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1. Uvod

DileZitou cestou pro syntézu C3- a vysSich alkoholt pfed-
stavuje katalytickd hydroformylace 1-olefind. Produktem re-
akce je smés aldehydli, majicich vzdy o jeden atom uhliku
v molekule vice neZ vychozi olefin. Tyto aldehydy jsou v na-
vazujicim stupni hydrogenovany na pfislusné alkoholy. Zis-
kané alkoholy jsou destilatné rafinovdny na rektifikacnich
kolonach.

Pro vyrobu butanolu a 2-methylpropanolu je vychozi suro-
vinou propylen. Aldolizaci butanalu a naslednou hydrogenaci
Ize dospé&t k 2-ethylhexanolu. VSechny tyto tzv. oxo-alkoholy
(pochazejici z oxo-procesu) se pouzivaji bud’ pfimo nebo po
esterifikaci karboxylovymi kyselinami jako vyborna rozpou-
$tédla tuki, pryskyfic nebo jako zmékcovadla plasti.

V akciové spole¢nosti Chemopetrol Litvinov probihd vy-
roba oxoalkoholil podle technologie'” firmy Mitsubishi (Ja-
ponsko). Hydrogenace jednotlivych aldehydl je provadéna
v adiabatickych reaktorech se zkrap&nou vrstvou nikl-chromi-
tého katalyzdtoru pfii tlaku 9,5 MPa a v teplotnim rozmezi 90
az 170 °C. Vedlejsimi produkty reakce jsou p¥islusné dialkyl-
ethery, hemi- a diacetaly, nebot reakce je vedena s pouZitim
reakéniho produktu - alkoholu jako rozpoustédla.
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K hydrogenaci aldehydil lze pouZit riznych typt kataly-
zdtor®’, reakei lze provadt také v plynné fizi >, mechanismus
reakce je diskutovan také v monografii’. V nai pfedchazejici
studii’ byl proveden kineticky test s priimyslové pouZivanymi
nikl-chromitymi katalyzatory. Byl potvrzen jednotkovy re-
akéni fdd vzhledem k obéma reakénim slozkdm - aldehydu
a vodiku.

Piedmétem piedloZené prace je provéfeni moznosti po-
uziti médéného katalyzdtoru CHEROX 4600 pro hydrogenaci
oxo-aldehydii a posouzeni vlivu tvarovdni katalyzitoru do
formy tablet a Rashigovych krouzki na ucinnost a vykon
reaktoru se staciondrnim loZem katalyzatoru. Uc¢innostni fak-
tor katalyzdtoru ve tvaru Rashigovych krouzkl jsme dfive
analyzovali v praci’.

2. Laboratorni experimenty

Hydrogenované latky [-butanal, 2-methyl-1-propanal, 2-
-ethyl-2-hexenal a odpovidajici rozpoustédla butanol, 2-me-
thylpropanol, 2-ethylhexanol byly doddny v &istot& min. 99 %
z Chemopetrol a.s. Litvinov. VSechny aldehydy byly pted
experimenty destilovany v inertni atmosféie. Pouzity vodik
byl elektrolyticky, Linde a.s. Praha. Jako vnitini standart p¥i
chromatografické analyze byl zvolen cis-dekahydronaftalen
(dekalin), Sigma-Aldrichs.r.o. Praha.

Pouzity médény katalyzétor stejného sloZeni byl k dispozi-
ci z Chemopetrol a.s. Litvinov ve tvaru stejné velkych tablet
a Rashigovych krouzki, vlastnosti obou forem katalyzdtoru
jsou uvedeny v tabulce I.

Aktivace katalyzdtoru spocivala nejprve v postupné re-
dukci oxidu médnatého vodikem s ndsledujici pasivaci sto-
pami kysliku v dusiku. Operace byla provddéna v elektrické
sklen&né peci za atmosferického tlaku. Po pieneseni vzorku
katalyzatoru do autokldvu byla pfed zahajenim experimen-
tu provedena jeho aktivace pfi teploté 200 °C a tlaku vodiku

Tabulka I
Vlastnosti médé&ného katalyzatoru (37,9 % hm. CuO)

Parametr CHEROX

46-00 46-01
Tvar tableta Rashigtiv krouzek
Primér ¢astice  [mm] 4,6 4,6
Préimér otvoru [mm] _ 18
Vyska Castice [mm)] 4,5 4,5
Hmotnost ¢astice [mg] 92 70
Sypné hustota [kg.m'3] 857 631
Zd4nlivd hustota [kg.m™] 1286 1146
Bfitova pevnost [MPa] 28 24
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1 MPa. éasovy sled redukce, pasivace a aktivace katalyzatoru,
slozeni plynné faze a teploty jsou uvedeny v tabulce II.

Tabulka I1
Podminky redukce, pasivace a aktivace katalyzitoru

Reakce Teplota Doba Slozeni plynu [% obj.]
[Cl [h] H, N, 0,
Redukce 220 3 10 90 -
1 25 75 =
1 50 50 &
1 100 = =
Pasivace 220 — 20 12 0 100 stopy
Aktivace 200 2 100 = =
2.1. Autokldv pro méfeni s nedrcenym

katalyzdtorem

K experimentim byl pouzit ocelovy promichdvany auto-
klav systému Berty’ se staciondrnim loZem katalyzitoru. Au-
tokldv byl vybaven elektricky vyhiivanym plastém, reguldto-
rem teploty a tlaku, prisluSnymi armaturami a méficimi Cidly.
Pracovni objem autokldvu ¢inil 300 ml, frekvence otdceni
turbinového michadla 2000 ot.min™' zajitfovala dostatedns
intenzivni promichédvéani reak¢ni smési a eliminaci vlivu vnégj-
$tho pfenosu hmoty na rychlost hydrogenace’.

Pii méfeni rychlosti hydrogenace byl zvolen nasledujici
postup: Po umisténi definovaného mnozstvi katalyzatoru do
koSe v difuzoru michadla (cca 6 g) byl autoklav vyplachnut
vodikem a katalyzator zaktivovan pii teploté 200 °C a tlaku
1 MPa po dobu 2 hodin. Po aktivaci katalyzatoru a vychladnuti
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Obr. 1. Casova zavislost koncentrace butanalu v reaktni smési p¥i

jeho hydrogenaci na médéném katalyzatoru ve tvaru tablet (- )
a Rashigovych krouzkl ( ); tlak: 7 MPa; teplota: A 100 °C;
O 130 °C; = 160 °C
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autoklavu byla do reakéniho prostoru pripusténo 275 ml re-
akéni smési, obsahujici 10 % hmot. aldehydu, 5 % hmot.
vnitfniho standardu (dekalin) a 85 % hmot. pfislusného alko-
holu jako rozpoustédla. Autoklav byl znovu vyplachnut vodi-
kem a pfi tlaku 1 MPa vyhitit na zvolenou reak¢ni teplotu za
soucasného promichédvani reakéni smési. Po dosazeni reakéni
teploty byl tlak v autokldvu zvySen na pracovni tlak 7 MPa
a tento okamzik byl zaznamenén jako pocatek reakce, kterd
trvala dal8i dvé hodiny. Béhem této doby byly v pravidelnych
intervalech 15 min odebirdny vzorky reakéni smési, které byly
analyzovdany metodou plynové chromatografie.

Analyza vzorkll byla provadéna na plynovém chromato-
grafu CHROM 5 (Laboratorni pfistroje Praha) s plamenno-
ioniza¢ni detekei za té€chto podminek: kolona s 15 % C ARBO-
WAX 6000 na CHROMATON N-AW-HMDS, délky 2,5 m,
priméru 3 mm, teplota 140 °C, integrdtor CI-100 (Laboratorn{
pristroje, Praha).

2.2. Rychlostni konstanta hydrogenace

Rychlostni konstanta hydrogenace byla urovédna za pied-
pokladu jednotkového reakéniho fadu vzhledem k obéma
reakénim slozkdm postupem podle prace’, kterym byla ko-
rigovdna zména objemu reakéni smési, vyvoland pravidel-
nym vzorkovanim béhem experimentu. Z hmotnostni bilan-
ce reakéniho systému vyplyvd soustava diferencidlnich rov-
nic:

de.V)/dt = kw,pyc (1
dv/dt = - A (2
s okrajovymi podminkami:
(3)
|4 _
A
& 4
29
hin ':. e |
o i
. "
T A N
7 \ " ! L] ' L -ia
[} ! - e
W A e,
"\.I -\_\ - o |
| ik, J . |
S = Ta
[ 'm = i & |
| 5 '- =
-" e e e A
1} & 3’_ o -._:__.'_-- iy
pL— o8 &
] ) i

Obr. 2. Casova zavislost koncentrace 2-methylpropanalu v re-
akéni smési pri jeho hydrogenaci na médéném katalyzatoru ve
tvaru tablet ( ) a Rashigovych krouzki ( ); tlak: 7 MPa;
teplota: A 100 °C; O 130 °C; o 160 °C




Chem. Listy 93, 705 - 708 (1999)

Veli¢ina 4 je konstantou ajeji hodnota pii experimentech
ginila 20 ml.h™'. Integraci soustavy diferencilnich rovnic ziskd-
me vztah mezi konverzi hydrogenace a ¢asem, ktery byl pouzit
k linedrni regresi transformovanych experimentalnich dat:

-In(l -x) = [(Wpuk-A4) 1 Al In[V,/ (V, - AD)] 4

3. Vysledky experimentti

3.1. Kinetika hydrogenace aldehyda

Na obrazcich 1 a 2 jsou uvedena naméiend data hydro-
genace butanalu a 2-methylpropanalu pii riznych teplotach
pro obé formy tvarovaného katalyzatoru. Ve vSech piipadech
byl pozorovan rychlejsi pokles koncentrace aldehydu v re-
akéni smési s Casem pokud byl pouzit katalyzator stejné hmot-
nosti ve tvaru Rashigovych krouzkd ve srovndni s tableto-
vanym katalyzatorem. Oba obrazky také jasné dokumentuji
vliv teploty na rychlost hydrogenace. Podobné vysledky byly
zméfeny také pii hydrogenaci 2-ethyl-2-hexenalu za stejnych
podminek.

Primérni experimentdlni data byla vyhodnocena s vyuzi-
tim rovnice (4), kterd uvazuje rovnomérny ubytek objemu
reakéni smési, zplisobeny pravidelnym vzorkovanim reakéni
smési v autokldvu béhem experimentu. Linedrni regresi byly
urCeny efektivni rychlostni konstanty hydrogenace aldehydd
na tvarovaném katalyzatoru pii rGznych teplotdch méfeni.
Hodnoty konstant jsou uvedeny v tabulce I1I.

Jakje z uvedenych dat patrné, rychlostni konstanta hydro-
genace viech aldehydi je podstatné vyssi (v priméru 1,8 krat)
v piipadé pouziti katalyzatoru ve tvaru Rashigovych krouzkt
ve srovnani s valcovymi tabletami. Tato skute¢nost je zptliso-
bena znaénym vlivem vnitfni difuze na priib&h reakce. Reak-
¢ni rychlost je v takovém piipadé tim vétsi, ¢imje vétsi vnéjsi
povrch Castic katalyzatoru.

Hodnoty rychlostnich konstant, uvedené v tabulce 11 jsou
vztazeny na jednotku hmotnosti katalyzatoru. Z praktickych
diivodd je vSak tfeba zvazit skuteCnost, ze katalyzéator ve tvaru

Tabulka I11
Rychlostni konstanty hydrogenace aldehydti na médéném ka-
talyzatoru pii rznych teplotach; (P =7 MPa)

Latka Teplota ['C]  fe.l0[m’.i g .MPa s
tablety Rashigovy
krouzky
Butanal 100 4,6 9,1
130 12,4 20,3
160 28,4 64,2
2-Methylpropanal 100 6,1 10,6
130 17,3 22,9
160 32,2 42,6
2-Ethyl-2-hexenal 100 14 25
130 2,8 5,6
160 8,0 18,3
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Rashigovych krouzki md niz§i sypnou hustotu ve srovnéni
s katalyzdtorem ve tvaru vélcovitych tablet stejného priméru
a vySky. Pomér sypnych hustot obou katalyzatort ¢ini 0,74;
to znamena, ze aktivita loze katalyzdtoru ve tvaru Rashi-
govych krouzki je o tfetinu vétsi (1,8 * 0,74) ve srovnani
s lozem vélcovitého katalyzatoru stejného objemu, pokud je
vykon loZe vztazen na jeho objem.

Pfestoze experimenty byly provadény pouze pro 3 tirovné
teploty, bylo mozné s vyuzitim Arrheniovy rovnice (viz obra-
zek 3) odhadnout zdanlivé aktivaéni energie hydrogenace,
které se pohybovaly v rozmezi 37 az 44 kJ.mol"'. Tento interval
odpovida experimentdlni chybé stanoveni reak&nich rychlosti.
Na zékladé provedenych pokust nebyl zjistén vyrazny rozdil
mezi hodnotami aktivaénich energii ani projednotlivé aldehy-
dy, ani pro oba tvary ¢astic pouzitého katalyzatoru.

3.2 vlivu vnitini difuze

hydrogenace

Posouzeni
na rychlost

Pii hydrogenacich organickych liatek v kapalné fazi byl
pozorovéan silny vliv vnitifni difuze'"? Jak vyplyvé z teorie
reakéni rychlost je v takovém piipadé nepfimo umérnd roz-
méru Céstice katalyzdtoru, resp. poméru jejiho objemu ke
geometrickému povrchu. Pro médény katalyzator, tvarova-
ny do tablet a Rashigovych krouzki, byl vypocitin pomér
objemt (1,18), vnéjSich povrcht (0,83) a efektivnich pri-
méra (1,43), které byly uvazovany jako primér kulicky stej-
ného objemu, jaky ma Castice katalyzatoru. Posledni pomér
je za predpokladu stejné aktivity a transportnich vlastnosti
obou katalyzétori rovny poméru Thieleho modulti'* a velmi
dobie odpovida reciproké hodnoté poméru rychlostnich kon-
stant, zmé&Fenych na obou &asticich katalyzatoru (1,37). Rych-
lostni konstanta hydrogenace, vztazend na jednu Cdstici by-
la ur¢ena jako soulin konstanty k£ a hmotnosti ¢astice kata-
lyzédtoru. Shodny vysledek indikuje existenci silného vlivu
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Obr. 3. Teplotni zavislost rychlostnich konstant hydrogenace k
[m kg .MPa™.s"butanalu (O), 2-methylpropanalu (A) a 2-ethyl-2-
-hexenalu (+) na médéném Kkatalyzdtoru ve tvaru tablet ( )
a Rashigovych krouzki ( ); tlak: 7 MPa
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vnitfni difuze na hydrogenaci aldehydt, pfi kterém je po-
mér rychlostnich konstant roven poméru ucinnostnich fakto-
ri". Tomu odpovidaji hodnoty u¢innostnfho faktoru mensi
nez cca 0,1. Rychlost procesu neni mozné v tomto piipadé
pfili§ urychlit zvySenim aktivity katalyzatoru, ale naopak je
vhodné zvysit vnéjsi (geometricky) povrch loZe katalyzatoru,
tj. bud’ snizit velikost Castic katalyzatoru a/nebo inovovat
jejich tvar,

4. Zévér

Na zdkladé provedenych méieni lze konstatovat, ze studo-
vany médény katalyzdtor je dostate¢né aktivni, pficemz inten-
zifikaci hydrogenace aldehydl z oxo-procesu lze uskutecnit
zmen$enim velikosti ¢astic katalyzdtoru a piipadné vhodnym
tvarovanim pouzitého katalyzatoru, vedoucim ke zvySeni
vnéjsiho, geometrického povrchu jeho ¢astic. Pii praktické
aplikaci téchto vysledkl je nezbytné ddle zvdzit otdzku me-
chanické pevnosti katalyzatoru, viz tabulka I; ponékud nizsi
mechanickd pevnost Rashigovych krouzk v porovndni s tab-

vvvvvv

vych podminkdch.

Pouzité symboly

Casovd zména objemu reakéni smési [mz.s'll
koncentrace aldehydu v reakéni smési [mol.m™]
pocatecni koncentrace aldehydu v reakéni smési [mol.m™]
efektivni primér ¢astice katalyzdtoru [m]
zdénliva rychlostni konstanta [m3.5'1kg'].MPa'I]
hmotnost ¢astice katalyzatoru [kg]

parcidlni tlak vodiku [MPa]

cas [s]

teplota [K]

objem reakéni smési [m’]

poltedni objem reakéni smési [m’]

navazka katalyzdtoru [kg]

konverze hydrogenace

<§ﬂ~:§§w&pﬁ;

)=z

Autofi dékujidoc. Ing.. B. Dvotdkovi,, CSc. 7 VSCHT Praha
za cenné diskuse o vlastnostech pouZitého katalyzdtoru. . Vy-
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zkum vlivu tvarovdni katalyzdioru na jeho uéinnost byl finané-
né podporen Grantovou agenturou CR, grant ¢.. 104/96/0453.
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J. Hanika and H. Maléekova (Department of Organic
Technology, Institute of Chemical Technology, Prague):: The
Role of Internal Diffusion in the Hydrogenation of Buta-
nal, 2-Methylpropanal and 2-Ethylhex-2-enal in Autocla-
ve on a Copper Catalyst

The rate of hydrogenation of butanal, 2-methylpropanal
and 2-ethylhex-2-enal was studied on a copper catalyst in the
shape of tablets and Raschig rings at 100 to 160 °C and 7 MPa
was studied. It was found that the reaction is strongly affected
by internal diffusion since the catalyst particles with a larger
external surface (Raschig rings) were markedly more active.
A first-order rate law with respect to the hydrogenated alde-
hydes has been confirmed.





