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Nézev pflhladky vynalezu:
Zpasob pfipravy oxo-produkti

Anolace: ‘
Postup pfipravy oxo-produktu odvozeného od
propylenu, ktery zahrnuje nasledujici stupné:

vé smési obsahujici propylen a propan vede-
nim této plynové smési adsorpéni zénou obsa-
hujic{ adsorbent, ktery selektivné adsorbuje
propylen, /b/ regenerovani tohoto adsorben-
tu, ¢imZ se ziskd plynovy proud obohaceny
propylenem, /c/ kontaktovani uvedeného
plynového proudu obohaceného propylenem s
oxidem uhelnatym a vodikem v reakéni zéné v
piitomnostl hydroformylaéniho katalyzaitoru
za podminek, pfl kterych se ziskava proud
produktu obsahujici poZadovany oxo-pro-
dukt, nezreagovany propylen a propan, /d/
oddé€lovani nezreagovaného propylenu a pro-
panu od uvedeného proudu produktu, a /e/
recyklovdni uvedeného nezreagovaného pro-

- -pylenu-a propanu-do uvedené adsorpéni zény:. -
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Vynalez se tykd zpusobu pfipravy oxo-produkt

~
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a konkrétné postupu, pfi kterém se do reakce uvadi propylen,
oxid uhelnaty a vodik v pritomnosti vhodného katalyzatoru,
pricemi se ziskaji oxo-produkty, jako je napriklad
butyraldehyd a n-butylalkohol, a nezreagovany propylen se
recykluje zpét do reaktoru.

Dosavadni stav techniky

Podle dosavadniho stavu techniky se butyraldehyd pro
komeréni uéely v prumyslovém méfitku vyrabi hydroformylac¢ni
reakci propylenu, oxidu uhelnatého a vodiku, priéemZ se

pouziva vhodného katalyzétoru. Proud odvadény z reakce
obsahuje butyraldehyd jako produkt reakce, nezreagovanf
propylen, vodik a oxid uhelnaty a ddle mald mnoistvi
vedlejSich produktd. Podobnym zpisobem se n-butylalkohol
pripravuje pro komercni tdéely v primyslovém méritku
kombinaci postupu hydroformylace-hydrogenace propylenu

s oxidemruhelnatym~a*vodikem®v"pritomnosti vhodhého = "™~ = ™reme———
katalyzatoru. Podle jednoho z bézné znamych prumyslovych

postupli vyroby butyraldehydu se reakce provadi polovsdzkovou
metodou ve smésné plyno-kapalinové fazi v michaném reaktoru

pri teploté pfibliZné 130 °C a pfi absolutnim tlaku

priblizné 1,4 MPa. Tato reakce je silné exotermicka,

pri¢emZ cast reakéniho tepla se odvadi prostfednictvinm

tepelného vyméniku a zbyvajici édst tohoto reakéniho tepla

se vyuziva k odpareni reakcénich produktt z toho divodu, aby

mohly byt tyto produkty snadno odvedeny z reaktoru jako



plynovy proud, &¢imZ se rovnés usnadni oddélovani produktl
a nezreagovanych reakénich sloZek od katalytického zbytku.
Po odvedeni plynového proudu obsahujici produkt z reaktoru
se tento plynny proud ochlazuje, pfic¢emZ toto ochlazovani
probiha dostateéné intenzivnim zpuisobem aby bylo dosazZeno
zkondenzovani vétsiny putyraldehydu jako produktu postupu.
Nezkondenzovany podil plynového proudu, ktery se odvadi

z reaktoru a ktery obsahuje vodik, oxid uhelnaty, niZsi
alkany, 'véetné propylenu a propanu, a urc1ty podil

butyraldehydu, se béZnym zpusoben recykluje do reaktoru.
Maly podil recyklovaného proudu se vypousti z tohoto systému
za Ucéelem zabranéni hromadéni nezreagovanych slozek v tomto
systému, jako jsou napfiklad niZsi alkany. Ziskany kondenzét '
se potom podrobi stripovéni, ve vyhodném provedeni parou, za
G¢elem oddéleni zbytkovych tékavych latek (hlavné propylenu
a propanu) z proudu produktu. Po ochlazeni plynového proudu
odvadéného 'z procesu strlpovanl, pfi kterém se’ oddell
‘zkondenzovana para, se proud tekavych latek recykluje zpét

do reaktoru:

Hlavni nevyhoda vyse ﬁvedeného postupu podle
dosavadniho stavu techniky spocivd v tom, Ze propylen
ziskavany v prumyslovém méritku obvykle obsahuje malé
mnozstvi, napfiklad aZ asi 10 % objemovych, propanu.
~ vzhledem k tomu, Ze propan neni vseobecné nijak zpracovén
'hydroformylaénimi katalyzdtory, obsahuje proud odvadény
z. reaktoru obvykle propan, priéemz tento podil-propanu naze
byt v nékterth pripadech Vanamny, zejména v pfipadech, kdy
se jako nastrikové suroviny pouzije propylen o nizké
&istoté. V téchto pripadech je nutno znaéné objemy tekavych ?
latek vypoustét ze systému za uc¢elem zabranéni hromadéni-
propanu v tomto systému. PEi tomto ¢isténi systému se ale

s vypousténym proudem bohuzel odstrafiuje rovnéZ i urcity




podil propylenu a butyraldehydu.

Vzhledem k tomu, Ze je obtiZné oddélit propylen od
propanu, je velice obtiZné dosdhnout toho, aby v pfipadech,
kdy propylenovd nastrikovd surovina obsahuje propan jako
zne¢istujici sloZku, tento hydroformylaéni proces
. § recyklovanim propylenu probihal d¢innym a ekonomickym
zplisobem., V souviélosti s postupy tohoto typu tedy bylo a jé
snahou 2zvy$it dc¢innost hydroformylaénich postupl vyroby
butyraldehydl s pouZitim recyklu, pfidemZ mezi tyto snahy
nalezi' vyzkumné prace s cilem zlep3eni zpisobu oddéleni
propanu od propylenu provadéné pred provedenim recyklovani
propylenu do reaktoru. Postup podle uvedeného vyndlezu je
zamé¥en pravé na zlepseni tohoto stupné.

Podstata vyndlezu

Vynalez se tyka postupu pfipravy oxo-produktﬁ,
odvozegggs od propylenu, jehoZ podstata spo¢iva v tom, Ze
zahrnuje ndsledujici stupné

(a) selektivni adsorbovani propylenu 2z plynové smési «
obsahujici propylen a propan vedenim této plynové smési

adsorpéni zénou obsahujici adsorbent, ktery selektivné

-adsorbujespropylen , s g s el e e e ey, = -
(b) regenerovani tohoto adsorbentu, ¢imZ se ziska
plynovy proud obohaceny propylenen,
(¢) kontaktovani uvedeného plynového proudu
obohaceného propylenem s oxidem uhelnatym a vodikem
v reakéni zéné v pritomnosti hydroformyla&niho katalyzatoru
za podminek, pri kterych se ziskava proud produktu '
obsahujici pozadovany oxo-produkt, nezreagovany propylen
a propan,
(b) oddélovani nezreagovaného propylenu a propanu od

- [ —




.

uvedeného proudu produktu, a

(e) recyklovani- uvedeneho nezreagovaneho propylenu

a propanu do uvedené adsorpcnl zény.

]
r

Ve vyhodném provedeni tohoto postupu.se uvedeny
adsorpéni stupen provadi~pfi teploté vy&si nez asi 50 °C,
a nejvyhodné&ji pfi-teploté v rozmezi od asi 50 do asi.
250 °C. '

+>
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Pousity adsorbent. se ve vyhodném provedenipostupu

' - podle vyndlezu‘zvoli ze’ souboru zahrnujiciho oxid hlinity,
zeolit typu 47, zeolit' typu 5A; zeolit typu 13X, zeolit typu.

Y a smesi techto latek, nejvyhodnejl zeolit. typu 42, pricenZ
je rovnés vyhodne jestliZze uvedeny adsorbent obsahuje ‘
oxidovatelny kovovy 106’ Uvedenym oxidovatelnym koquym
iontem je vyhodné igr} médi. - |

Podle jiného provedeni uvedeny adsorbent obsaﬁuje*
ymenltelne kationty jiné nez sodikové ionty, ale v irovni

nedostatecné ke zmene charakteru adsorbentu jako zeolitu’

-typu 4A. R S R

Ve vyhodném provedenl uvedene stupne adsorpcef - i*'
a regenerace zahrnujl provedeni adsorpéniho cyklu s ménicim -
se tlakem. Prl tomto provedenl je vyhodné .pouZity adsorbent
ptinejmensim &astecne regenerovan protlproudym odtlakovanlm.r

V pripadé, kdy se pouzije. zeolit typu.4A,ﬁJe tento adsorbent

"ve vyhodném provedeni dale regenerovanodtlakovénin do

oblasti podtlaku pomoci vakuovych prostfedki. Pri tomto
provedeni mize byt rovnéz vyhodne zeollt typu 4A dale
regenerovan_proplachovanlm loze 1nertn1m plynem,

neadsorbovanym plynovym produktem, desorbovanym plynovym

produktem nebo’kombinacemi téchto latek. . ..
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Podle predmétného vyndlezu se vyrabi oxo-produkqi ﬁf
/gpu kterymz;ﬁ’vyhodne produktyze souboru zahrnujiciho

butyraldehyd, n-butylalkohol a smési téchto latek.

Uvedeny vyndlez je zaméfen na zdokonaleni recyklového
postupu vyroby oxo-produkta, jako je napfiklad butyraldehyd,
hydroformylaci propylenu, ktery obsahuje propan jako
zneé¢idtujici sloZku, s oxidem uhelnatym a vodikém, cimZ se
ziskd butyraldehyd. Tento recyklovy postup podle vynilezu je
moZno rovnéZz pouzit k vyrobé n-butylalkoholu hydroformylaci
a hydrogenaci propanu, ¢imZ se ziskd poZadovany alkohol.
Vysledny proud produktu, ktery obsahuje poZadovany
oxo-produkt, nezreagovany propylen a propan a pripadné |
nezreagovany oxid uhelnaty a vodik, se odvaddi z reaktoru ve
formé parni féaze. Propan se potom oddéli od &asti nebo
veskerého podilu nezkondenzovaného proudu produktu metodou
adsorpce s ménicim se tlakem v jednom nebo nékolika stupnich
a takto ziskany proud nebo proudy zbavené propanu se potom
recykluji zpét. do reaktoru. .

Pfi provadéni postupu podle uvedeného vyndlezu se
plynova smés obsahujici propylen a propan podrobi adsorpci
metodou adsorpce s ménicim se tlakem nebo metodou adsorpce

B w e e
s men1c1 se teplotou v lozich adsorbentu ve kterych dochazi

-

k selektivnimu adsorbovani alkepu Z plynové smési obsahujici
alkeny a alkany, ¢imZz se ziska proud obohaceny propylenem.
Tento proud obohaceny propylenem, vodik a oxid uhelnaty se
potom zavadi do reakéni nadoby a zde se uvadi do kontaktu

s hydroformylaénim katalyzdtorem nebo s hydroformylaéné-
hydrogenaéninm katalyzdtorem, ¢imZ se ziskd proud plynového
produktu obsahujiciho smés butyraldehyd& nebo sméé ‘
butyraldehydu a'n-butylalkoholu, nezreagovaného propylenu,
propanu a pripadné obsahujici jesté oxid uhelnaty a vodik.

L - e~ -




Tento proud produktu se potom ochladi v kondenzatoru
produktu, &imZ se zisk4 kondenzdt obsahujici vetsinu
butyraldehydl nebo smési putyraldehydi a n-butylalkoholu
a pfipadné obsahujici uréity podil propylenu a propanu,

a plynovy proud obsahujici oxid uhelnaty a vodik a urcity
podil propylenu, propanu a butyraldehydd. Takto ziskany
kondenzat se potom podrobi mZikovému odpareni a/nebo
stripovdni parou, ¢imZ se odpari z kondenzatu propylen

a propan. Tento kondenzat, ktery nyni obsahuje v podstaté

Veikeré " butyraldehydy febo smes butyraldénydld
a n-butylalkoholu a pripadné mala mnozstvi-téisich
vedlej$ich produktl, se zavadi do fdze oddélovani produktu
a k daldimu ¢isténi. Parni faze, ktera je nyni bohatd na
propylen a propan a kterd ptipadné obsahuje paru, se
ochlazuje za uc¢elem zkondenzovanl pidry (v pripadé, kdy je §

para pouZita pro strlpovanl). .

Podle tohbto postupu podle uvedeného vyndlezu se:-
plynovy proud ziskany v kondenzatoru produktu a parni faze
ziskana 2z mzikové -odparovaci kolony a/nebo Z parni
stripovaci kolony zpracovavaji. nékterym ze tfech dale.
uvedenych recyklovych adsorpénichlpostupﬁ. '

Podle prvnlho resenl se veskery podil nebo cast
plynoveho proudu 21skaneho z kondenzatoru produktu a veskery,'
podil nebo gast plynového proudu_21skaneho z mZikové
. odpatovaci kolony/kondenzédtoru péry podrobi'adsorpci; ¢imz
se dosahne adsopce propylenu z tohoto plynového proudu. *
Neadsorbovany podil obsahujici propan se potom odvede ze
systému a adsorbovany podil obohaceny propylenem se
recykluje zpét do reaktoru.

Podle druhého Feseni se cely podil plynového proudu




z kondenzdtoru pary recykluje do reaktoru a vesSkery podil
nebo ¢ast plynového proudu ziskaného z kondenzatoru produktu
se podrobi adsorpci za uUéelem adsorbovani propylenu z tohoto
plynového proudu. Neadsorbovany podil obsahujici propan se
odvadi ze systému a adsorbovany podil obohaceny propylenem

se recykluje zpét do reaktoru.

Podle tfetiho FeSeni, které predstavuje nejvyhodnéjsi
alternativu, se cely podil plynového proudu z kondenzatoru
produktu recykluje do reaktoru a cely podil nebo &ast
plynového proudu z mZikové odparovaci kolony/parniho
kondenzatoru se podrobi adsorpci za udelem adsorbovéni
propylenu z tohoto plynového proudu. Neadsorbovany podil
bohaty na propan se odvadi ze systému a adsorbovany podil
bohaty na propylen se recykluje zpét do reaktoru. WF

V adsorpcéni fdzi tohoto systému se veskery podil nebo
¢ast propylenu obsazeného v plynovém proudu oddeéli od
propanu metodou adsorpce s ménicim se tlakem nebo metodou
adsorpce s ménici se teplotou v jedné nebo ve vice
adsorpénich kolondch obsahujicich loZe adsorbentu, ve 2
kterych se selektivné adsorbuji alkeny z plynové smési
obsahujici alkeny a alkany. Tento adsorpéni postup se

et PLOVAQ 1 ~ 2@« podminek ,~pri-kterych-se«ziskd+adsorbovany-podil . emeesmmm

obohaceny propylenem a neadsorbovany produktovy proud
obohaceny propanem, pric¢emZ se -tento postup ve vyhodném
provedeni podle vynadlezu provadi takovym zpuisobem, aby byl
v podstaté veskery nezreagovany propylen obsaZeny v plynném
proudu produktu zachycen a aby byla vétSina propanu oddélena
od tohoto proudu. Plynny proud obohaceny propylenem, ktery T
se ziskd pri desorpci adsorpCnich loZi, se potom recykluje
zpét do reakéni nadoby.




“Tento shora'uvedenyvpostup;je ovéen moZno provést
i tak,'ie se propylen, ktery obsahuje propan jako
.zne¢istujici sloZku, vodik a oxid uhelnaty, zavadi do
reakéni nadoby a v této reakéni nadobé dochazi ke
kontaktovani téchto latek s hydroformylaénim katalyzatorem
nebo s hydroformylaéné-hydrogenaénim katalyzatorem, &¢imZ se
ziska plynovy produktovy proud obsahujici smés butyraldehydi
nebo smés butyraldehydu a n-butylalkoholu, nezreagovany
,propylen,,propan a kromé toho obvykle nezreagovany oxid

“Helnaty =& vodlk“‘TentO“produktovy preud—se~pot0m~och1ad1

v kondenzatoru produktu, €¢imZ se ziska kondenzat, ktery
obsahuje vétsinu z butyraldehydd nebo smés butyraldehydd
a n-butylalkoholu a uréity podil propylenu a propanu. Kromé
tohoto kondenzatu se 'ziskd plynovy proud, ktery obsahuje
nezkondenzovatelne sloZky obsaZené Vv produktovem proudu,
jako je napriklad oxid uhelnaty a vodik, a urc1ty podil

propylenu, propanu a butyraldehydn. Takto 21skany kondenzat
se potom podrob1 prudkému odpareni, ktere se ve vyhodném
provedeni provad1 s pomoci pary, c1mz se. odpar1 z tohoto
kondenzatu propylen a propan. Zbyvajici podil kondenzatu,
ktery ]e nyni tvoren v.podstaté pouze smési butyraldehydd
nebo smési butyraldehydu a n-butylalkoholu, prlpadne
obsahuje tento podil mala mnozstvi. téigich vedlejsich
produktld, se potom zavadi do 'stupné oddélovdni produktu

k jeho da151mu vyéisténi. Parni faze, ktera obsahuje ,

propylen propan a paru, jestliZe je tato para pouz1ta pro
strlpovanl, se potom ochlazuje za G&elem zkondenzovanl této
pary, ¢imz se ziska plynovy proud, ktery je obohacen
propylenem a propahem. Toto provedeni bude v daiéim
ilustrovano jako nékladni provedeni na obr. 2.

Plynové proudy pochdzejici z kondenzadtoru produktu

‘a z odparovaci kolony nebo z kondenzatoru pary pfi provadéni




vySe uvedeného postupu je moZno zpracovat vyse uvedenymi

tremi resenimi.

Ve thodném provedeni postupu podle uvedeného vynalezu
je pouzitym adsorbentem zeolit typu A, pricemz nejvyhodnéjsi
je pouZiti zeolitu typu 4A jako adsorbentu.

Podle dal$ich vyhodnych provedeni postupu podle
vynalezu se postup regenerace adsorpéniho loZe provadi za

pomoci vakuovych prostfedkd nebo ¢igténim loZe
proplachovanim jednim nebo vice inertnimi plyny,
neadsorbovanym plynovym produktem ziskanym z adsorpéniho
stupné nebo adsorbovanym plynovym- produktem ziskanym

z adsorpéniho stupné nebo kombinaci vakuové reéenerace

a regenerace proplachovdnim loZe, pric¢emZ opétné natlakovani
loZze se provadi za pouZiti desorbovaného plynu bohatého na
propylen ziskaného z adsorpéniho stupné.

Priklady provedeni vyndlezu

Postup vyroby oxo-produkti podle uvedeného Vynélezu' o
bude v dalsim popsan s pomoci obrdzki a konkrétnich

priklada, které oviem pouze blizsim zpisobem ilustruji tento

postup_a, nijak neomezuji_jeho rozsah. . .. iweresioomes ~

Na pfiloZenych obrazcich je na obr. 1 zndzornéno
zakladni blokové schéma provedeni postupu vyroby
butyraldehydu, priéemZ na obr. 2 je znadzornéno blokové
schéma téhoZ postupu, ovéem v provedeni podle predmétného
vynadlezu, ze kterého budou patrné odlisnosti tohoto feé;ni
podle vynalezu od zakladniho provedeni zndzornéného na obr.
1, které je uvedeno pouze pro porovnani.
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Postup podle vynalezu bude lépe patrny 2z porovnanl*
zédkladniho provedenl, zobrazeného na obr. 1, a provedeni
podle predmetneho vyndlezu na obr. 2, pfic¢emZ na obou
uvedenych obrazc1ch znamenaji stejné vztahové znacky stejné

casti zarizeni nebo podobné casti slouzici ke stejnému

G&elu. Daldi pridavna zarizeni, véetné kompresori, tepelnych

vyménikd a ventild, ktera nejsou nezbytna k pochopeni
podstaty fesSeni podle uvedeného vynalezu, nejsou na téchto

obrazcich znazornéna aby byla zjednodugena diskuse k tomuto .

vynalezu.

w

Postup podle uvedeného vynalezu je moZno pouzit K -

vyrobé oxo-produktid, jako jsou napriklad.butyraldehyd,

butylalkohol a kyselina miselna, reakci propylenu s oxidem
uhelnatym a védikem v pritomnosti vhodného katalyzatoru. '
Ovsem z ilustrativnich.divodi bude postup podle uvedeného -
vynalezu popsan pouze v souvislosti s postupem vyroby .
butyraldehydu. - : *,

v zakladnim systému, zobrazeném na obr. 1, je zarizeni

_ tvoreno reakéni jednotkou A3, xondenzatorem B, jednotkou € na
. oddélovani produktu, to znamena butyraldehydu, a separator

D na oddélovani propylenu. Pfi provadéni postupu v tomto
systemu se nastrikovy proud zavadi do reaktoru

A prostrednictv1m potrubi 2, ptiéemz tento proud obsahuje
prinejmensim 90 % hmotnostnich propylenu a ve vyhodném
provedeni podle vynalezu prinejmensim 95 % hmotnostnich
propylenu, pric¢em? zbytek tvori v podstaté propan. Oxid
uhelnaty a vodik se'pfivédi do tohoto reaktdru '

A prostfednictvim pfivodnichlpotrubi 4 a 6. V pripadeé
potfeby je moZno oxid uhelnaty a vodik privadét do reaktoru
spolecné, coZ je béiné v .ptipadech, kdy tyto slozky tvori
syntézni plyn. PouZity katalyzator a libovolné dalsi
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poZadované pridavné latky je moZno zavadét do reaktoru
A budto spoleéné s jednim z nast¥ikovanych proudi nebo
oddélené prostfednictvim ndst¥ikovych potrubi, které nejsou
na tomto obr. 1 zndzornény. V reaktoru A probihd hlavné

nasledujici reakce :
CH,;~CH=CH, + CO + Hy = CHJ*CHZ—CHszHO

Uvedenym reaktorem A miZe byt jakykoliv libovolny
reaktor znadmy z dosavadniho stavu techniky, ktery se pouZiva

k hydroformylaci propylenu at jiZ vsazkovym nebo

kontinudlnim zplisobem. Tento reaktor je obvykle vybaven
michacimi prostfedky a chladicimi prostredky, které slouzi

k zajisténi stejnomérného a kontrolovaného prubéhu reakce.

V reaktoru A dochazi pri vhodné teploté a tlaku ke kontaktu =
reakénich sloZek s katalyzatorem, priéemZz se ¢ast propylenu
podrobi hydroformylaci na butyraldehydy. Detaily provadéni
této hydroformylaéni reakce jsou vSeobecné znamé

a nepredstavuji soucast postupu podle uvedeného vyndlezu.
Obvykle se tato reakce provadi pfi teploté pohybujici se

v rozmezl od asi 100 °C do asi 175 °C a pri tlaku e
pohybujicim se v rozmezi od asi 1,0 MPa do asi 2,0 MPa. Mezi

hydroformylaéni katalyzatory, které jsou vhodné k provedeni

i et . sUVEAENE . Teakce,.je,moZno,zaradit rhodium-trifenylfosfinovy.. .. e ..
1 komplex a rhodium-trisulfofenylfosfinovy komplex. Takovym
typickym hydroformylacénim procesem je postup firmy Union
Carbide a sice Davy-Mckee/Johnson-Mattheylv postup, pri
kterém se pouzivd rhodium-trifenylfosfinovy katalyticky
komplex rozpustny v oleji a postup firem
Ruhrchemie/Rhone-Poulenc, ve kterém se pouzZiva.
rhodium~trisulfonylfosfinovy katalyticky komplex.rozpustny
ve vodé, V pripadé postupu vyroby n-butylalkoholu se tento
alkohol spolecné s butyraldehydem pripravi reakci propylenu,
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oxidu uhelnatého a diiku v pritomnosti
kobalthydrokarbonylového katalyzdtoru. Tyto postupy jsou
2 dosavadniho stavu techniky vseobecné znamé a netvori

soucast uvedeného vynalezu.

vzhledem k tomu, Ze uvedena hydroformylaéni reakce ma
silnéd exotermicky charakter jsou butyraldehyd jako produkt
této reakce, nezreagovany propylen, oxid uhelnaty a vodik
a dale propan'jako znecistujici slozka, ktera vstupuji do

reaktoru spoIEEne'é“prbpyIenonm*néstfikeva~proudem,

v plynné formé a vzhledem k vy3e uvedenému mohou byt snadno
oddéleny od katalytlckeho ‘zbytku a rozpoustédla obsazZeného
v reaktoru. Tyto plynové sloZky se odvadi z .reaktoru

A prostredn1ctv1mﬂpotrub1 8 a zavadi se do kondenzatoru

B

-

produktus

" pento kondenzator B produktu miZe byt jakykoliv vhodny
kondenzator, pricemZ toto zarizeni ma obvykle usporadanl
tvorené vertikélnimi trubkami umisténymi. v plastl. chladfci
latka, jako je naprikiad chladna voda, se ptivadi do
kondenzatoru B pomoci:potrubi 10, potom postupuje trubkami
_ kondenzatoru a vystupuje z tohoto kondenzatoru B potrubim
12. Horky plyhovy proud, ktery vstupuje do kondenzatoru
B prostfednictvim‘potrubi 8, se v tomtd koﬁdenzétoru dostévé
do kontaktu se vne351m povrchem teplovymennych trubek,
pri¢emZ zkondenzuje vétsina 2z vysokovrouc1ch slozek tohoto
plynového proudu. {to znamena butyraldehydy nebo smes
butyraldehydl a n-butylalkoholu a ddle -vedlejsi produkty
o vyssi molekulové hmotnosti) a uréity podil propylenu
a propanu a tento zkondenzovany podil stéka ke dnu tohoto
kondenzdtoru a je odstranén z prostoru. kondenzatoru pom001
potrubi 14. Nezkondenzovany plynovy proud, ktery obsahuje
permanentni plyny, véetné oxidu uhelnatého a vodiku, dale

¥
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uréity podil propylenu a propanu a urc¢ity podil
vysokovroucich sloZek uvedenych vyse, postupuje nahoru do
horniho prostoru kondenzdtoru B produktu a opousti tento '

kondenzator potrubim 16.

Proud XKondenzatu, ktery opousti kondenzator B
prostfednictvim potrubi 14, se potom zavadi do jednotky C. '
- pro oddélovani produktu. Touto jednotkou C na oddélovéni_‘
produktu miZe byt mZikova odpafovaci kolona nebo stripovaci
kolona nebo miZe toto zarizeni tvorit kombinaci mZikové
odparovaci kolony a stripovaci kolony. V pfipadé, kdy je
touto jednotkou C mZikova odpafovaci kolona, se oddéleni
tékavych slozek od zbyvajicich sloZek v kondenzdtu odvadéném
z reaktoru dosdhne zahfatim podilu pfivéddéného do jednotky
C, 've vyhodném provedeni za sniZeného tlaku. Toto zahfati je
mozno dosdhnout naptiklad elektrickym ohfevem nebo ohFevem
pomoci pdry (tyto konkrétni varianty nejsou na uvedeném
obrazku znazornény). V pripadé, Ze je touto jednotkou C na
oddélovani produktu stripovaci kolona, potom se tékavé = o
slozky v proudu, ktery je zpracovavan, odpafi pfimym vedenim V
horké tekutiny do zpracovavaného produktu privadéného do o
této stripovaci kolony, jako je napfiklad para nebo ohraty 1
dusik, pficemz ve vyhodném provedeni podle vynalezu se

et e POUZ1VA .promichavani.obsahu.této. stripovacilkolony. Ve .aiw
vyhodném provedeni se pouziva pary jako stripovaciho plynu,
nebot tuto pidru je moZno snadno oddélit od plynového proudu
odvadénédho z této stripovaci kolony ochlazenim vystupniho
proudu 2z této stripovaci kolony, ¢imZ se tato para
zkondenzuje. V systému ilustrovaném na obr. 1 predstavuje
jednotka C mZikovou odpafovaci komoru a v systému podle
vynalezu na obr. 2, ktery bude detailné popsén niZe,
predstavuje jednotka C parni stripovaci kolonu.
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Tato jednotka C je obvykle vybavena michacimi
prostredky (nejsou zndzornéné na uvedeném obrazku). obsah
prltomny \4 teto ]ednotce C se zahreje neprlmou tepelnou -

ymenou s parou ktera vstupuje do jednotky C potrubim 18,
potom zkondenzuje v topnych hadech v této jednotce C a
odvadi se z této jednotky jako parni kondenzat pomoci
potrubl 20. Kondenzat ObsahUchl produkt se z kondenzatoru
B odvadi prostrednictvim potrub1 14 a zavadi se .do

jednotky €, ve které se dostateénym zpisobem zahfeje, &imZ

se odparl propylen—a~propanj—které -jsou~obsaZené-v-tomto

kondenzatu, za soucasného minimalniho odpa¥eni butyraldehydu
jako produktu procesu. Tento butyraldehyd jako, produkt
procesu se odvadi z miikové odpafovaci komory

[of prostfednictvim“potrubi 22 a potom se odvadi do dale
zafazenych zafizeni 'Y vyc1sten1 produktu a k daléimu -
zpracovani. Plynova Smés . obsahu31c1 propylen a propan se

odvadi z jednotky C prostfednictvim potrubi 24.

Pomoci ventilu 26 se kontroluje prﬁtok plynu potrubim

z kondenzatoru g-do reaktoru A. Pomoc1_vent11u 30, ktery Je
umistén v potrubi 32, se kontroluje pritok plynu
z kondenzatoru B do separatoru D. Pomoci ventilu 34, ktery
je umistén v'ﬁotrubi 24,'se kontroluje prﬁtbk récyklovanéhq,
plynu z mzikové odpatovaci komory C do reaktoru
A prostrednictvim potrubi 24 a 28. Pomoci ventilu 36, ktery
je umistén v potrubl 38, se kontroluje prutok plynu
z mZikove odpafovaéi komory C do separétoyu‘g}

Jak jiz byloluvedeno shora, -separator D predstavuje
adsorpéni jednotku s ménicim se tlakem nebo adsorpéni
jednotky s ménici se teplotou. V tomto separatoru miZe byt

umisténo jedno adsorpéni loZe nebo soustava lozi
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usporadanych sériové nebo paralelné nebo zde miZe byt
umisténo kombinované usporadini paralelnich a sériovych
lozi. Ve vyhodném provedeni podle uvedeného vynalezu
obsahuje tento separdtor D dvé nebo vice adsorpénich loZi
pracujicich se stfidajicimi se fdzemi, €imZ se dosahne
pseudo-kontinudlniho recyklu nezreagovaneého propylenu do
reaktoru A. Ve thodném provedeni podle vynalezu jsou

v tomto zarizeni upraveny ‘dvé loZe nebo vice lozi
pracujicich cyklickym zpuisobem zahrnujicim adsorpci pr1
relativné vysoké teploté a tlaku a desorpci neboli
regeneraci loe pri relativné nizkém tlaku nebo pri vakuu,
co% se provadi.v pfipadé adsorpce s ménicim se tlakem, a pri
teploté vysii neZ je teplota adsorpce, coZ se provadi

v pripadé adsorpce s ménici se teplotou.

Ukolem separatoru D je adsorbovat nezreagovany
propylen z ndstfikovych proudd prichazejicich do této
jednotky, jejichiZ slozeni se méni v zavislosti na proudu
nebo proudech privadénych do této jednotky, ovSéem obecné Jje
mozno uvést, Ze tytd proudy obsahuji nezreagovany propylen .
a propan, dalsi lehké slozky a pripadné urcity podil
produktu v plynné formé (a plyn pouzity pro stripovani,

v pripadé, Ze je tento plyn nezkondenzovatelny}. Pri

prichodu_tohoto_plynového_proudu cdvadéného z jednotky,

C timto separatorem D se v podstaté veskery nleeagovan?A
propylen adsorbuje na zde obsazeném adsorbentu selektivnim
na propylen. Neadsorbované plyny se odvadi z tohoto
separdtoru D prostfednictvim potrubi 40 na odvadéni
odpadniho plynu. V okamZiku kdy fronta nezreagovaného
propylenu dosdhne predem stanoveného bodu v tomto separétorﬁ
D, potom se prutok nastfikovaného proudu do této adsorpéni
jednotky nebo jednotek, které jsou v provozu, zastavi

a potom zaéne regeneracni faze tohoto cyklu.
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Zpusob regenerace adsorpénich lozi zavisi na typu
.péuéitéh6 adsorpéniho procesu. V pripadé adsorpce metodou

s ménicim se tlakem se regeneraéni faze obvykle provadi tak,
e zahrnuje protiproudé odtlakovani, -béhem kterého se loZe
odvétravaji protiproudym zpisobem tak dlouho, dokud se
nedosahne atmosférického tlaku. V pripadé potfeby je moZno
tato adsorpcnl lose dale odtlakovat evakuovdnim na -podtlak,

'prlcemz se pouziji prostredky. k vyvoldni vakua, Jako Je

napriklad vaKuové cerpadlo_(nenr~na~prllozenemuobrazku

znézornéno)L v kazdém pripadé se propylen desorbovany na .
" tdchto loZich recykluje zpét do reaktoru A prostfednictvim
potrubi 42. '

V nékterych pFipadech miZe byt vhodné provést kromé
prdtiproudého odtlakoVéni-éisténi loZe za pomoci inertniho
plynu nebo za pomoci jednoho z plynovych proudu odvadénych
ze separdtoru D. V tomto pfipadé se tento ¢istici stupen
- obvykle zaéinad provadét na. konci protiproudého odtlakovacih6
stupne nebo ihned po jeho provedenl Béhem. tohoto stupné se
neadsorbovatelny gistici plyn zavadi do. separatoru e
D prostrednlctv1m potrubi 44 a potom se vede protlproudné
uvedenym1 adsorpénimi loZi, é¢imZz vytlacéuje desorbovany
propylen ven ze separatoru D prostfednictvim potrubi 42.

Timto Gisticim plynem muze byt neadsorbovany plyn ziskany po
pruchodu separatorem D a odvadény potrublm 40 nebo
.neadsorbovatelny plyn 21skany z jiného zdroge, jako je
napriklad inertni permanentn1 plyn,” jako naptiklad dusik

nebo podobné.

V pfipade, kdy systém.zobrazeny na obr. 1 je
provozovan podle prvniho teseni vySe uvedeného prvniho
provedeni, potom ventily 30 a 36 jsou otevieny a ventily 26
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a 34 mohou byt otevieny nebo uzavfeny. Podle tohoto reSeni
vedkery podil nebo uréity podil plynného proudu
vystupujiciho z kondenzdtoru B a z mZikové odparovaci komory
C je moihd zavadét do separdatoru D prostfednictvim potrubi
32 a 38. V pripadé, Ze se veSkery podil plynd vystupujicich
z kondenzatoru B a z nzikové odparovaci komory C zavadi do
separdtoru D, potom oba ventily 26 a 34 jsou uzavieny. Oviem
v pripadé, kdy se do kondenzdtoru D zavddi pouze &ast plynu
vystupujicich z kondenzatoru B a zbytek se recykluje do
reaktoru A, potom zlstdva ventil 26 otevfeny. Podobnym
zpUusobem je moZno uvést, Ze jestliZe. se do separdtoru

D zavadi pouze &ast plynd vystupujicich z mZikové odparovaci
komory C a zbytek je recyklovédn do reaktoru A, potom zustava
otevieny rovndZ i ventil 34.

V pripadé, kdy systém zobrazeny na obr. 1 je
provozovan podle vySe uvedeného druhého feSeni, potom
ventily 30 a 34 zustadvaji otevieny a ventil 36 je uzavren.
Ventil 26 muZe byt uzav¥en nebo otevren, coé‘zévisi na tom,ﬂ
zda je do separdtoru D odvadén z miZikové odparovaci komory
C veskery podil plynu nebo pouze jeho Sast. B -

V pfripadé, kdy systém zobrazeny na obr. 1 je
ventily 26 a 36 zustavaji otevrfeny a ventil 30 zustava
uzavren. Ventil 34 miZe byt uzavien nebo otevren, coz zavisi
na tom, zda je do separdtoru D odvadén z mZikové odparovaci
komory C veSkery podil plynu nebo pouze jeho cast. Toto
predstavuje vyhodné provedeni postupu podle uvedeného
vyndlezu v systému zobrazeném na obr. 1, nebot plynovy proudu
zpracovavany v separatoru D potom bude obsahovat vétsinu
propylenu a propanu. V pripade, Ze tento systém bude
provozovéan efektivnim zplsobem, potom je moZno prfi tomto
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alternativnim reseni uGéinnym zpusobem zabranit hromadéni
propanu v tomto systému a umoznit konverzi v podstateé
veskereho propylenu vstupujiciho do tohoto systému na

butyraldehyd a/nebo n-butylalkohol.

v alternativnim provedeni zékladniho provedeni
zobrazeném na obr. 1 se v tomto systému propylen desorbovany
v separatoru D béhem protiproudné provadéneho odtlakovaciho
stupné nebo protiproudné provadénych odtlakovaczch stupnl

recyklujé“prostredn1ctv1m—potrub1*4zwauventllu“AG z2pet_do

reaktoru A a veskery podil nebo cast tohoto &isticiho
promyvaciho plynu a propylenu, které]byl desorbovan z tohoto
adsorpéniho loZe bé&hem provadéni’ ¢isticiho stupné, se .
recykluje do separatoru D pro opétné zpracpvanlrv tomto
adsorpénim systému. Toto zpracovani. se provede. tak, Ze se
ponecha ventil 46 otevreny a ventil 48 uzavieny béhem ..
alespon ¢asti casového intervalu, po ktery se provadi
odtlakova01 stupen, a ventil 46 se uzavie a ventil 48 se
otevre v takovém okamZiku tohoto &disticiho stupné, kdy3ije
pozadovano recyklovani smési c1st1c1no proplachovaciho plynu
a propylenu pfimo do nastfikového mista. separatoru D. Vyhoda
tohoto provedeni spoéiva v tom, Ze umoifiuje minimalizovat

recyklovany podil gisticiho plynu do reaktoru.

Adsorpcnl cyklus miZe obsahovat i jiné stupné nez
klasické stupné’ adsorpce a regenerace lozZe. Napfiklad je
moZno uvest Ze v nekterych ptipadech je vyhodne provadet |
odtlakovanl adsorpéniho loie Vv nékolika stupnich, prlcemz
produkt ziskany pri prvnim odtlakovani se pouZije k
parcxalnlmu natlakovani jiného lozZe v tomto adsorpénim
‘systému. PTi tomto alternativnim provedeni se dale snizi
mnoZstvi plynnych,znec1stujlc1ch latek recyklovanych do.
reaktoru A. Rovnéi muZe byt v nékterych pripadech vhodné'
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zafadit souproudné provddény éistici stupef v intervalu mezi
adsorpéni fazi a regeneraéni fdzi. Tento souproudné
provadéni ¢istici stupen se provadi tak, Ze se ukonCi privod
nastfikového plynu do separdtoru D a do adsorpéniho loZe se
pfi tlaku adsorpce vede souproudné propylen o vysoké
&istoté. Toto reSeni md ten vysledek, Ze se neadsorbovany
plyn vytladuje z prazdnych prostora v separatoru D smérem Xk
vystupu neadsorbovaného plynu, ¢imZ se dosahne toho, Ze
propylen ziskany béhem protlproudeho odtlakovani bude mlt

vysokou ¢istotu. Tento propylen o vysoké cCistote pouzlty pro

" souproudy ¢istici stupen je moZno ziskat z jednotky pro

mezilehlé shromaZdovani produktu napojené na potrubi 42
(tato jednotka neni zobrazena na uvedeném obréazku)

v pfipadé, Ze tento separdtor D je tvofen jedinym
adsorbérem, nebo z jiného adsorbéru, ktery je pouzit

v adsorpéni fazi v pfipadé, Ze je tento separator D tvoren
nékolika adsorbéry usporidanymi paralelné a pracujicimi se
stfidajicimi se fdzemi, nebo pfimo z nast¥ikového potrubi

2 pro privod propylenu.

Na obr. 2 je ilustrovano provedeni postupu podle
uvedeného vyndlezu popsané, pridemZz nékteré stupné jsou
provadény stejnym zpusobem jako na obr. 1 (to znamena, ze
vsechny poznamky smerujici k vyse.uvedenemu zdkladnimu

) e I N R ]
provedenl Znamena]l, e provedenl jSOU. v obou prlpadech

stejnd). V provedeni podle vyndlezu, zobrazeném na tomto
obr. 2, je separator D umistén pred reaktorem A. Kromé toho,
Ze separator D pouzity v systému na obr. 2 miZe byt vétsich
rozméri neZ je separator D na obr. 1, jsou jednotky

A, B a D znadzornéné na obr. 1 a 2 v podstaté stejné. Jako
jiZ bylo uvedeno vysSe, jednotka C na obr. 2 predstavuje
kolonu na stripovani plynu. Jednotkou E je parni
kondenzator.
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Pri praktickém provadéni postﬁpu podle uvedeného
.vynélézu v systému podle vynalezu, zobrazeném ha, obr. 2, se
nastrikovy proud' ktery obsahuje v podstaté propylen, ovSen
jako znedistujici latku obsahuje propan, privadi do
separatoru D prostrednlctv1m potrubi 60. Tento nastfikovany
proud se podrob1 v tomto separatoru D adsorpc1 ‘metodou
s men1c1m se tlakem nebo adsorpci metodou s ménici se
teplotou, jak jiz bylo vyse uvedeno. Neadsorbovany produkt

gbohaceny™ propanem*sewodvadszutohotouseparatorg~ndpomoc1

potrubi 62 a desorbovany proud produktu obohaceny propylenem
se odvadl z tohoto separatoru D prostfednictvim potrubi 64.
Takto ziskany proud produktu ‘obohaceny propylenem potom

v dal&i fazi vstupuje do reaktoru A, ve kterém tento
propylen reaguje s ox1dem uhelnatym a vodikem pr1vadenym1 do
tohoto reaktoru pomoc1 potrubi- 4 a 6, pricemZz se 2a .
podmlnek které byly spec1f1kovany vySe, v tomto reaktoru.
tvori butyraldehyd a/nebo n-butylalkohol Tento reakéniw

zavadi do kondenzadtoru B, ve kterém bé ﬁezkouuenzované plyny
odde11 od zkondenzovaného reakéniho produktu, coZ se provede
,stejnym zpusobem jako bylo vysSe uvedeno. Tyto plyny se.
odvadl 2z kondenzatoru B prostredn1ctv1m potrub1 l6 a v dalsl
fazl se recyklujl do reaktoru A nebo se dopravuji do
separatoru D, jak to bude uvedeno V dalsim textu: Kondenzat
vznlkly v kondenzatoru B se potonm zavad1 do .stripovaci
kolony C prostrednictvim potrubi 14. V teto stripovaci
koloné C se kondenzat podrobi str1povan1 parou, ktera se do
této jednotky privadi potrublm 66, pricemz pfi tomto
strlpovanl se odpar1 v podstaté veskery podil propylenu

a propanu, které ]sou obsazeny v tomto kondenzdtu. Odplynény
kondenzat se odvadi z této stripovaci kolony

c prostregnlctv1m potrubi 68 a tento podil se zavadi do dale
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umisténych jednotek k oddélovani produktu a k dal$imu
zpracovani. Propylen a propan ziskané stripovanim v této
stripovaci koloné a ddle para se odvadi z této jednotky

C potrubiﬁ 70, pricdem? v dalsi fazi se zavadi do pérniho
kondenzatoru E. Pdra obsaZend v tomto parnim proudu se
zkondenzuje v tomto kondenzatoru E tGcinkem chladiciho média,
jako je naprfiklad voda, které se privadi do jednotky

E prostfednictvim potrubi 72 a vystupuje z této jednotky
potrubim 74. Zkondenzovand para se odvadi z kondenzatoru

E potrubim 76 a potom se tento podil pary vraci do
prostfedkl na regeneraci pary, pricemZ plynovy proud
obsahujici propylen a propan se odvadi z této jednotky

E prostfednictvim potrubi 78. Veskery podil nebo &ast

z takto ziskaného plynového proudu obsahujiciho propylen

a propan se potom recykluje do separatoru D nebo do reaktoru

A, jak to bude popsano v dalsim textu.

V pripadé, kdy je systém zobrazeny na obr. 2
provozovan podle prvniho reSeni, které je popsané vyse,
potom jsou ventily 30 a 36 otevrené a ventily 26 a 34 mohou
byt oteviené nebo uzaviené. Podle tohoto provedeni uréity
podil nebo veskery podil plynl, které se odvadi s

z kondenzatoru B a z parniho kondenzdtoru E, se privadi do

separdtoru D prostfednictvim potrubé*;g,_ggta_gg. defipadé,

Ze se veskery podil plynu z ké:ae;zétoru B a parniho
kondenzatoru E zavadi do separdtoru D, potom jsou oba
ventily 26 a 34 uzavrené. ovem v pripadé, Ze se

z kondenzatoru B do separadtoru D zavadi pouze cCast plynu

a zbytek je recyklovan do reaktoru A, potom je ventil 26
otevfeny. Podobnym zplisobem je moZno uvést, Ze jestliZe se
z kondenzdtoru E do separdtoru D zavadi pouze ¢ast plyni
a zbytek je recyklovan do reaktoru A, potom je ventil 34

otevren.

N —
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Vv pripadé, kdy je systém zobrazeny na obr. 2
provozovan podle druhého Feseni popsaneho vyse, potom jsou
ventily 30 a 34 oteviené a ventil 36 Jje uzavieny. Ventil 26
maZe zustat uzavieny hebo otevieny, coZ zavisi na tom, zda
se z mzikové odparova01 komory C zavadi do separatoru

p pouze cast nebo veskery podil plynu.

v prlpade, kdy je system zobrazeny na obr. 2 v‘

provozovan podle tretiho resemni popsaneho*vyse-potom-gsou

ventily 26 a 36 oteviené a ventil 30 je uzavieny. Ventil 34
miaze zustat uzavrEeny nebo otevieny, coi zadvisi na tom, zda
se z mZikoveé odparovac1 komory C zavadi do separatoru

D pouze ¢ast nebo veskery podil plynu. Stejné jako tomu bylo
v provedeni na obr. 1 predstavuje toto feseni vyhodné
provedeni znazornéné na obr. 2, nebot v tomto ptipadé
obsahuje plynovy proud zpracovavany v separatoru D vétsinu
propylenu a propanu.‘ | %

‘ Uvedenym adsorbentem pou21vanym v separatoru D nuze
byt 11bovolny adsorbent, ktery selektlvne adsorbuje alkeny 2z
plynove smési obsahujici alkeny a jeden nebo- vice alkani.
Obecné je moino uvést, 3e timto adsorbentem naze byt oxid
hllnlty, oxid krem101ty, zeollty, uhlikova molekulova sita,
atd. V obvyklem proveden1 postupu podle uvedeného vynalezu
- jsou temlto pou21tym1 adsorbenty oxid hlinity, silikagel,
uhllkova molekulova sita, zeolity, jako je napriklad zeolit
typu A a zeolit typu X, atd. Ve vyhodném proveden1 podle |
uvedeneho vynalezu jsou témito adsorbenty zeolity typu A,
ptic¢emZ nejvyhodne351 je pouzltl zeolltu typu 4A jako o

adsorbentu.

7eolit typu 4A, to znamena sodikova forma zeolitu typu
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4A, ma zdanlivou velikost péru v rozsahu od asi 0,36 do asi
0,4 nm., Pomoci tohoto adsorbentu je moino dosdhnout lepsi
selektivity a kapacity adsorpce ethylenu ze smési
obsahujicich ethylen a ethan a lepsi selektivity a kapacity
adsorpce propylenu ze smési obsahujicich propylen a propan
pEi zvySenych teplotach. Tento adsorbent je nejucinnéjsi pri
pouziti v postupu podle uvedeného vynalezu jestliZe je ve

v podstaté nemodifikované formé, to znamend jestliZe
obsahuje pouze sodikové ionty jako vyménitelné kationty.
Uréité vlastnosti tohoto adsorbentu, jako je napfiklad
tepelnd stabilita a stabilita vi¢i pusobeni svétla, je moZno
oﬁéem zlepdit Castecdnou vyménou hékterich sodikovych iontd
jinymi kationty. Vzhledem k vyse uvedenému patfi do rozsahu
vyhodného provedeni podle vynalezu pouziti zeolitu typu 4a,
ve kterém je uréity podil sodikovych iontl zachycenych na
adsorbentu nahraZen jinymi kovovymi ionty s tou podminkou,
Ze procentualni podil téchto vyménén?ch'iontﬁ neni prilis
veliky aby fento adsorbent ztratil svij charakter typu 4A.
Mezi tyto vlastnosti, které definuji tento typ 4A, patfi
schopnost tohoto adsorbentu selektivné adsorbovat ethylen ze
smési obsahujicich ethylen a ethan a pfopylen ze smési i
obsahujicich propylen a propan pii zvySenych teplotach, N
pri¢emz tento vysledek je dosahovan aniz by doslo

k. oligomerizaci, nebo_polymeraci_ alkend pritomnych v téchto

W ——

smésich ve vyznamnéjs$i mife. Vieobecné je moZno uvest, Ze
bylo zjisténo, Ze podil sodikovych iontu v tomto zeolitu

4A, ktery je moZno nahradit iontovou vyménou jinymi kationty
aniZ by byl tento adsorbent zbaven svého charakteru zeolitu
typu 4A, predstavuje aZ asi 25 procent (vztazZeno na
ekvivalentni bazi). Mezi tyto kationty, které je moZno takto
' nahradit iontovou vyménou za sodik v tomto zeolitu typu 4A
pouZitém pfi postupu separace alkenu a alkanu, je moZno
zafadit kromé jinych kationtu kationty drasliku, vapniku,
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hof¢iku, stroncia; zinku, kobaltu, stfibra, médi, manganu,
kadmia, hllnlku, ceru, atd. Pri vyménovani jinych kationtu
za sodik Jje vyhodne, aby bylo nahrazZeno méné nez. asi 10
procent iontd sodiku (vztaZeno na ekvivalentni bazi) za tyto
‘jiné kationty. Timto nahrazenim 'sodikovych iontd je mozZno
modifikovat vlastnostl uvedeného adsorbentu. Napriklad je
nmosno uvést, Ze nahradou nékterych sodikovych iontd jinymi
kationty je moZno dosadhnout zlepsen1 stability adsorbentu.

Do aalst skﬁpiny*vﬁhodn?bh—adsorbent&T‘které~§e~moéno,'

poﬁzit v postupu podle vynalezu, néleéi adsorbenty, které
obsahuji urcité oxidovatelné kovové ‘kationty, jako jsou
napriklad adsorbenty obsahujici méd, které poskytuji lepsi
adsorpéni kapac1tu a selektivitu pokud se tyce vyhodné
adsorpce alkenl z. plynnych: smési: obsahujicich alken a alkan.
Mezi vhodné substraty pro tyto adsorbenty pro prlp;avu
adsorpénich léatek modifikovanych médi je moZno zafadit ,
silikagel a zeolitova molekulovd sita, jako je napriklad.
zeolit typu 4A zeolit typu'SA zeolit typu X a zeolit...
typu Y. Postup vyroby téchto adsorbentd modifikovanych médi
_a jejich. pouziti a-dale konkrétni priklady techto vhodnych
adsorbenti obsahujicich méd je moZno nalézt v patentu .
Spojenych statl americkych c. 4 917 711, ktery je zde uveden
jako odkazovy material.

Pouzita teplota, pri které se provadi adsorpéni
stupen, zavisi na mnoha faktorech, jako je napfikléd
"konkrétni pouZity adsorbent "to znamena nemodlflkovany
zeolit typu 4A, konkretnl pouzlty zeolit typu 42 ] vymenenym
kovem nebo jiny adsorbent ktery ‘selektivné adsorbu]e alkenY\
ze smési obsahujicich alken a alkan, a ddle na tlaku, pri
kterém se tato adsorpce provddi. VSeobecné je moZno uvést,.
e se adsorpce provadi pri ninimdlni teploteé ptibliZné .
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50 °C, pric¢emZ ve vyhodném provedeni podle uvedeného
vynidlezu se tato adsorpce provadi minimdlné pri teploté
okolo 70 °C.-Horni,teplotni hranice, pfi které je moZno
tento adsdrpéni stupefi v jednotce A provadét, zavisi hlavné
na ekonomickych aspektech tochoto postupu. Obecné je moZno

E , uvést, Ze se adsorpéni stupen provadi pri teploté niZsi, nez
je teplota, pri které podléha alken chemické reakci, jako
napfiklad polymeraci. V pfipadech; kdy se jako adsorbentu
pouZzivéd nemodifikovaného zeolitu '4A, se reakce obvykle
provadi pri teploté asi 250 °C nebo pfi teploté nizsi,
pfic¢emZ ve vyhodném provedeni podle vyndlezu se pouZiva
teploty adsorpce maximilné 200 °C nebo teploty niZsi.
V pripadech postupi, kdy se jako adsorbentli pouZiva latek
obsahujicich oxidovatelné kovy, zejména v pripadé adsorbentu
modifikovanych médi, je provedeni adsorpéniho stupné zejména o
uéinné pri teploté vys$si nez asi 100 °C, napriklad pri
teploté pohybujici se v rozmezi od asi 100 °C do asi
250 °C. Ve vyhodném provedeni se v tomto pripadé pouzZiva
teplot pohybujicich se v rozmezi od 110 °C do 200 °C

a nejvyhodnéji teplot pohybujicich se v rozmezi od asi :
125 °C do asi 175 °C. _ A

Hodnota tlaku, pri které se provadi adsorpéni
it -2, TEGENEracni stupen.v, procesu adsorpce.s, ménicim se.tlakem e
podle uvedeného vyndlezu, nepredstavuje kritickou velicinu,
pricemZ vSeobecné je moZno uvést, Ze tyto stupné je moZno

provést pfi libovolném obvyklém tlaku pouzZivaném pri
obdobnych procesech adsorpce plynu, samozfejmé s tim
omezenim, Ze se tato adsorpce provadi pfi tlaku vétsim nez
je tlak v regenerac¢nim stupni. V obvyklém provedeni,
jestliZe je timto zvolenym adsorpénim procesem adsorpéni
postup s ménicim se tlakem, se absolutni hodnota tlaku
pohybuje obecné v rozmezi od asi 0,02 MPa do asi.2,0 ﬂPa,
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'prlcemz ve vyhodnem provedenl podle vynélezﬁ'se tato hodnota’
: tlaku pohybu]e v rozmezi od asi 0,1 MPa do asi 1 0 MPa,
a behem regeneracnlho stupné se tato hodnota tlaku pohybuje
‘v rozmez1 od pfiblizné 2,0 kPa do asi 0,1 MPa nebo se
pouziva tlaki vyssich. V pfipadé, Ze je timto adsorpénim
:‘prccesem adsorpéni proces s ménici.se teplotou, potom je
pouzit?m tlakem jék pri provadéni adsorpce tak desorpce
vyhodné tlak atmosféricky nebo tlak bllzky atmosferlckemu g
tlaku. R . . : . .

J.

Pri ﬁrovédéni postupu podle uvedeného vynélezu
v téchto’ 11ustrovanych -a popsanych systemech je vhodné =
. pouZLt bézne znamych zafizeni k monitorovéni a automatlckemu
regulovanl prutoku ‘plyna v. systemu pricem2 tato.opatrenl “
-rovnéz naleZi do rozsahu uvedeneho vynalezu 01mz se dosahne
-uplneho automatlzovanl celeho procesu, ktery problha
kontinuélhim zplisobem a co moZnd nejucinnéji.

! W N
M

DileZita thd&a’postupu podle uvedeného vynalezu *
spoc1va v tom, Ze umoZiiuje pouziti méné cistého '
propylenoveho nastriku, nez jak to bylo moZné v predchoz1ch
postupech podle dosavadnlho stavu techniky, a dale umoznuje
provadéni tohoto procesu s relatlvne nizkou konverzi
propylenoveho nastfiku na pozadovany produkt pEL jednonm .
prichodu, ¢imZ se dosahne podstatne zlepsene selekt1v1ty. .
Dosazen1 zvy$ené selektivity v tonto systemu je velice ' 7
.vyhodne nebot se tim dosahne zvys$eni celkového vytezkd
ppzadovaneho produktu. - L

Vv dal3im bude postup podle uvedeného vynalezu
ilustrovén pomoci konkrétniho prikladu, ve kterém jsou
viechny dily, procénta a_poméry minény jako objemové, pokud

nebude v konkrétnim pfipadé uvedeno jinak.
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Priklad 1

Posfup podle tohoto pfikladu ilustruje postup vyroby
butyraldehydu, pric¢emZ podle tohoto postupu byl pouZit jako
nastrikova surovina do reaktoru propylenovy proud
obsahujiciho propan jako zne¢istujici sloZku, dale oxid
uhelnaty a vodik. Tento pfopylenovy néstfikovy proud
obsahoval 95,0 % propylenu a 5,0 % propanu. Pomér oxidu
uhelnatého k propylenovému proudu byl 0,46 : 1 a pomér
vodiku k propylenu byl 2,0 : 1. Navrieny pouZity systém byl
podobny systému, ktery je znazornén na prilozeném obr. 1
s tim rozdilem, Ze proud odvadény z reaktoru byl rozdeélen na
plynovou fazi a kondenzatovou fézi v kondenzatoru na
oddélovani produktu, pridem? &ast této plynové fize byla
recyklovdna do reaktoru na vyrobu butyraldehydu a zbytek byl
podroben zpracovani adsorpénim procesem, ktery byl provadén
metodou adsorpce s ménicim se tlakem, pfifemz jako
adsorbentu bylo pouZito zeolitu typu 4A. Reaktor na vyrobu
butyraldehydu byl provozovan pii teploté 130 °C a pfi
absolutnim tlaku 1,4 MPa. Adsorpéni zpracovavani bylo i
provadéno pfi adsorpénim tlaku 0,07 MPa a pri regeneracnim
tlaku 30,0 kPa.

. ' fremporase bt ot D A ek i o T b He AR

Ziskané vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

V této tabulce znamend proud 1 Cerstvy ndstrikovy proud do

systému, proud 2 pfedstavuje kombinovany celkovy proud

Serstvé nastrikové suroviny a kombinaci vsech recyklovanych

proudi do reaktoru, proud 3 predstavuje proud odvadény

z reaktoru do kondenzatoru na ogdélovéni produktu, proud 4

pfedstavuje proud zkondenzovaného produktu 2 kondenzatoru na

oddélovéni produktu, proud 5 predstavuje celkovy proud

plynové féze odvadény z kondenzadtoru na oddélovani produktu,
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proﬁd 6 predstavuje plyn recyklovany z kondenzatoru na
oddélovani produktu pfimo do reaktoru, proud 7 ptedstavuje
proud plynu 2 kondenzatoru na oddélovani produktu do
adsorpéniho systému s ménicim se tlakem, proud 8 predstavuje
. proud desorbovaného recyklovaného plynu z adsorpcniho
‘systéﬁu s ménicim se tlakem do reaktoru a proud ¢
pfedstavuje proud odpadniho plynu z adsorpéniho systému

s ménicim se tlakem.
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SlozZka Selektivita Proud 1 Proud 2
(moly) (moly)

propylen 112,939 719,647,
propan 0,004 5,944 79,736
co 130,198 328,159
H, 235,093 1432,314
methan 7,946 88,290
ifbutyraldehyd 0,076 0,000 2,659
n-butvraldehyd 0,910 0,000 24,278
trinmer 0,005 0,000 0,000
tetramer avened 7000 . 0,000 07000
aldol 0,005 0,000 0,000
celkem 1,000 492,120 2675,083
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T AB ULKA (pokragovani)
Sloika a ‘ Proud 3 proud 4 Pféud 5
. o ~ (moly) (moly) (;jnoly) v
=
propylen | - 609,757 0,000 . 609,757 '
propan e 303268 . ‘xdqppg‘ ' so,éos
. .co a "“_ B 215,741 0,000 . 2187741
Hy | o b 13#2,896 . 0,000 1322,896
| methan’® | o 83;290 0,000 88,290
{~butyraldehyd L a3s2 v 5,679 ¢ 2,672
n-butyraldehyd | 106,060_ 75,600 24,400
trimer - ;~ e 0,168 « 0168 0,000 i
'tetram;; - B . f 0,065  0,005 0,000
aldol - " ‘d,zsgt »0,269 'A- 0,000,
celkem: . 2;28,688' .81,722 ) 2346,966 . ¢
’ )
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TABULKA (pokradovéni)
Slozka Proud 6 Proud 7 Proud 8
(moly) (moly) (moly)

propylen 548,781 60,976 57,927
propan 72,188 8,021 1,604
CcO 196,867 21,874 1,094.
H, 1190,606 132,290 6,616
methan 79,461 8,829 0,883
i-butyraldehyd 2,405 0,267 0,254
n-butvraldehyd 21,960 2,440 2,318
trimer 0,000 0,000 0,000
~tetramer - 0;000mm« 0,000 -~ 0,000
aldol 0,000. 0,000 0,000
celkem 2112,296 234,697 70,694

o o S
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TABULZKA (pokradovéni)

Slozka Proud 9
i (moly)
_propylen’ 3,049
PrOPan'~\ ‘;7¢1lf'
co - ! 20,780.
Hy + . 125,675
nethar 7,946, ¢
'i—buéyraldéhyd F o,p;3.
n—bufyr’aldehy’d 0,122
tz;imer1 | o-,bgo
tetramer 0, OOQ .
aldo;{l r oﬂooow
cl‘elkem‘ '1621,003 {
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Postup podle uvedeného vyndlezu byl sice ve shora
uvedeném poplsu popsan pomoci Konkrétnich prikladl
a variant, pricemz ovsem tato konkrétni provedeni jsou pouze
ilustrativni a predpokladd se jako samozfejmé, Ze je moZno
v tomto postupu provést nejrﬁznéjéi zmény. Napfiklad je
moZno postup podle uvedeného vynalezu v konkretnlch

podmlnkach provést v jednotkach jlne konstrukce a vV jiném

usporadani, neZ jak je zobrazeno na obrédzcich. Rozsah
uvedeného vynalezu je limitovan pouze rozsahem nasledujicich

patentovych narokd.
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1 ,2astnp:pr1pravy oxo-produktu odvozenéﬁb od - f%sfabé

propylenu vyznacu31c1 se tim, Ze zahrnuje’ nasledujlcl
stupné :

(a) selekt1vn1 adsorbovani propylenu Z plynove smési
obsahu31c1 propylen a propan vedenin teto plynove smési
adsorpcni zdnou obsahujlcl adsorbent ktery selektlvne

J— TR

‘adsorbuje propylen,

l (b) regenerovan1 tohoto adsorbentu, 01m2 se 21ska‘
plynovy proud obohaceny propylenem, N
. {(c) kontaktovani uvedeneho plynového proudu
obohaceného propylenem s oxldem uhelnatym a vodikem
v reakéni' zéné v pritomnosti. hydroformylacnlho katalyzatoru
za podmlnek pr1 kterych.se ziskava proud produktu

obsahujici pqzadovany 0X0- produkt,rnezreagpvany propylen

¥

w

‘a’'propan, U

{(b) oddélovani nezreagovaneho propylenu a propanu od
eného proudu produktu, a : _ : !
(e) recyklovanl uvedeneho nezreagovaneho propylenu

“

a propanu do uvedene adsorpcnl zony

N .
&

2. Zpusob podle néaroku 1, ﬁyznaéﬁjioi_se tim, Ze se
- uvedeny adsorpéni stupefi provadi prfi teploté vyssi.nez
50 *c. | |

3. Zplisob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze se.
uvedeny adsorpcnl stupenl provadi pfi teploté v rozmez1 od
50 do 250 'C.‘

4. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se
uvedeny adsorbent 2voli ze souboru zahrnujiciho oxid
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hlinity, zeolit typu 4A, zeolit typu 53, zeolit typu 13X,
zeolit typu Y a smési téchto latek.

5.-Zpﬁsob podle naroku 4, vyznacujici se tim, Ze
uvedeny adsorbent obsahuje oxidovatelny kovovy ion.

6. Zpusob podle ndroku 5, vyznadujici se tim, ze
uvedenym oxidovatelnym kovovym iontem je ion médi.

7. Zpusob podle ndroku 6, vyznaéujici se tim, Ze se
uvedeny adsorpéni stupefl provadi pfi teploté v rozmezi od
100 °C do 200 °C.

8. Zpusob podle naroku 4, vyznacujici se tim, Ze
uvedenym adsorbentem je zeolit typu 4A.

9. Zpusch podle ndroku 8, vyznadujici se tim, Ze
‘uvedeny adsorbent obsahuje vyménitelné kationty jiné,neZ
sodikové ionty, ale v urovni nedostateéné ke zméné
charakteru adsorbentu jako zeolitu typu 4A.

10. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, 3Ze
uvedené stupné adsorpce a regenerace zahrnuji provedeni

adsorpéniho_cyklu s ménicim, se,tlakem. . . . o e i

11. Zpusob podle naroku 10, vyznadujici se tim, Ze
uvedeny adsorbent je pfinejmensim Castedné regenerovan

protiproudym odtlakovanim.

12. Zpisob podle ndroku 11, vyznadujici se tim, Ze
zeolit typu 4A se dale regeneruje odtlakovanim do oblasti
podtlaku pomoci vakuovych prostredku.
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T 13, Zpusob ‘podle ‘naroku 1L"Vyznacujxu; -se-tim, ze.,

zeolit typu 4A je dale regenerovan proplachovanlm lo
‘inertnim plynem, neadsorbovanym plynovym produktem,. -
‘desorbovanym plynovym produktem nebo xombinacemi téchto

léteko ) L . oo N ™

14. Zpﬁsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze
' uvedeny - oxo-produkt se zvoli ze souboru zahrnujiciho .. < X
butyraldehyd n—butylalkohol a sme51 techto latek S

I
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