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Zplsob stabilizace okamZité teploty v hydroformyladnim resktoru

zemezeni oscilacim teploty v hydro-
formylednim reaktoru se doséhne tak, Ze
se zvy31{ stPedni teplote v reaktoru nebo
se zvy31 nédtok roztoku katalyzétoru do
reaktoru nebo se zvy3{ koncentrace aktiv-
ni slo%ky katelyzétoru.
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Vyndlez se tykd zplisobu stabilizace okamZité teploty
v hydroformylaénim reaktoru, v némZ probihd hydroformylace
olefind p¥i tlaku okolo 30 MPa za pritomnosti syntézniho
plynu obsahujfciho vodik a oxid uhelnaty a za pisobeni ka-
talyzdtoru.

Hydroformylace olefinl je zdkladni primyslovy postup
pro syntézu aldehydl, jeZ jsou vétsSinou ddle zpracovdny na
alkoholy. Hydroformylace olefin@i je exothermni reakce, jiZ
miZeme nap¥iklad pro propylen zapsat rovnicemi:

‘ katalyzdtor . _ i

CH?, - CH = CH2 + CO + H2 > C'H3 CH2 CHZCHO /1/
‘_ katalyzdtor '

CH3 - CH = C'H2 + CO + H2 > (CH3)2CH - CHO /2/

Jako katalyzdtor gse. pouzivd napriklad hydrotetrakarbonyl ko-
baltu HCo(CO)4. Tento katalyzdtor je za atmosferického tlaku
nestabilni a’'pripravuje se aZ za reakdénich podminek reakeci
oxidu uhelnatého s kobaltnatymi solemi organickych kyselin,
napriklad lauranem nebo 2-ethylhexandtem kobaltnatym. Kataly-
zdtor se do reaktoru ddvkuje vétSinou rozpustén v organickén
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rozpustidle, které je spolu s propylenem davkovdno do hydro-
formylaéniho reaktoru.

DileZitou technologickou promdnnou, majici silny vliv na
kinetiku i stechiometrii hydroformyladnich reakci, je teplota
v reaktoru. Teplota obecné zvySuje reakéni rychlost a tak zvy-
Suje konverzi propylenu na reakéni produkty. ZvySovdni teploty
mé v3ak téZ nékteré nepfiznivé disledky. Teplota urduje pomdr
aldehydl s pPimym a rozvétvenym Petézcem. Se zvydujici se tep=-
lotou klesda podil aldehydi & pPimym Petézcem, coZ je vétSinou
ne?ddouci, nebot o produkty s pfimym Yetdzcem je v&tZ3{ komerdni
zdjem, ne? o produkty s Yetézcem rozvétvenyme

Dalsim nepfiznivym dlsledkem zvySovdni teploty je vznik
nezddoucich vedlej8ich a ndslednych produktd hydroformylace.
Jednak dochdzi k hydrogenaci olefinu, jiZ mlGZeme pro pripad
propylenu zapsat rovnici

CH3 - CH = CHZ + H2 — CH3 - CH2 - CHB’ /3/

jednak mohou vaznikat estery kyseliny mravenéi a ketony. Viznam-
né jsou tav. tézZké podily hydroformylace, které predstavuji
t8Zko definovatelnou smés tdtek. Vét8inou se jednd o produkty
vznikajici kondenzaci, trimerizaci, aldolizaci a daldimi reak-
cemi aldehydl. ' |

7 hlediska maximdlniho vyté€Zku aldehydl existuje optimdl-
ni teplota v hydroformyladnim reaktoru, p?i niZ je konversze
olefinu jiZ dosti velkd, pPidemZ ztrdty zplsobené vedlejdimi
a ndislednyni reakcemi jsou jesté piijatelné.
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Zdkladnim problémem vedeni hydroformylalnich procesti
v primyslovém méPitku je stabilizace teploty v reaktoru v co
nejuzdim rozmezi teplot. K tomuto Glelu se vyuZivd ve vét3i-
né pripadd odvod reakéniho tepla chladiciml okruhy. Promdénné,
které urduji mnoZstvi odvedeného tepla a tim i teplotu v feak-
toru jesou zejména 'dvé: teplota chladiciho média v chladicim

okruhu a pritok chladiciho médiae. Jedna z téchto velidin ob-
vykle slouZi jako ak®ni velifina reguldtorus

Kvalita Pizen{ reaktoru pri vyuzZiti téchto dvou velidin
jako ak&nich p¥itom nemusi byt vZdy uspokojivd. BéZné je Hi~
zeni teploty v reaktoru chladicim okruhem, v némZ cirkuluje
chladici voda, jejiZ teplota se upravuje na poZadovanou hod-
notu daldim chladicim okruhem, tzv. kaskddni reguldce. Pro ten-
to zplsob regulace je charakteristické znalné zpozdéni mezi
regulovanou velicinou, tj. teplotou v reaktoru a velidinou
akéni, tj. teplotou chladieci vody v okruhu chladicim hydrofor-
mylagni reaktory. Druhd zndmd varianta chlazeni vyuZivajici ja-
ko akéni velilinu teplotu chladici vody na vstupu do reaktoru
md priznivéjsi dynamické vlastnosti. I v tomto pripadé vsak
miZe byt spoZdéni regulace znadlné.

Nedokonald regulace hydroformylaéniho reaktoru se v praxi
projevuje rozkmiténim,‘oscilaci'teploty v reaktoru. I kdyZ pri-
tom nemusi dojit k odchylce stifedni, primérné teploty od hod-
noty optimdlni, takovéto kolisdni md obecné negativni vliv na
vytéZek hydroformylace. Je pfitom zndmo, Ze Fizeni realktoru tak,
aby teplota v reaktoru nekmitala je znaCné obtiZné. Problémem
zde je jiZz zminéné zpoZddéni v pouZivanych regulalnich systémech.

¥yni bylo zjisténo, Ze oscilace teploty Jjsou privodnim je-
ven vnitini nestability real:toru, kterd je vlastnosti technolow
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gickéhp reZimu, pPfi kterém je reaktor provozovdn. Kmity tep-
loty vznikaji tak, Ze pPi ndhodném poklesu teploty v reakto-
ru. poklesne reakdéni rychlost a v reaktoru se zalne hromadit
nezreagovany olefin. P#i regulaci teploty na plvodni hodnotu
ge reakéni rychlost zvysi a uvolnéné reakdéni teplo pak v dlis-
ledku zpoZdéni neni chladicd systém schopen odvést. Teplota
gse tak ddle zvysi, vzroste i reakéni rychlost a dojde k témé¥
dplnému zreagovdni pritomného olefinu. V tomto okamZiku reak-
ce v reaktoru témé¥ neprobih4, chlazeni je vS8ak jiZ znalné
intenzivni. Dojde k podchlazeni reaktoru a cely cyklus se opa=-
kuje.

ReSenim problému se jevi wplisob stabilizace okam%ité
teploty v hydroformyladnim reaktoru p¥i konstantnim ndtoku
olefinické suroviny podle predklddaného vyndlezu, jehoZ podsta-
ta spolivd v tom, .Ze oscilace teploty se potladi &i zcela od-
strani zvydenim st¥fednf teploty v reaktoru nebo zvySenim nd-
toku roztoku katalyzdtoru do reaktoru nebo zvySenim koncen-
trace aktivni sloZky katalyzdtoru v roztoku katalyzdtoru.

Bylo totiZz zjisténo, Ze oscilacim lze zamezit Fizenim
reaktoru ve stabilni oblasti, prilemZ stabilni oblast je charak-
terizovdna vysolymi hodnotawi Loncentrace katalyzdtoru v roszto=
ku, vysokym objemovym pritokem roztoku katalyzdtoru do realitoru
a vysokou stiedni teplotou v reaktoru. Ve stubilnim stava pal
jiZz oscilace nevznikaji a ezistuiici syétém regulace reaguje
pouze na drobné vngjsi poruchy. Jako akdni veliliny regulace je
tedy moZno pouzit koncentraci aktivni sloZky katalyzdtoru v roz-
toku katalyzétoru, ktery vstupuje do reaktoru, pritok roztoku
katalyzdtoru a stfedni poZadovanou teplotu v reaktoru. Tyto tZi
akéni velidiny lze vyuiivat nejen jednotlivé, ale v libovolné
kombinaci. Pokyn ke zmdnd akdni velidiny nlfe pPijit bud od pri-
stroje sledujiciho yznik oscilaci teploty v reaktoru, harmonic-
kého . analyzdtoru nebo od obsluhy reaktoru, Xterd oscilace tep-
loty indikuje vizudlné. '
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V primyslovém hydroformylaénim reaktoru pracujicim pii
tlaku 30 MPa a stiedni teplotd 137 °C dochdzelo ke vzniku
oscilaci teploty v zdvislosti na mnoZstvi kapalného propyle=-
nu ddavkovaného do reaktoru. Stabilni reZim, pri kterém jestd
nedochdzelo k ogcilacim, byl charakterizovan pritokem 2500
kg/h propylenu a 4000 kg/h roztoku katalyzdtoru o koncentra-
ci 0,2 % hmot. kobaltu. P?i zvydeni prdétoku propylenu o 5 %
nad uvedenou hodnotu, tj. na 2625 kg/h dodlo ke vzniku osci-
laci teploty ¢ aplitudou 18 °c. Tyto oscilace nehyl schoper
stdvajici systém regulace utlumit. Bylo zjidtcno, Be teplotu
lze opdt stabilizovat jednim z ndsledujicich zdsahii:
zviSenin stPedni teploty v realtoru o 2 °C
zvySenim pritoku roztoku katalyzdboru ¢ 15 %, tj. na 4600 kg/h

zvySenim koneentrace katalyzdtoru o 15 ¢, tj. na 0,223 % hnot.
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Zplgob stabilizace okamZité teploty v hydroformyladnin
reaktoru pPi konstantnim ndtoku olefinické ~mroviny vyznale=-
ny tim, Ze oscilace teploty se potladi &i zcela odstrani zvy-
Senim gt¥edni teploty v reaktoru nebo zvySenim ndtoku roz-
toku katalyzdtoru do reaktoru nebo zvySenim koncentrace
aktivni slofky katalyzdtoru v roztoku katalyzdtoru.
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