Hydroformylation
en milieu biphasique

La synthése oxo

La réaction d'hydroformylation revét une impor-
tance cruciale pour la synthése de grands intermé-
diaires chimiques puisque environ 5-10° tonnes

d’aldéhydes sont fabriquées chaque année. Cette
réaction peut s’écrire simplement :

=ear>
alcéne

sous-produits ; alcane, alcools, formiates, dérivés lourds

Suivant la régiosélectivité, on obtient I'aldéhyde li-
néaire ou son isomeére ramifié. Les usages princi-
paux comme plastifiants, solvants, additifs, déter-
gents... nécessitent d’obtenir le dérivé linéaire ; en

particulier, la plus grosse production concerne
I'éthyl-2 hexanol, principal alcool des esters plasti-
fiants qui requiert I'nydroformylation du propéne
en butyraldéhyde :

aldolisation

A l'issue de la découverte de cette réaction, en
1938, par O. Roelen et de I'installation de la pre-
miére unité en1947, les procédés industriels ont eu
recours a I'origine au cobalt (Ruhrchemie, BASF,
Shell) et font de plus en plus appel au rhodium
(Ruhrchemie, Union Carbide) du fait de sa plus

rande activité. Le procédé basse pression, déve-
oppé par Union Cabide, Davy Mc Kee, Johnson

Matthey, utilise le complexe HRh (CO) (PPh,),, étu-
dié par Wilkinson et coll. a partir de 1965, et permet
d'atteindre une sélectivité de 98 % en aldéhyde et
une linéarité de 92 %. La présence d'un large excés
de triphénylphosphine rend le complexe thermi-
quement stable, lui confére une grande durée de
vie, limite I'hydrogénation (0,9 %) et oriente la
réaction vers le n-butanal recherché.

Le probléme de la récupération

du catalyseur

Tout procédé industriel qui met en ceuvre un cata-
lyseur homogeéne exige que soit parfaitement réso-
lu le délicat probléme de la récupération du cataly-
seur. Les unités modernes d'hydroformylation font
appel au rhodium, métal noble trés cher (>300 Fig
en 1989). Pour que les prix de revient des produits
organiques préparés ne soient pas affectés par les
pertes en metal, on ne tolére que des fuites inférieu-
resa 0,5 ppm (0,5 g Rh par tonne de produit). Il faut
donc que, non seulement les performances du
catalyseur soient maintenues constantes, mais

qu’en plus la séparation des produits aprés réac-
tion le restitue correctement pour recyclage.

Si le substrat et le produit formé sont volatils, le
complexe peut rester dans la phase organique
lourde : c’est le cas, pour simplifier, du procedé
basse pression d’hydroformylation qui contient
PPh, fondue et des esters lourds. Le milieu réac-
tionnel peut étre soumis 4 une détente (un flash) gui
vaporise une partie du produit, le catalyseur de-
meurant dans la phase liquide que I'on recycle au
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réacteur. Cependant, cette méthode est limitée aux
alcenes légers. Divers efforts ont été accomplis
pour greffer le complexe sur un supportinerte mais
jusqu’ici sans grand résuitat sur la maitrise de la
fuite en rhodium. On peut, également, utiliser I'os-
mose inverse ou utiliser le catalyseur en phase
liquide supportée. Mais c'est de loin I'utilisation
d'un réacteur biphasique qui a permis de regler le
probléme de la récupération du catalyseur (schéma
ci-contre).

" Substrat
produits organiques

Catalyseur
phase aqueuse

Le systéme biphasique

La méthode qui a montré toute son efficacité et qui,
depuis 1984, est exploitée industriellement dans le
procédé Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc est de faire
en sorte que le catalyseur soit maintenu en milieu
aqueux.

S03; Na' 3

TPPTS

Pour en savoir plus

« B. Cornils, in “New Syntheses with Carbon Mo-

noxide” (J. Falbe Ed.), Springer-Verlag, 1980.

- E.G. Kuntz, Homo eneods Catalysis in Water,
Chemtech, 1987, 570-575.
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Pour ce faire le ligand tris(m-sulfophényl)phos-
phine, qui posséde une solubilité de 1 100g/ld’eau,
a été utilisé.

Ce ligand confére au rhodium une solubilité trés
importante dans I'eau. L'hydroformylation du pro-
péne ( =20 a 60 bar, 125 °C), en présence d’un large
exces de ligand TPPTS, permet des sélectivités en
aldéhydes de 97 % et une linéarité (n/n + iso)
supérieure a 95 % avec des pertes en rhodium
inférieures a 0,1 ppm.

Le réacteur est congu pour qu’une simple décanta-
tion recycle la phase aqueuse contenant le rho-
dium (figure). Ce systéme biphasique est suffisam-
ment performant pour qu'une premiéere unité de
100 000 t/an ait été démarrée en Allemagne par
Ruhrchemie, en 1984, et qu’une seconde unité ait
été mise en service en 1988.

+ E. Kuntz, M. Thiers, Y. Colleuille, J. Jenck, D. Morel
et G. Mignani, in "L 'oxyde de carbone, bilan des re-
“herches Rhone-Poulenc” (J. Gauthier-Lafaye et R.
Perron), L'Actualité Chimique, 1989, 49-58.

Cette fiche a été préparée avec le concours de Ph. Kalck.
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