-
formyla&niho procesu je nasyceny alkan vznikly hydrogenac{ olefindi. Tak'nap¥iklad propan
Je vedlqjé!m'produktem pti hydrotormylaci propylenu.

Z recyklatniho proudu plynt se odebird élstici'proud, aby se tento propan odstranil
a aby se b&hem procesu kontrolovala jeho koncentrace. Cisticf proud obsahuje krom& jiného
rovnéZ aldehydicky produkt, nezreagovany olefin, netetnd plyny, jJakoZ i kysli&nik uhelna-
ty a vodik. V. patentu 486 se uvadi, %e regenerace olefind 2z takového proudu je'nepraktic-
kd a %e Eistfciho proudu se vyuZivd typicky jako paliva.

Podobng za Gtelem kontroly celkového tlaku v rsaktoru pfi procesu s recyklaci kapali-
ny, v dusledku vzniku nete&nych sloZek a podobné&, plynny &istic{ proud se obvykle odebird
z hydroformyla&niho reaktoru s recyklac{ kapasliny, odkud se odvddd3ji nadbytetny vodik,
kyslignik uhélnaty, nezreagovany olefin, neteéné sloufeniny a alksnové vedlejs{ produkty,
naptiklad propan, jéko odpadni{ plyny.
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Krom& toho se b&hem stupn& separace produktu v procesu s recyklac!f kapaliny vedle Z4-
daného aldehydického produktu oddéluji nékteré plyny, primdrn#& nezreagovany olefin a alka-
novy vedlejsi produkt, které zdstdvaji rozpuitény v kapalném efluentu obsahujfcim kataly-
zdtor. C4st techto separovanych plynd se kondenzuje s Z4danym aldehydickym produktem.
Zbylé separované plyny lze odvést ze systému.

MnoZstvi olefinu a syntézniho plynu jako reak&nich sloZek, ztracenych bshem &isténi
pti tomto recyklagnim procesu, miZe vést k vyznamnym ekonomickym nevyhoddm, pokud se tyk4
Zivotnosti komer&n{ kontinudlni operace, jeZ jsou zplsobeny vyznamnou ztrétou takovych
tisténych Zddoucich materidld, jako jsou nezreagovany olefin a syntézni plyn.

V NSR pat. spise &. 3,102.281 (vydaném 23.prosince 1982) byla provedena kobaltem ka-
talyzovand vysokotlakd hydroformylace propylenu a odpadni plyn, ziskany po odstran&ni ko-
baltu z reak&n{ smé&si, obsahujic{ propylen, oxid uhelnaty a vodik, byl uvddén do nizkotla-
kého rhodiem katalyzovaného hydroformyla&nfho procesu, provddéného soudasn&. V NSR vyklé-
dacim spisu &. 3 245 883 (publikovaném dne 14.&ervna 1984) spaliny z nizkotlakého rhodiem
katélyzovaného hydroformylagniho procesu obsahujici propylen se kompromuj{ a uvé4déji do
vysokotlakého kobaltem katalyzovaného reaktoru ke konverzi na aldehyd.

Uvedené nevyhody dosavadniho stavu techniky v fad& ohledt odstrafiuje zptsob vyroby al -
dehydd hydroformylacf olefind se 2 a% 5 atomy uhlfku v pF{tomnosti rhodiového katalyz4-
toru, pfi kterém reaguji olefin, oxid uhelnaty a vodik v pFitomnosti rozpuit&ného komplex-
niho rhodium-fosfore&ného katalyzdtoru, volného fosfore&ného ligandu a vySevroucich alde-
hydickych kondenza&nich vedlej&ich produktd, pfi kterém plynny efluent, obsahujici nezrea-
govany olefin a aldehydicky produkt, vodik, oxid uhelnaty a alkanovy vedlejsi produkt, se
odvddéjl z primdrniho hydroformyla&niho procesu, podle vynélezu, jeho? podstata spo&iv4
v tom, Ze se plynny efluent z primdrniho hydroformyla&niho procesu s doplifiovanym oxidem
uhelnatym a vodikem v mnoZstvi takovém, aby celkovy tlak olefinu, oxidu uhelnatého a vodi-
ku byl men3i neZ 3,15 MP a moldrni pomér vodiku k oxidu uhelnatému byl od 1 : 10 do 100 :1,
nechd soutasn& s primdcrnim hydroformyla&nim procesem reagovat v sekunddrnim hydroformylag-
nim procesu, katalyzovahém'rhodiem, pfi recyklaci kapalin a plynt.

Pti vyhodném provedeni zplisobu podle tohoto vyndlezu se do sekundérniho hydroformy—
laéniho procesu zavddi plynny efluent odebirany pouze z horniho prostoru primirniho reak-
toru spole&né s oxidem uhelnatym a vodikem, které jsou dopliiovdny tak, aby celkovy tlak
olefinu, oxidu uhelnatého a vodiku byl mens{ neZ 3,15 MP a mol4rni pom&r vodiku k oxidu
uhelnatému byl od 1 : 10 do 100 : 1.

P£i jiném vyhodném provedeni zplsobu podle tohoto vyndlezu odbo&eny sekunddrni{, rho-
diem katalyzovany hydroformyla&n{ proces zahrnuje proces recyklujic{ plyny. Zv1éasté vyhod-
nd varianta navr¥feného Fedeni spotivd v tom, Ze se do sekunddrniho hydroformyla&éniho pro-
cesu z;védi.pogze nezreagovany olefin obsaiény v odtahovém proudu z primdrniho systému.

Vyhodnym znakem zpdsobu podle tohoto vynédlezu je zav4dét do sekundérniho hydroformy-
laténiho procesu pouze nezreagovany olefin obsaZeny v proudu recyklovaného plynu z primdrni -
ho systému, époleéné s oxidem uhelnatym a vodikem, které jsou doplfiované v takovém mnoz-
stvi, aby celkovy tlak olefinu, oxidu uheinatého a vodiku byl men${i neZ 3,15 MP a moldrni
pomér vodiku k oxidu uhelnatému byl od 1 : 10 do 100 : 1. Vyhodnd forma provedeni zahrnuje
recyklaci kapaliny. Zv143té& vyhodné je, pokud se sekunddrniho hydroformylaéniho procesu za -
véddi pouze nezreagovany olefin, obsaZeny v odtahovaném proudu z primdrniho systému.

Vyhodnym znakem navrieného feZeni je pomé&r objemu katalyzdtoru v sekunddrnim odboce-
ném reaktoru k objemu katalyzdtoru v primdrni{m reaktoru rovny 0,05 : 1 a2 1 : 1, s vyhodou
0,1 : 1 az1 : 1.
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Jako fosfore&ny ligand se (&elnd pouZivé triorganofosforeénd sloutenina, pfedevsim
pak trifenylfosfin.

Hydroformyla&ni reakce se p¥i vyhodném zplisobu podle tohoto vyndlezu provdd{ pfi
teploté& v rozmez{ od 50 do 145 Oc v primdrnim i sekunddrnim procesu. Zvl&%té vyhodné roz-
mez{ je od 75 do 115 °C.

Pti zpusobu podle tohoto vyndlezu je vyhodn& koncentrace rhodia v primdrnim a se-
kunddrnim procesu od 10 do 700 ppm, vztaZeno na volné kovové rhodium, Obzvldst& vyhodnd
je koncentrace od 25 do 500 ppm, vztaZeno na volné kovové rhodium. .

Bal3im vyhodnym znakem tghoto Vyndlezu je provdd&n{ reakce v piitomnosti 1 a2 300 ml
volného ligandu na 1 mol rhodia.

ZpGsob podle tohoto vyndlezu se t&eln& provédf pifi celkovém tlaku olefinu, oxidu
uhelnatého a vodiku v primérnim i sekunddrnim odboleném procesu, ktery je mensf nei 2,45 MPa
a moldrn{ pomd&r vodiku k oxidu uhelnatému je od 1 : 1 do 50 : 1.

Vyhodnym znakem nsvrZeného te3eni je pomdr aldehydického produktu k vysokovroucim
aldehydickym vedlej3im produktlm v zon# hydroformyla&ni{ reskce ka2dého resktoru od 1 : &
do 20 : 1 v hydroformyla&énim procesu.

P#i v8ech svtcﬁu uvedenych viﬁodnich formdéch provedenf tohoto vynélezu je do reakénf-
ho systému jako olefinovéd surovina zavdddén olefin obsahujicf 2 aZ.5 atomd uhliku v mole-
kule. , Coe Tt : =

Podstata navrieného feden{ bude v Sirdfch seuvislostech detailndji objasﬁ!na déle.

Pri primdrnim hydroformyIa&nim procesu vyroby aldehydd, katalyzoveném rhodiem, s re-
cyklac{ kapaliny nebo:plynu,-kde se oxid uhelnaty 8 vodfk uvédd)f do reakce v p¥itomnosti
rozpusténého rhodium-fosforeéného komplexniho katalyzédtoru, volného fosforséného ligandu
a vySevroucich aldehydickych vedlej3fch kondenza&nfch produktd zs vzniku aldehydického pro -
duktu, se plynny efluent, cbsahujfci nezreagovany olefin a néktery z uvedenych aldehydic-
kych produktd, vodik, oxid uhelnaty a alkanovy vedle)#i produkt, odtashuje z procesu, se te -
dy zlep3enf tykd provedeni odboceného_sekundérniho hydroformyla&niho procesu, katalyzované -
ho rhodiem, s recyklac{ kapaliny nebo plynu, soudasnd s primérnim procéaem, kdy se pouZivd

- plynného efluentu spolu s doplnénym mnoZstvim kysli&niku uhelnatého a vodiku jako reskénid
sloek. ’

Vyndlez se tyké nizkotlakého hydroformyla&nfho procesu s vyznamn& snilenymi materis-
lovymi ztrdtami cennych slouZenin, napifklad olefinu a syntéznfho plynu a se zvy3enou pti-
zpasobivost{ procesu.

Ténto Q}n&lez ptedpoklédd pf;cl ve dvou nebo vice nizkotlakych (LPO) oxoreaktorech,
uspofédanych v "odbo&né" sérii, se samostatnymi roztoky 'katalyzdtord a samostatnymi stupni
odstrafiovén{ produktd pro kaZdy resktor.

Pri odbotené sérii reak&niho systému existuj{ vyznamné vyhody. Jak je uvedeno, pti
typickém primdrnim recykléénim oxoprocesu pfedstavujf plynné &istfc{ sloiky, pouiivané ke
kontrole celkového tlaku v reaktorech a/nebo k odstrandn{ nasyceného olefinického vedlej-
$tho produktu, aby se zabrénilo jeho tvorb& v systému, zirdtu cenné olefinické reaként
sloiky a syntézniho plynu, ktery -je prfitomen rovnéZ v plynném &istfcim proudu.

Nyn{ bylo nalezeno, Ze takového gistictho proudu lze pouifvat jsko proudu reak&nich
sloZek pro druhy “"odboZeny" nfzkotalky hydroformyla&ni proces, pouZivajic{ recyklaci ply-
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nd nebo kapalin. Odbofeny proces podle vyndlezu vyZaduje vlastni nezdvisly katalyzdtorovy
systém a nezdvisly systém izolace produktd. Je kliovym znakem tohoto vyndlezu, %e nezrea-
govany olefin obsaZeny v odtahovaném proudu z primdrniho systému lze pouzft jako jedinou
olefinickou sloZku pro odbofeny sekunddrnf hydroformylaé&ni proces, tj. dopln&né mnoZstvi
olefind neni zapotfebf pfiddvat do odboteného hydroformyla&niho procesu. ZlepSeni celkové
konverze na aldehyd a GE¢innosti miZe byt dosaZeno ze 2 na 10 % nebo i vice za pouZiti sy-
stému odboCené série podle vyndlezu, ve srovndni s obvyklym hydroformylaénim systémem.

PEi kontinudlnim hydroformyla&nim procesu, katalyzovaném rhodiem, s recyklovénim kapaliny,
pouzitf reaktord s odbolenou sérif miZe usnadnit presn&j3f kontrolu hodnoty katalyzatoru,
reakénfch parametrd a pracovnich podminek, aby se dosp&lo k vy33f efektivnosti procesu.
ProtoZe v odbo&eném reaktoru v disledku niZ3{ koncentrace olefinu v privddé&né suroving
nejsou vyZadovdny vysoké reak&ni rychlosti, lze pouZfivat upotfebeny katalyzdtor z primér-
niho reak&niho systému v odboleném reaktoru. Tato skute&nost prodluZuje Zivotnost kataly-
z4dtoru a zvy3uje ekonomiku procesu.

Nezdvisly systém reak&niho katalyzdtoru a nezdvisly systém odstratovdni produktu vede
rovneZ ke zvy3ené ptrizpdsobivosti systému. Schopnosti obm&ny takového procesu jsou velice
Siroké, protoZe odd&lené systémy by mohly byt zcela odstaveny pro ddribu, dpravu apod. a
zbyvajici systém by mohl pracovat sniZenou rychlostf{. Krom& tcho, "odbo&eny systém" pra-
cuje s vysS8im vyuzitim olefinu a syntézniho plynu, protoZe zvysenim koncentrace olefinu
1ze zvySovat produk&ni kapacitu vice neZ by to bylo ekonomicky atraktivn{ u jednoduchého
systému spojeného v sérii, kde jsou izolace produktu a katalyzdtoru rozdéleny.

Dociluje se zvy3ené pracovni pFizpisobivosti, protoZe z kaZdého reaktoru je moZnost
oddélené izolace produktu. KaZdy reaktor lze ovlddat nezdvisle, protoZe obé& reaktorové
jednotky v "odbo&ené sérii" podle vyndlezu mohou pracovat jako dv& samostatné jednotky ne-
zévisle na sobé, lze vyrdb&t soulasn& bez vyznamného znetist&ni dvé rdzné smési aldehydic-
- kého produktu (tj. majfic{ rdzné pomé&ry normdlnfho aldehydického produktu k izomernimu v&t-
venému produktu).

Je-1i to %4douc{, odbo&end série reak&nich jednotek by mohla pracovat se smiZenou ole
finickou vychozi surovinou, napffklad se sm&si butend s katalyzdtorem ve druhém odboeném
reaktoru, ktery je urden ke konverzi vnit¥niho olefinu.

Je zlepsena i schopnost systému zvlddnout poruchy. NeZddoucf néhlé zmény v proudu ne-
tednych 14tek, napfiklad pokles v &istot® suroviny, by m&ly pfedstavovat mén& probléma.
~Krom#& toho systém s "odbo&enou sérifi" je méné& ohroZen otravou nebo inhibicf katalyzdtoru,
protoZe roztoky katalyzdtor jsou nezdvislé.

Popis vykreshu

Oﬁrm 1 ptedstavuje proudovy diagram prvého jednostupfiového LPO kapaliny recyklujiciho
procesu, kde proud od plynu z prvého reaktoru funguje jako surovina pro sekundérn{ odbote-
ny LPO proces, pouZivajfci jednostupfiovy reaktor s recyklaci plynu a

obr. 2 predstavuje proudovy diagram ilustrujici ¢innost tf{ primdrnich jednostupfio-
vych plyn recyklujicich LPO paralelnich reaktord, kde proud odplynu funguje jako surovina
pro sekundirni odbo&eny LPO proces s pouzitim jednostupiiového reaktoru s recyklaci kapa-
lin. i

Tento vyndlez je poufitelny ke zlep3eni kteréhokoliv obvyklého kontinudlniho hydrofor
mylaéniho procesu recyklujiciho kapaliny nebo plyny, katalyzovaného rhodium-fosfore&nym
komplexem p¥i vyrob¥& aldehydd, kteryito proces se provddi v pfitomnosti velného organofos-
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foreénéhp ligandu. Takové oxoprocesy a jejich podminky jsou dobfe zndmy z oboru, jak Jje
ilustrovdno napffklad kontinudlnim kapaliny recyklujicim procesem v USA pat. spisu &.
4,148,830 a kontinudlnim plyny recyklujicim procesem v USA pat. spisu &. 4,247.486.

Takové hydroformyla&ni procesy zahrnuj){ obecné& vyrobu aldehydd reakci olefinické slou -
geniny s vodikem a plynnym kysli&nikem uhelnatym v kapalném reak&nim mediu, kieré obsahuje
rozpustny rhodium-fosfore&ny komplex jako katalyzdtor, volnou organofosforefnou ligandu a
vySevrouci aldehydické kondenza&ni vedlej3i produkty.

Rozum{ se samo sebou, %e ur&ity zplsob, kterym se hydroformyla&ni reakce provddi a
pfislu&né hydroformyladni reakZni podminky pou?ité bud v primédrnim nebo sekunddrnim systé- *
mu nejsou kritické ve vztahu k vynélezu a mohou byt 3iroce mé&n&ny a upravovény, aby vyhové -
ly individuédlnim pozadavkim pro produkci ptisludného aldehydického produktu.

Je tteba rozumét i tomu, Ze Gpravy hydroformylaénich prostfed{ a reakénich podminek -
v primdrnim a sekunddrnim systému mohou byt stejné nebo odli&né. Olefinické vychozi reak-
&ni.materidly pro proces podle vyndlezu mohou byt termindlné nebo interns nenasyceny, se
strukturou s pfimym fet&zcem nebo s vé&tvenym fet&zcem. Takové olefiny obsahuji s vyhodou 2
az 5 atomd uhliku. '

Ilustratrivnimi olefiny jsou ethylen, propylen, l-buten, l-penten, 2-buten, 2-methyl-
propen (isobutylen), iscamylen, 2-penten, 2-methyl-l-buten a 2-methyl-2-buten. Pochopitel-
ng je treba v&dét, Ze pfi hydroformyla&nim zpisobu podle vyndlezu lze pouift sm&si ridz-
nych olefinickych vychozich materidld., Zejména sekunddrni systém lze vyhradit k hydrofor-
mylaci olefint odlisnych od téch, které jsou urfeny k hydroformylaci v primdrnim systému.
Vyhodnymi olefiny jsou propylen, l-buten, 2-buten (cis nebo trans), isobuten a jejich smé-
si. Nejvyhodn&3&Im olefinem je propylen. ’

Podobn& 1ze pouZfvat kteréhokoliv.obvyklého rhodium-fosfore&ného komplexniho kataly-
zétoru a takové katalyzdtory, stejns jéko zpbdsoby jejich vyroby, jsou v oboru dobfe zndmy.
Takové komplexnf rhodium-fosfore&néd katalyzdtory mohou zahrhovat kterykoliv rhodium-orga-
nofosfore&ény komplex, napfiklad rhodium-organofosfinové nebo rhodiumorganofosfitové kom-
plexn{ hydroformylatn{ katalyzdtory pouZivané dosud pro hydroformyla&ni procesy. Pochopi-
teln&, -je-1i to #4douci, lze pouZit i sm#si takovych katalyzdtord. Krom& tocho je jasné,

Je mno¥stvi komplexniho katalyz&toru, pfitomné v reak&nim mediu daného procesu, mé znadit
to nezbytné minimdlni mno¥stvi, zarudujici 24danou koncentraci kovového rhodia, které

méd byt pouZito a kterd poskytne bédzi alespoit pro katalytické mnoZistvi kovového rhodia ne-
zbytného pro katalyzu ur&itého 24daného hydroformyla&niho procesu. Obecné&, koncentrace
kovového rhodia v rozmez{ esi od 10 ppm a% asi do 1000 ppm, vztafeno na volny kov, by
m&la byt postadujic{ pro v&t3inu hydroformylasnich procest. Obvykle je .vyhodné poufivat
asi od 10 aZ 700 ppm rhodia a obzv14sts vyhodné‘od 25 do 500 ppm rhodia, vztaZeno na vol-
ny kov.

Jak. je uvedeno vpfedu, hydroformyla&ni proces podle vyndlezu se provdd{ v ptitomnosti
volnéha fosfore&ného ligandu, tj. ligand netvof{ komplex s poufitym komplexnim rhodiovym
katalyz&torem. I kdy% je obvykle vyhodné, gby.volny fosfore&ny ligand byl stejny jako fos-
foreé&ny ligénd rhodium-fosforeéného komplexniho katalyiétoru, nen{ to nezbytné a v daném
procesu, Jje-li to Z4douci, lze uZfvat odlisnych ligandd. Podobn& jako v ptipad& rhodium-
organofosforeéného komplexniho katalyzdtoru lze pouZivat jako volného ligandu kterykoliv
obvykly organofosfore&ny ligand a- takové ligandy, stejné& jako zplsob jejich vyroby, jsou
v oboru dobfe zndmy. Takové volné fosforeéné ligandy mohou zahrnovat kterékoliv organo-
fosfinové nebo organofosfitové ligandy pouZivané pro takové hydroformylagnf procesy. Je-li
to %4doucf, lze pochopiteln& pouifvat i smési takovych ligandd. Hydroformylan{ proces po-
dle vyndlezu lze provadét s jakymkoliv nadbytednym mnoZstvim volného fosforetného ligandu,
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naptiklad nejméné& s 1 molem volného fosfore&ného ligandu na 1 mol kovového rhodia pritom~
ného v reakénim mediu. MnoZstvi pouZ?itého volného fosfore&ného ligandu z4visi obecn& pouze
na Zzadaném aldehydickém produktu a pouzitém olefinu a komplexnim katalyzétoru. V disledku
toho mnoZstvi volného fosfore&ného ligandu p¥ftomného v reakdnim prostfedf v rozmezi asi
od 1 aZ asi do 300 nebo vice na 1 mel pfitomného rhodia by m&lo byt vhodné pro vétdinu
ucell. Napifiklad, obecné&, velkd mnoZstvi volného trifenylfosfinového ligandu, naptiklad
trifenylfosfinu, zejména vice neZ 50 mol nebo vyhodn&j3i vice ne? 100 mol volného ligandu
na 1 mol rhodia, byla pou?ita s vyhodou k docflenf postadujic{ katalytické aktivity a/ne-
bo stabilizace katalyzdtoru, zatimco jiné fosfore&né ligandy, naptiklad alkylarylfosfiny

. a cykloalkylarylfosfiny, mohou pomoci zajistit ptfijatelnou stabilitu katalyz4toru a reak-
tivitu bez neptiznivé retardace rychlosti konverze ndkterych olefind na aldehydy, kdyz
mnozstvi volného ligandu pfitomného v reakénim prostfedf je men3f ne% 1 a? 100, s vyhodou
15 aZz 60 mold na 1 mol pE¥{tomného rhodia. Zejména ilustrativn{ rhodium-fosforené komplex-
ni katalyzdtory a ilustrativni{ volné fosfore&né ligandy zahrnujl napfiklad takové, které
jsou uvedeny v USA pat. spisech &. 3,527.809; 4,148.830; 4,247.486; 4,283.562;4,400.548;
4,482.749; Evrop. pat. pfihl. &. 96.986; 96.987 a 96.988 (v3echny zvefejn&ny 28. prosince
1983): PCT pFihl. &. WO/01690) zvefejn&né 21.srpna 1980. Mezi vyhodnymi ligandy a komplex-
nimi katalyzdtory, které mohou byt uvedeny, jsou napifklad trifenylfosfinovy ligand a rho-
dium-trifenylfosfinovy komplexn{ katalyzdtor z USA pat. spisu &. 3,527.809, 4,148.830 a
4,247.486; alkylfenylfosfinové a cykloalkylfenylfosfinové ligandy a rhodium-alkylfenyl-
fosfinové a rhodium-cykloalkylfenylfosfinové komplexni katalyzdtory z USA pat. spisu
¢. 4,283.562. Nejvyhodndjsim ligandem je tr1feny1fos£1n (TPP), zatimco vyhodnym katalyzd-
torem je rhodium-TPP komplex.

Jak Jje uvedeno vy3e, hydroformylaéni reakce se provddi v pfitomnosti vySevroucich
aldehydickych vedlejsfch kondenza&nich produktd. V povaze takovych pouzfvanych kontinudl-
nich hydroformyla&nfch reakc{ je vznik takovych vy3Sevroucich aldehydickych vedlej&ich
produktﬂ‘(naptikiad dimerd, trimerd a tetramerd) in situ bahem hydroformyla&nf{ho procesu,
Jjak je vysvétleno podrobné&ji naptfklad v USA pat. spisech &. 4,148.830 a 4,247.486. Takové
aldehydické vedlej3f produkty jsou vyte&nymi nosi&i pro recykla&ni procesy s kapalnymi ka-
talyzétofy. I kdyZ 1ze, je-1i to Z4doucf, pouZi{t na zatdtku kontinudlniho procesu kterého-
koliv vhodného rozpou3tédla (vyhodné jsou aldehydické slouZeniny odpovidajici Z4danym
aldehydickym produktdm), primérn{ rozpoustédlo bude obvykle pfipadnd obsahovat jak aldehy-
dické produkty, tak i vyZevrouci aldehydické kondenzatni vedlejsi produkty, odpovidajici
povaze takovych kontinudlnich procesd. Aldehydické kondenza#ni vedlej3i produkty lze rov-
néZz upravit pfedem a podle toho pouZft. Je rovn&% zifejmé, Ze mnoistvi{ takovych vy3Sevrou-
cich aldehydickych vedlej3ich produktd pfftomnych v reakénim prostfed{ se mdZe pohybovat
v Sirokém rozmezi a zdleZf obvykle jenom na zaffzen{ a vyréb&ném ptisluiném aldehydickém
produktu. Napfiklad na zatdtku lze uskute&nit hydroformyla&ni reakci v nepfitomnosti nebo

« v piftomnosti malych mnoZstvi vy3evroucich aldehydickych kondenzaZnich vedlej$ich produktu ,
“jako rozpouétédla pro rhodiovy komplexn{ katalyzdtor, nebo ‘l1ze reakci provédét v ptitom-
nosti az 70 hmotnostnich procent nebo dokonce aZ do 90 hmotnostnich procent, dokonce i vi-
ce takovych kondenzaénich vedlejSich produktd, vztaZeno ‘na celkové mnozstvi kapalného
reakéniho prostfedf. Pro vatsinu G&eld by m&l byt postatujfci obecnd pomér aldehydu k vy-
Sevroucim aldehydickym vedlej$im produktdm v rozmez{ asi od 1 : 4 a? asi do 20 : 1 hmotno-
stné. Podobn& je jasné, Ze miZe byt pfitomno men3i mnoZstvi jinych vhodnych organickych
rozpoustédel, je-1i to .24douct. ' ‘

o e e e Zattmco>pbdmfnky"hydrbfurmylaﬁnfwreakce~se~mohou 1ligit v Sirokém rozmezi, jak je uve-
deno vpredu, je obecné& vyhodnéjéi, aby proces probfhal pod celkovym tlakem vodiku, oxidu
uhelnatého a olefinickych vychozich nenasycenych sloudenin ménd neZ asi 3,15 MPa a vyhodng -
ji mén& ne asi 2,45 MPa. Minimdln{ celkovy tlak reakénich-sloZek nenf kriticky a je limi-
tovén jenom mnoZstvim reak&nich sloZek nezbytnych k docfleni poZadované reakénf rychlosti.
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Zejména parcidlnf tlak oxidu uhelnatého pti hydroformyla&nim procesu podle vyndlezu je s
vyhodou asi od 0,007 a% asi do 0,840 MPa a vyhodn&ji asi od 0,021 aZ asi do 0,630 MPa, za-
timco parcidlnf tlak vodiku je s vyhodou asi 0,07 aZ asi 1,12 MPa g obzvl4%té vyhodn& od
asi 0,11 aZ asi 0,7 MPa. Obecn& moldrni pomér Hzxco plynného vodfku k oxidu uhelnatému se
miZe pohybovat asi od 1 : 10 aZ do 100 : 1 nebo vy3e, nejvyhodn&jisi pomé&r plynného vodi-
ku k oxidu uhelnatému je asi od 1 : 1 a% asi do 50 : 1.

Ddle, jak je uvedeno vy3e, hydroformyla&ni proces podle tohoto vyndlezu lze provadét
pti reakéni teploté asi od 50 OC a% ast do 145 °C. Obecns je viak vyhodnéd hydroformylace
pri reakénich teplotdch asi 60 o¢ aZ asi 120 % & nejvyhodn&jsi asi od 75 9C a% asi do
115 c.

PFi jednom proveden{i tohoto vyndlezu hydroformyla&ni proces pouffvany bud v primdrnim
nebo sekunddrnim systému miZe zahrnovat kontinudlni recyklaci kapalin. Pfi kontinudln{
recyklaci kapalin se &ést tekutého reaké&niho ildehydického roztoku, aobsahujic{ aldehydic~
ky produkt, rozpustény rhodium-organofosfore&ny komplexn{ katalyzdétor, volny fosfore&ny
ligand a vysevrouc{ aldehydické kondenza&ni vedlejsi produkty, odstratuje z reaktoru. Z4-~.
dany aldehydicky produkt se odd&l{ odpafenim nebo destialcf, v jednom nebo vice stupnich,
za normdlntho, snifeného nebo zvyZeného tlaku, z kapalného reak&nfho roztoku. Aldehydicky
produkt se kondenzuje a shromafduje v z4sobnfku produktu a je-1i to Zddouct, déle &istf. -
Zbyly netékavy katalyzdtor obsahujfc{ roztok kapalného reak&ntho produktu je recyklovén
zp&t do reaktoru. Takové typy kontinudlnich hydroformyla&nich systémt a zpdsoby jejich
provozu jsou dobte zndmy z oboru a neni je proto nutné uvéd&t v podrobnostech.

P#i vyhodném provedeni, pouZivajfcim stupn& recyklace kapalin v primdrnim systému,
se roztok rhodiového katalyzdtoru ve vysocevroucich kapalnych kondenzaénich produkce spa-
© lu s aldehydickymi produkty, vzniklymi hydroformylac{, syntézni plyn, inertnf l&tky, na-
) sycené olefinické vedlejsi proﬁukty apod. kontinudlné nebo ptéruSované recyklujf do hydro-
formyla&ni zony. Roztok se odstrafuje z reaktoru rychlost{ posta&ujic{ udriet pom&rn& kon-
stantnf hladinu kapaliny v reaktoru. Tlak proudu efluentu je potom redukovdn na hodnotu,
pfi niZ miikové oddestilovévaj{ lehké plynné hydroformyla&ni produkty, v&etn& uré&itého
mnoZstvi nezreagovaného olefinu, vodiku, nasycenych olefinickych vedlej&ich produktl apod.
Oddestilované plyny jsou komprimovédny a vraceny do reaktoru. Je samozi¥ejmé, Ze takovy mezi -
stupen, jako uvedend mZikov4 destilace a vracen{ blynﬁ do reaktoru, nenf kriticky pro pro-
ces a je-li to Z4douci, lze jej vynechat.

Odpadn{ plyny, Jje-1i to %ddouctf, lze pfipadn® jenom &istit. Neplfiklad mezistupeit mii-
kové destilace a ndvrat tohoto odpadnfho plynu do reaktoru ml¥e byt nebo nemus{ byt velkym
ziskem pro sekunddrni systém vyuiivajic{ procesu recyklace kapalin.

Proud efluentu se potom pfivéd{ do zény.separace produktu, kde se surovy aldehydicky
produkt ziskdvé obvyklou technikou, napffklad destilacf. Nerozpuit&né lehkd plyny se rov-
né? odstradujl v zon& separace produktu a vracej{ se do reaktoru. Je-11 to Z4douct, tyto
plyny lze jenom &istit, a tak je tomu v sekunddrnim systému.

Zbyly koncentrovany katalyzdtor je recykiovén jako kapalny proud do reak&n{ zony. 0o -
pliovany syntéznf plyn a olefin jsou podle pofadavkd pfivddé&ny do reakénfho prostfed{. P¥{
¢igtén{ suravého aldehydu je ddle vyhodné recyklovat lehké plyny rozpuitsné v surovém pro-
duktu do reaktoru po jejich odstrané&ni abvyklymi zplsoby, napfiklad deétilaci, atkaliv, je -
1i to Z4douci, mohou byt téZ likvidoviény. '

PFi tomto vyhodném provedeni primarniho procesu s recyklacl kapalin je v hornim pro-
storu nad hladinou kapaliny v primdrnim reaktoru upraveno odvzdu3fiovac{ potrub{ za dgelem
kontroly vnitfnfho tlaku vzniklého v reaktoru a jako prostfedku k dopravé nezreagované ole -
finické suroviny do druhého odbo&eného reaktoru. V pfipad&, Ze v sekunddrnim systému se
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pouZivd procesu s recyklaci kapalin, mtZe toto potrubi z hornfho prostoru reaktoru slou¥it
Jako Cistici potrub{ pro kontrolu vnitifniho tlaku vzniklého v sekunddrnim reaktoru.

Je samozte)mé, 2e olefinicky vychoz{ materidl pro sekunddrni odboZeny systém lze ode-
birat z kteréhokoliv plynného proudu, ktery by mohl byt od&erpévén z primirniho procesu
jako odpadn{ plyn. Zatimco tento olefinicky vychoz{ materiil pro sekunddrni odboZeny pro-
ces lze odebirat z jakéhokoliv vhodného odplynu obsahujiciho nezreagovany olefin a alka-
nové vedlej3i produkty, odebirané z kteréhokoliv vhodného mista primdrnfho reak&niho sy-
stému, je vyhodné pouZivat proud odplynu bud z hornfho prostoru reaktoru a/nebo ze stup-
n& separace produktu jako surovinu pro sekunddrni odbodeny, rhodiem katalyzovany hydro-
formyladni proces. PEi sekunddrnim procesu se odplyn obsahujfci olefin z primirniho sy-
stému michd s dopliiovanym syntéznim plynem a z{skand surovin a se uvdd{ do reaktoru se-
kunddrniho systému, ktery obsahuje katalyzdtorovy systém podle vyndlezu. Reak&ni produk-
ty se odstrafiuj{ a izolujf s pouZitim stupn& recyklovdni plynt nebo recyklovdni kapalin
podle tohoto vyndlezu.

Zpascb probfhajicf v sekunddrnim odboleném systému, jak jiZ bylo uvedeno, mi¥e pouZf-
vat stejné nebo odli3né reak&ni podminky jako v primirnim hydroformyla&nim stupni diskuto-
vaném vpiedu. -

V sekunddrnim procesu lze pouZivat recyklu kapalin nebo recyklu plynu podle stejnych
nebo odli3nych podminek, jak je uvedeno vptedu.

Jedno provedenf podle vyndlezu lze ddle ilustrovat odkazem na obr. 1, ktery schematic -
ky znédzorfuje proudovy diagram vhodny pro realizaci tohoto vyndlezu.

Jak vyplyvd z obr. 1, je.reaktor 10 z nerezavéjic{ oceli opatfen rozdSlovadem 12 s
otvory, které zajistuji dostate&ny pfivod plynného olefinu a syntéznfho plynu. Je-1i to
zapottebi, miZe byt pouZito dalsich rozd&lova&d, v zdvislosti na velikosti reaktort. Ve
zndzornéném systému se pfevddi propyleh na butyraldehyd. Pffvodn{ potrub{ 13 dod4v4
terstvy propylen a syntézn{ plyn. PouZivé se ob&2né kolo (nenf zndzorn&no) k michini obsa-
hu reaktoru. Reakéni teplotu pomdhd kontrolovat vnitfni nebo vn&jsf chladi& (nezndzornén).
Kapalny proud efluentu se odvddi potrubim 16 do.mZikového odpafovéku 18, kde se odpafuji
lehké plynné hydroformyla¥ni slo¥ky, vedou vedenim 17 do kompresoru 20, kde se komprimujf
a recykluji do reaktoru potrubim 22 a napdjecim potrubim 14.Zbyly kapalny efluent potom
prochdzi potrubim 19 do zony 23 odstrafiovdni produktu.

V zoné 23 odstrafovdni produktu, kterd se obvykle skl4dd z odpafovéku/separitoru, se
aldehydicky produkt odpat{ do proudu katalyzdtoru potrubim 25 a potom se kondenzuje a &i-
sti. Ur&ité mnozstvi olefinu, syﬁtézniho plynu a jiné plyny rozpu3t&né v proudu katalyzé-
toru se oddestilujf. Cést oddestilovanych plynd kondenzuje s aldehydem a tyto plyny lze
izolovat bshem &ist&ni surového aldehydu a recyklovat do reaktoru (neni zndzorn&no). Av3ak
vyznamny>pod£1 uvedenych oddestilovanych plynd, napi#fklad- olefin, se nekondenzuje s al-
dehydickym produktem, ale odstrani se s &istfcim nebo odv&trdvacim proudem 24, ktery je
komprimovadn v kompresoru 21 a recyklovan do potrub{ 22. Konceﬁtrovany katalyzdtor ze stup-
né odstrafiovdni produktu se recykluje do reaktoru potrubim 26.

Na obr. 21 odv&trdvaci potrubf 28, vychézejici z horniho prostoru reaktoru vede nezrea -
_govany. olefin a-syntézni plyn do ptivodniho potrubf 30 sekundérniho odboZenéhc resktoru 32 ,
Reaktor 32 maZe byt vybaven stejn& jako reaktor 10, nap¥iklad rozd&lovalem 34, michadlem,
vstupnim zédsobovacim potrubim pro sjntézni plyn 36 a prostfedky pro kontrolu teploty.
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Odboeny reaktor 32 md vytokové potrubl 38 pro odvédé&ni plynnych efluentd obsahujicidh
aldehydicky produkt k ur&ené zon& izolace produktu. Chladi&e 40 je pouiito ke kondenzaci
aldehydického produktu z plynného efluentu. Separdtor-lapa& 39 slouZi k sepsraci kondenzo-
vaného surového aldehydického produktu z nezkondenzovaného plynného efluentu. Plynné ma-
teridly prochézeji potrubim 42 do kompresoru 44 a potom jsou recyklovdny ke vstupnimu po-
trubf 30 k opé&tnému uvedeni do reaktoru. Cistict potrubt 46 slouif k odstranéni nadbytet-
nych vedlej&fch produktld, napfiklad propanu a jinych plynt ze systému. Surovy aldehyd je
odvédén potrubim 41 a &i3tén, je-li to potfebné.

Je-1i to %4douci, odv&trédvaci potrub!f 24 a/nebo odvétrédvaci potrubf 17 v primédcrnim
systému lze pouZivat jednotlivé, spoletn& nebo ve spojeni s odvé&trdvacim potrubim 28 ja-
ko zdsobovaci potrubf pro odbodeny systém.

Primdrn{ a sekunddrni reaktory obsahujf podle pfedpokladu rozpusténou smés s rhodio-
vym katalyzdtorem, kterd obsahuje rozpultény rhodium-organofosfore&ny komplexni katalyzi-
tor, volnou fosfore&nou ligandu s rozpou$tédlo, napifiklad aldehyd a/nebo aldehydické vysd-
kovrouci kondenza&n{ vedlejsi produkty. SloZen{ katalyzdtoru v obou reaktorech miZe byt
stejné nebo odlisné, jak je ukdzéno a diskutovédno vptedu.

Je charakteristickym znakem tohoto vyndlezu, ¥e sekunddrni odbo&eny reaktor mdfe po-
u?fvat parcidln& desaktivovany katalyzdtor. Je naptiklad zndmo, %e pkes zfejmé vyhody vyse
uvedeného vyndlezu rhodiovy komplexnf katalyzdtor ztrdci b&hem pouZivéni aktivitu (tj.
stdvd se parcidlnd desaktivovanym) a ptipadné po deldim pouZlvéni aktivita katalyzdtoru
poklesne do té miry, Ze neni ddle ekonoﬁicky Zddouci pouZivat jJe) v hydroformylaénim pro-
cesu, a katalyzdtor mus{ byt odstrané&n a nahraZen terstvym katalyzédtorem. V diusledku vyso-
ké ceny rhodia Jje pouZitelnost parcidlné desaktivovaného katalyzdtoru v sekundérnim odbo-
teném reaktoru (prigem¥ katalyzétor mdZe byt desaktivovén tak, Ze jej nelze s vyhodou po-
uzit v primdrnim reaktoru) pochopitelné velice vyhodné.

Je ztejmé, Ze pro uSely tohoto vyndlezu lze pouiivat vice neZ jeden reaktor v sérii
nebo paralelnd jak v primdrnich tak i sekunddrnich systémech podle tohoto vynélezu,

Pti druhém vyhodném proveden{, pouZivajfcim primérn{ reaktor s recyklaci{ plynd, jeden
reaktor nebo série reaktord pracuje paraleln$ se samostatnym zdsobovacim a vytokovym po-
trubim ze spole&ného zésobovactho a spole&ného vytokového potrubl. Proud plynnych efluen-
t4 z reaktoru nebo resktort je veden do zony separace a izolace produktu, ve které se
kondenzuje aldehydicky produkt a izoluje spolu s daldimi vySevroucimi aldehydickymi kon-
denza&nimi produkty. {4st nezkondenzovaného proudu plynnych efluentd, ktery obsahuje ne-
zreagovany olefin, syntéznf plyn, nete&né produkty a vedlej3{ produkty, se komprimuje a
recykluje do procesu. Je-1i to zapotfebf, pfidé se dals{ olefin a syntézn! plyn,

1

v systému je tendence ke vzniku nasycenych olefinickych vedlej&ich produktd, napfiklad
propanu. Nerecyklované g4st nezkondenzovaného proudu plynného efluentu, ktery obsshuje ne-
zreagovany olefin, syntézn{ plyn, nete&né produkty a vedlejs{ produkt, se odebird jako od-
vétrdvacl proud k odstranénf tohoto propanu.

Z predeslé diskuse, tykajic{ se provedeni s rebyklaci kapalin,.vyplyvé, ie olefinicky
vychoz{ materidl pro sekunddrni odboZeny proces lze odebirat z kteréhokoliv plynného prou-
du, ktery by z primérnfho procesu byl odvé&trévédn ve form& odpadniho plynu. Protoie takovy
olefinicky vychoz{ materidl pro sekunddrni odbofeny proces lze odebfrat z kteréhokoliv
vhodného odvétrévaného plynu, obsahujictho olefin (a ptipadné alkanové vedlejs! produkty),
odvaddé&ného z kteréhokoli vhodného mists primérniho reak&nfho systému, je vyhodné poufivat
odvétrévaci proud odebirany z proudu recyklovanych plynd& jako suroviny pro druhy odbodeny
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rhodiem katalyzovany hydroformyla&n{ proces. Odv&trdvany olyn obsahujici olefin se pfidéavi
k doplfiovanému mnoZstvi syntézniho plynu a tato surovina se uvédi do sekunddrniho odbo&ené
ho reaktoru. Jak je wuvedeno vpfedu, dopliiované mnoZstvi olefinu se nemus{ pfiddvat a s
vyhodou se nepfiddvéd do sekunddrnf{ho odbo&eného reaktoru.

Proces provéddény v sekunddrnim odbo&eném systému, jak jiZ? bylo uvedeno, mGZe pouZivat
stejné nebo odlisné reakéni podminky, jaké jsou pouZfvdny v primdrnim hydroformylanim pro
cesu, diskutovaném vpfedu. Recyklace kapalin nebo recyklace plynd miZe byt pouZita v se-
kunddrnim procesu za stejnych nebo odli3nych podminek, jako vy3e.

Primdrni a sekunddrni reaktory obsahujf rozpusténou smés rhodiového katalyzdtoru, ob-
sahujfci{ rozpuj¥tény komplex rhodium-fosfore&ného katalyzdtoru, volny fosfore&ny ligand a
rozpoustédlo, napfiklad aldehyd a/nebo aldehydické vyZevrouci kondenza&nf vedlej3{ produk-
ty. Katalyzdtorové smé&si v primdrnich nebo sekunddrnich reaktorech mohou byt stejné nebo
odlisné.

Charakteristickym znakem tohoto vyndlezu je to, Z2e se v sekunddrnim odbo&eném reakto-
ru mi¥e pouffvat parcidlnd desaktivovany katalyzdtor, jak je uvedeno vpfedu. Rozumi se rov
n&Z, %e lze pouZivat vice neZ jeden reaktor v sérii pebo paralelné& v primdrnich nebo sekun
ddrnich systémech tohoto provedeni.

Toto provedeni lze ddle ilustrovat odkazem na obr. 2, ktery schematicky zndzorfuje
proudovy diagram vhodny pro provddéni tohoto vyndlezu.

S odkazem na obr. 2, na kterém je ilustrovédn proces konverze propylenu na butyraldehyd,
t¥i LPO pracovni reaktory 50, 52 a 54 jsou zapojeny paraleln&. Kazdy reaktor mé rozd&lovaéd
56, 58 a 60 s mnoha otvory pro disperzi plynt do reaktoru.

V kazdém reaktoru je rovn&Z ob#&iné kolo (neni{ znézorné&no), kterého se pouzivd k michd
ni obsahu reaktoru a vnittn{ nebo vnéjéi chladié (neni znidzornén), kterého se pouZivéd k
usnadnéni kontroly reak&ni teploty. Efluent plynnych produktd z reaktord se odstrafiuje po-
trubim §Z’a prochdz{ do chladite 64, aby zkondenzoval aldehydicky produkt z recyklovanych
plyna. Separédtoru-lapade 66 se pouZivd k separaci zkodenzovaného surového aldehydického
produktu z nezkondeﬁznvanicﬁ recyklovanych plynG. Kapalny zkondenzovany aldehyd se odvddi{
ze separdtoru-lapade 66 potrubim 67 a &isti v p¥ipadé potfeby. Recyklované plyny se odstra
fiujf vedenim 68, odkud se odebird potrubim 70 &istic{ nebo odv&trdvac{ proud. Zbylé recyk-
lované plyny se vraceji kompresorem 72 do vedeni 74, do kterého se uv4dd&j{ dopliiované reak
&nf sloZky, a to potrubim 76 syntézni plyn a potrubim 78 propylen. Obohacend surovina se
potom doddvd reaktordm 50, 52 a 54.

Plyn obsahujicf nezreagovany olefin v odvétrdvacim potrubf{ 70 se-potom uvddi do se-
kunddrniho odbodeného reaktoru 80 spolu s doplné&nym syntéznim plynem ze zédsobovaciho potru
bi{ B2 pres rozdélovas 84. Reaktor 80 je rovn&Z opatten michadlem a prostfedky pro kontrolu
teploty. -Proud kapalného reakéniho hydroformyla&niho katalyzdtoru je odvdd&n z reaktoru 80
vedenim 86 do zony izolace produktu B8,kde je aldehydicky produkt odpafen a kondenzovén.
Surovy kondenzoyany produkt odchézi potrubim 89 a v pf{padé potfeby se &isti.

Odpatené lehké plynné materidly lze vypoudtét potrubim 91 nebo, je-li to Z4douci, re-
cyklovat do reaktoru. Roztok obsahujici nefékavy koncentrovany katalyzdtor je recyklovién
potrubfm 90 do reaktoru 80. Na hornt &4sti sekundérnfho reaktoru 80 je upraveno &istici ne
bo vypustné poftubi 92, které slouzf jako zakfzeni ke kontrole tlaku vzniklého v reaktoru.

Myslenka zpisobu odbo&ené série podle tohoto vyndlezu je pouZitelnd u jakékoliv kom-
binace reaktorového systému, at jsou typu recyklovédni kapalin, recyklovdni plynd, recyklo-
véni kapalin a recyklovéni plynd nebo recyklovéni plynt a recyklovédni kapalin. Je rovnéz
mozné pouzivat heterogenni rhodipvy katalyzdtorovy systém na pevném nosigi v sekunddrnim

odboteném reaktoru.
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Obecné, olefinovd G&innost se timto vyndlezem zlep3uje, protoie objem katalyzdtoru
sekunddrniho odbo&eného reaktoru vzristd v poméru k objemu katalyzdtoru primérniho reakto-
ru. Jak objem katalyzdtoru sekunddrniho odboZeného resktoru vzrﬁst@ je zapotteb{ vice ka-
talyz4dtoru. Pro vétsinu d&eld objem katalyzdtoru sekunddrniho reaktoru neni vé&t3i nez u
primdrniho reaktoru a mdZe byt docela nizky v pom&ru k primdrnimu reaktoru. Pomé&r objemu
katalyzdtoru v sekunddrnim reaktorovém systému k objemu katalyzdtoru v primérnim reakto-
rovém systému je obvykle asi od 0,05 : 1 do 1 : 1. Vyhodné poméry jsou od 0,1 : 1 do 1 : 1
a obzvlésté vyhodné asi od 0,33 : 1 a2 do 1 : 1.

Ndsledujic{ pfiklady provedeni slouZ{ k ilustraci tohoto vynélezu, anfi by jej ome-
zovaly. Moldrn{ u&innost, zde pouZivand, zna&f poZet mol aldehydického izolovaného produk-
tu d&leny po&tem mol reak&ni népln& a vysledek je ndsoben stem.

0

Pri{iklad 1

Pomoci po&ftate byla provedena simulace p¥ikladl, aby bylo dokdzédno ilepSehi olefinicl
ké G¢innosti podle ptredm&tu vyndlezu, a to takto:

T#i vélcovité reaktory z nereiavéjici oceli v primdrnim reak&nim systému, jak je
charakterizovdn na obr. 2, pracujl paraleln& s poﬁzit!m recyklovdni plynd, V sekunddrnim
odbo&eném reaktorovém systému se pou¥ije reaktoru recyklujiciho kapaliny. Kaidy reaktor,
jak v primdrnim systému, tak v sekunddrnim, obsahuje roztok rozpu§t&ného rhodium-trifenyl-
fosfinového (TPP) komplexniho katalyzdtoru v butyraldehydu, volny trifenylfosfinovy 1li-
gand a8 butyraldehydové trimary, Butylaldehydovy produkt se vyrédbi hydroformylac{ propylenu
syntéznim plynem. )

O0lefinickou vychoz{ surovinou pro sekunddrnf odbofeny systém je proud odvé&trdvaciho
plynu v potrubf 70 z primdrn{ho systému. Pomér objemu katalyzdtoru v sekunddrnim odbole-
ném reaktoru k objemu katalyzdtoru v primdrnim systému'(jako soutet viech tf{ reaktord)
je 0,1 : 1,

Reak&ni podminky s pouZitim procesu pﬁdle obr. 2 jsou uvedeny v tabulce 1:

Tabulka 1

Primdrni fecyklo- Sekunddrn{ recyklo-

védn{ plynd véni kapalin
Reak&nf teplota °C : o , 95 ' 90
Reakén!{ tlak. ) )
Koncentrace rhodia ppm ) 300 265
Koncentrace TPP hmot. % . . 12 11,9

Pratoky v reak&nim potrubf jsou uvedeny v ndsledujici tabulce 2.
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Tabulka 2

. Mol %
Serie  Pratok T e m o
g mol/h Propylen Vodik oxid uhel- Butyral- Propan Methanl/ Trimerz/

_________________________________________ naty _____.dehyd L
78 1,800 98,00 0,00 0,00 0,00 2,00 6,00/0,00

76 3,362 0,00 51,72 47,88 0,00 0,00 0,40/0,00

67 1,600 0,19 0,00 0,00 99,45 0,06 0,00/0,30

70 0,321 36,13 29,43 3,35 1,65 24,77 4,73/0,00

82 1,198 0,00 51,72 47,88 0,00 0,00 0,40/0,00

92 0,186 7,58 55,74 7,68 2,17 26,36 0,47/0,00
(89+91) 0,148 6,55 10,30 6,09 61,43 21,40 0,01/0,09

1/ methan, nete&né znedisténiny ze syntézniho plynu
2/ vy3evrouci butyraldehydové vedlejs{ produkty

Uginnost odbo&ené série podle vyndlezu jak byla vedena vySe, byla porovnéna s G&in-
nost{ simulovaného obvyklého plyn recyklujiciho primdrniho reaktorového systému za pouzitf
tf{ reaktord s reak&nim katalyzdtorem, za reak&nich podminek a pritokt simulovanych jako
vpfedu, av3ak bez pouziti sekunddrnfho odboZeného systému. Plyny v potrubf 70 v tomto srov -
ndvacim testu byly likvidovdny. Vysledky jsou uvedeny v ndsledujfc{ tabulce 3:

Tabulka 3
G&innost, mol %

Odbodeny systém Obvykly systém
podle vyndlezu

Propylen 94,0 ’ 89,2
Oxid uhelnaty 99,2 92,0
Vodik 94,0 85,2

Z tabulky lze vidét, Ze moldrni G&innost vztaZend na propylen v procesu podle vyni-
lezu vzrastd v tomto prikladu téméf o 5 procent ve srovndni{ s obvyklym systémem. Pfedpo-
k14d4 se; e tento netekan& zvy3eny ptirdstek G&innosti miZe vést k velkym ekonomickym
zisktm, protofe ro&n® se vyrabdjf miliony tun aldehydického produktu za pou?iti rhodiem
katalyzovanych hydroformylaénich procesd.

®

Ptiklad 2 .
Pokus simulovany po&itadem byl proveden podle procesu na obr. 1, kde primdrni reak-
tor, pouZfvajici recyklaci kapalin, je napojen.na sekunddrni odbo&eny reaktor, pouZfvaji-

ci recyklaci plynad.

Kazdy reaktor primdrntho i sekunddrniho systému obsahuje roztok rozpuit&ného rhodium-
TPPP komplexniho katalyzdtoru v butyraldehydu, volny trifenyl-fosfinovy ligand a butyralde -
hydové trimery. Butyraldehyd se vyrdbi hydroformylaci propylenu syntéznim plynem.

Pom&r objemu katalyzdtoru v sekunddrnim odbofeném reaktoru k objemu katalyzdtoru v

primérnim reaktoru je 0,65 : 1.

ReakZni podminky procesu podle obr. 1 jsou uvedeny v ndsledujici tabulce 4:
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Tabulka 4
Primdrn{ recyklovdni Sekunddrni recyklovéni

kapalin plynt
Reaké&ni teplota °C 90 ‘ 110
Reakéni tlak
Koncentrace rhodia ppm 275 245
Koncentrace TPP hmot. % 12,0 10,3

PriGtoky v reak&nfch potrubich jsou uvedeny v ndsledujici tabulce 5:

Tabulka 5

. Mol %
Serie  Pratok  "Tpro i len  Vodfk Oxid whel- Butyr-  Propan  Methan  Trimer
g mol/h naty . aldehyd
13 7,725 34,33 32,39 30,37 0,00 2,59 0,42 0,00
17 0,941 51,40 1,66 0,43 5,02 41,10 0,31 0,00
24 0,346 48,50 c,00 0,00 17,80 33,70 0,00 0,00
25 2,512 6,60 0,00 0,00 89,54 3,66 0,00 0,08
28 0,783 36,60 17,84 3,64 7,10 30,70 4,14 0,00
36 0,488 0,00 50,97 48,02 0,00 0,00 1,01 0,00
41 0,293 0,28 0,00 0,00 96,89 0,69 0,00 3,13
46 0,481 6,76 27,72 4,21 1,70 51,86 7,76 0,00

e o = e - - - . 1 " - " " - - - - - - - .- - -

Uginnost v odboZené sérii za podminek podle vyndlezu, podle popsaného provedenf v
primdrnim kapaliny recyklujfcim systému a sekunddrnim plyny recyklujicim systému, byla
porovndna se simulovanym obvyklym kapaliny recyklujfcim primdrnim reaktorovym systémem
s reak&nim katalyzdtorem, za reakdnich podminek a prétoku simdlovanich jak vpfedu, avsak
bez sekunddrniho odbo&eného systému. Plyny z potrubf 28 byly p#i tomto srovndvacim pokuse
likvidovény. Docflené vysledky jsou uvedeny v nésledujfic{ tabulce 6:

Tabulksa 6

G&innost . Odbo&eny Obyvkly
mol % ' systém systém
Propylen .. . . 95,7 85,2
Oxid uhelnaty 98,5 . 96,3

Vodik . ' 92,5 . 90,5

Z tabulky vyplyvd, Ze moldrni ﬁéinnosi, vztatend na propylen pti proveden{ podle vy-
ndlezu vzristd o 10 % ve srovndni s obyvklym systémem.
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P {klad 3

Pokus z ptikladu 2 byl opakovén s tim rozdilem, Z?e vyrobni rychlost aldehydu jak v od -
botné sérii, tak ve srovndvacim obvyklém systému byla zvyZena zvySenim rychlosti ddvkovéni
propylenu v kaZdém primdrnim reaktoru o 42 %. Srovndvacf G&innost precesu z pifikladu 2
srovnand s d¢innosti procesu z piffkladu 3 je uvedena v ndsledujfc{ tabulce 7:

Tabulka 7

Systém odboctené Obvykly systém
série

SloZky Pfikl.2 P¥ikl.3 _Iména P¥ikl. 2 Prikl. 3 Zm&na
Propylen 95,7 94,3 -1,48 85,2 71,4 -7,8
mol.%

uginnosti

oxid uhelnaty .
mol.% 98,5 98,4 -0,1 96,3 94,9 -1,4
Géinnosti

Vodik
mol.% 92,6 92,6 0,0 90,5 89,4 -1,1
déinnosti

Obecn&, jak se zvy3uje rychlost ddvkovédni propylenu do systému, G&innost procesu se od-
_povidajfcim zpisobem sniZuje. VySe uvedené srovnévaci vysledky ilustruji, ¥e za pou2iti
odboené série podle vyndlezu zvyseni rych;dsti dédvkovéni propyleny vede k nefekand vyssi
molédrn{ d€innosti propylenu ve srovndni s moldrnf G&innostf propylenu srovndvacfho obvyklé -
ho systému.

Proces simulace programi napodoboval LPO procesy pomoci iterativniho feZeni rovnic
materidlové bilance, které popisuj{ proces. Programy byly kalibrovény proti jinym aktusl-
nim pokusOm a. prokdzaly spolehlivou pfedpovéd G¥innosti.

KdyZ tudiZ rychlost ddvkovédni olefinické suroviny p¥i obvyklém rhodiem katalyzovaném
hydroformyla&nim procesu byla zvySena, bylo zaznamendno vyznamné snf{?enf moldrni uG&innosti.
olefinu. Je to vyznamnym znakem tohoto vyndlezu, jak dokdzaly vy3e uvedené vysledky, Ze
zvy3end rychlost ddvkovédni olefinu vede k pom&rnd malému sniZeni moldrnf G&innosti olefi-
nu. Jak dokazuji zejména vysledky z tabulky 7, 42% vzrist rychlosti ddvkovani propylenu
vedl ke 1,4 % sniZeni ﬁéinnnsti v_systému -odboéené série ve srovndn{ se 7,8 % sniZenim
Géinnosti u obvyklého procesu recyklujiciho kapaliny. Znakem tohoto vyndlezu je to, Ze
dovoluje vétsi zvySeni rychlosti dédvkovédni olefinové su;oviny, které md byt pouZito a tim
1ze ﬁelit nutnym zméném bez neiddoucich ztrdt moldrni d&innosti olefinu pfi urditém proce-

Su.

Kromé toho‘v9§e uvedené vysledky testd ukazujf, Z2e lze docflit ekvivalentnfho rdstu
rychlosti vyroby aldehydd mirnym rdstem rychlosti dévkovédni olefické suroviny pro odbode-
ny systém ve srovndni se vzrustem rychlosti ddvkovdni olefinické suroviny potfeb pro obvy-

kly srovndvacf systém.

Napffklad, jak je ilustrovdno v tabulce 7 pro odbodeny systém, bylo izolovéno 95,7
mold butyraldehydu na kaZdych 100 moll ddvkovaného propylenu pifi simulovaném pokusu podle
prikladu 2. V simulovaném pokuse podle pfikladu 3 s odbodenou sérii, byle izolovéno
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133,9 mold butyraldehydu na ka%dych 142 mold dédvkovaného propylenu s moldrni G&innosti
94,3 %, tj. 100 mol dédvkovaného propylenu (pfiklad 2) a 42 mol zvy%eni dédvkového propyle-
nu (=142 mol dévkovaného propylenu (pfikl. 3) x

/mol izolovaného butyraldehydu/

0,943 (ptiklad 3) =
/mol dévkovaného propylenu/

133,9 mol butyraldehydu.

To odpovidd zvySeni o 39,9 % vyrobeného butyraldehydu
/133,9 - 95,7/ x 100 %/
95,1/

pro odbodeny systém.

Podobn& lze vypo&itat, %e procento zvy3eni vyrcbeného butyraldshydu v obvyklém systému,
podle ddajt z tabulky 7, je jenom 29 %.

Odboeny systém tedy produkoval o 37,6 % vice aldehydu neZ obyvkly systém z ekvivaleft-
niho zvyden{ ddvkovédn{ olefinu.

Jak je vidét vpfedu, v kaZdém pokuse pouZivajfcim odbo&eny proces podle vynélezu ole-
finickd d&innost byla podstatné zvyZena, kdyZ olefinickd surovina pro sekunddrni systém
byla odebirdna jenom z odvé&trévacfho proudu z primdrniho systému.

PE{klad 4

Za G&elem dalsfho diikazu-zlep3eni olefinické U&innosti procesu podle vynédlezu, jsou
uvedena nésledujic{i data z komer&niho odbogeného systému podle vyndlezu, ktery skute&nég
pracoval v souhlase se systémem uvedenym na obr. 1, ve kterém odv&trévac{ proud 28 z pri-
mérnfho kapaliny recyklujfctho reaktoru byl pouZit jako olefinické surovina do odbogeného
sekunddrniho reaktoru, pouffvajfciho recyklovéni plynt. Kaidy reaktor primdérniho i sekun-
dérniho systému obsahoval roztok rozpudt&ného rhodium-TPP komplexniho katalyzétoru v bu-
tyraldehydu, volny trifenylfosfinovy ligand a butyraldehydové trimery. PFi procesu byl
propylen hydroformylovén syntéznim plynem v butyraldehyd. Pomé&r objemu katalyzdtoru v
sekunddrnim odbofeném reaktoru k objemu katalyzétoru v primdrnim reaktoru byl 0,53 :1,0.

Podminky reakce jsou uvedeny v ndsledujic{ tabulce 8:

Odbo&end série

Primdrni reaktor Sekundérni reaktor
recyklujict recyklujfci
__u.kapaliny o .. elyny .-

Vodik MPa : ' : : 0,24 0,25

Oxid uhelnaty - MPa . ' 0,05 - 0,03

Propylen MPa ' 0,77 0,12

Tlak v reaktoru MPa a 1,92 1,64

Reak&n! teplota °C 85,0 85,0

Vyrobeny butyraldehyd, g.mol/L/h 1,9 0,14

Koncentrace rhodia, ppm 242,0 257,0

Koncentrace TPP, hmot. % 11,9 15,0
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Asi po 40 dnech byla nalezena (&inost procesu 96,9 mol. %, vztaZeno na konverzi pro-
pylenu na butyraldehyd.

KdyZz obvykly primdrni reaktor s recyklac{ plynd pracoval obecnd v souhlase s reaké-
nimi podminkami primdrniho reaktoru v odbofené sérii, ilustrovanymi v tomto prikladu, G&in -
nost konverze obvyklého systému byla jenom fddové 92 mol. %.

Vysledky ddle ukazujl, Ze vedeni procesu podle vynédlezu ddvkovénim jednoho olefinu
do sekunddrniho reaktoru z primidrniho reaktoru vede k vysoce.efektivni hydroformylaci s
pouZitim odbo&ené série podle vynélezd.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob vyroby aldehydd hydroformylaci olefind se 2 aZ 5 atomy uhliku za pfftomnosti

rhodinového katalyz4&toru, pfi kterém reagujf olefin, oxid uhelnaty a vodik za pritomnosti

rozpusténého komplexniho rhodium-fosforeténého katalyzdtoru, volného fosfore&ného ligandu

a vySevroucich aldehydickych kondenza&nich produktd, pti kterém se plynny efluent, obsahu-
jici{ nezreagovany olefin a aldehydicky produkt, vodig, oxid uhelnaty a alkanovy vedlej${

© produkt, odvddé&ji z primdrnfho hydroformyla&nfiho procesu, vyznadujicl se tim, %e se plyn-

ny efluent z primdrnfho hydroformyla&nfho procesu, kde celkavy tlak olefinu, oxidu uhel-

natého a vodiku je menS{ neZ 3,15 MPa a moldrni pomé&r vodiku k oxidu uhelnatému je od

1 : 10 do 100 : 1, nechd soutasné& s primdrnim hydroformyla&nim procesem reagovat v sekun-

dédrnim hydroformylaénim procesu, katalyzovaném rhodiem, pfi recyklaci kapalin a plyna.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se do sekunddrniho hydroformylaéniho
procesu zavddi plynny efluent odebirany pouze z.hornfho prostoru primérnfho reaktoru, spo-
le&n& s oxidem uhelnatym a vodikem, pfiemZ tyto sloZky jsou dopliiovdny tak, Ze celkovy
tlak olefinu, oxidu uhelnatého a vodfku je men3f ne¥ 3,15 MPa a moldrn{i pomér vodiku k
oxidu uhelnatému je od 1 : 10 do 100 : 1.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznatujici se tim, e odbodeny sekunddrni, rhodiem kataly-
zovany. hydroformylaén{ proces zahrnuje proces recyklujic{ plyny.

[ Iptsob podle bodu 3, vyznatujici se tim, %e se do sekunddrniho hydroformyla&niho

procesu zavéd{i- pouze nezreagovany olefin obsaZeny v odtahovém proudu z primdrniho systé-
mu.
5. ~Zpusob podle bodu 1, vyznadujici se-tim, e se do sekunddrniho hydroformylaé&ntho

procesu zavdd{ pouze nezreagovany olefin obsaieny v préudu recyklovaného plynu z primdr-
niho systému, spoleind s oxidem uhelnatym a vodikem, ptidemZ tyto sloZiky jsou dopliovény
tak, Ze celkovy tlak olefinu, oxidu uhelnatého a vodiku je mens{ nez 3,15 MPa a molédrni
pomér vodiku k oxidu uhelnatému je od 1 : 10 do 100 : 1.

6. Iptsob podle bodu 5, vyznadujfci se tim, ¥e zahrnuje recyklaci kapaliny.

7. Zpisob podle bodu 6, vyznagujici se tim,, Ze se do sekunddrniho hydroformylaé&niho
procesu zavaddi pouze nezreagovany olefin obsaZeny v odtahovém poudu z primdrniho systé-

mu.
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8. IZpisob podle bodu 1, vyzna&ujici se tim, %e pom&r objemu katalyzdtoru v sekunddrnim
odboteném reaktoru k objemu katalyzédtoru v primdrnim reaktoru je od 0}05 : Tdol : 1.

9. Zpisob podle bodu 1, vyzna&ujici se tim, 2e pom&r objemu katalyzdtoru v sekunddrnim
odboteném reaktoru k objemu katalyzdtoru v primdrnim reaktoru je od 0,1 : 1 do 1l : 1.

10. Zptisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, 2e se jako fosfore&ny ligand pouZije tri-
organofosforetnd slouenina.

11. Zplsob podle bodu 1, vyznadujic{ se tim, 2e se jako fosforelny ildand pouZije tri-
fenylfosfin.
12. Zptsob podle bodu 1, vyzna&ujic{ se tim, fe se hydroformyla&ni reakce v primdr-

nim a sekunddrnim procesu provddi pfi teplot® v rozmezi od 50 do 145 Cc,

13. Zplsob podle bodu 12, vyzna&ujic{ se tim, Ze hydroformylalni reak&ni teplota je
v rozmez{ od 75 do 115 °C.

14, Ipisob podle bodu 1, vyznadujic{i se tim, Ze koncentrace rhodia v .primdrnim a se-
kundérnim procesu je od 10 do 700 ppm, vztaZeno na volné kovové rhodium.

15. Iplsob podle bodu 14, vyznadujici se tim, Ze koncentrace rhodia je v rozmez{ od 25
do 500 ppm, vztaZeno na volné kovové rhodium.

16. Zplisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se reakce'pfovédi v ptitomnosti.l az
300 mol volného ligandu na 1 mol rhodia.

17. Zptsob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, Ze celkovy tlak olefinu, oxidu uhelnaté-
ho a vodiku je men3{ ne¥ 2,45 MPa a moldrnf pom&r vodiku k oxidu uhelnatému je od 1 : 1
do 50 : 1. ‘

18, Iptisob podle bodu 1, vyznadujfci{ se tim, Ze pomér aldehydického produktu k vysoko-
vroucim aldehydickym vedlej3fm kondenza®nim produktim v zon& hydroformyla&n{ reakce ka%-
dého reaktoru je od 1 : 4 do 20 : 1 v hydroformylatnim procesu.

19. IpUsob podle bodu 1, vyznatujici se tim, Ze se pouZije olefinu se 2 aZ 5 atomy
uhliku.

2 vykresy
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