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La oxonacién de olefinas es una técnica utilizada
comercialmente para la produccidén de compuestos orgénicos
oxigenados, tales como aldehidos, alcoholes, ésteres y an§
logos. En general, el procedimiento consiste en hacer reagc
cionar materiales olefinicos con mondéxido de carbono e hi-~
drégeno a temperaturas y preéiones elevadas en presencia
de un catalizador de cobalto carbonilo., Materiales particu
larmente fitiles como catalizadores son cobalto hidrocarbo-
nilo (BCo(GO)4) y dicobalto-octacarbonilo (002(00)8).

Un problema asociado con el oxo-procedimiento es la
recuperacidn, regeneracidén subsiguiente y recirculacidn
del catalizador de cobalto carbonilo a la zona de reaccién
de oxonacién. Se han ideado numerosas técnicas por los es—
pecialistas de la téenica anterior para hacer frente a las
dificultades encontradas en la recuperacién y regeneracidn
del catalizador empoeado en el oxo-procedimiento. Una téc-
nica implica poner en contacto la mezcla cruda de oxo-reac
cién (que contiene el catalizador de cobalto carbonilo) con
una mezcla acuosa de carbonato sédico a fin de formar com-
puestos de sodio-cobalto carbonilo, los cuales se recupe=-
ran seguidamente, se regeneran y se hacen volver al reac=-
tor. Debido a la naturaleza voldtil del catalizador de co-
belto carbonilo, el contacto entre la solucién acuosa de
carbonato sbédico y el producto crudo de la oxo-reacciédn
exige el empleo en gran escala de equipo costoso de alta
presién. La técnica arriba indicada se describe con mayor
detalle en la Patente de los Estados Unidos nfim. 3188,351,

Otra téenica para la regeneracién del catalizador
oxo se describe en la Patente de los Estados Unidos nifimero

2,816,999. De acuerdo con dicho procedimiento, el producto
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crudo de la oxo-reaccidén, que contiene el catalizador\dei B
cobalto carbonilo, se pone primero en conbtacto con solu=-
ciones acuosas dilufdas de un &cido orgénico para formar
sales de cobalto solubles en agua. Seguidamente, estas sa-
les de cobalto se ponen en contacto con hidrdégeno y moné-
xido de carbomo en presencia de agua y una mezcla cruda

de alcohol a fin de llegar a un producto de cobalto hidro-
carbonilo en la fase orginica. Esta operacién no es ente-
ramente satisfactoria desde un punto de vista comercial,
debido a la velocidad de reaccidén relativamente lenta de
la reaccién de formacldén del hidrocarbonilo y al hecho de
que se presentan problemas para convertir completamente
las sales de cobalto en el compuesto de carbonilo deseado.
Otra variante de la técnica arriba indicada se describe en
la Patente de los Estados Unidos Nim. 3.236.597.

Es un objeto de esta invencidn el proporcionar un
nuevo procedimiento para la produccidén de compuestos com-—
plejos de cobalto carbonilo con altos niveles de conver-
sién. Otro objeto de esta invencién es proporcionar unrprg
cedimiento para la produccidén de compuestos complejos de
cobalto carbonilo de alta pureza a partir de compuestos
cobaltosos en un sisteme fundamentalmente acuoso. Todavia
un objeto més es proporcionar una técnica para la forma-
¢ibén de compuestos de cobalto carbonilo que pueden inte-
grarse en un procedimiento de oxonacién de olefinas, pro-
porcionando asi un método para la recuperacidén, regenera-
cibén y recirculacidén de los catalizadores de cobalto car-
bonilo a la zona de oxo-reaccidn.

Ahora, de acuerdo con la presente invencién, se ha

descubierto que se pueden producir compuestos complejos
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de cobalto carbonilo que contienen un anidén cobalto teﬁﬁgr
carbonilo (Co(C0),”), con altos niveles de conversién, pgo
niendo en contacto, en un medio acuoso de reaccién, un ma-
terial de cobalto, preferiblemente un compuesto de cobal=-
to précticamente soluble en agua, con mondxido de carbono
en presencia de hidrégeno, un catalizador de metal noble
Y un compuesto promotor de la formacién de sal. La reac-
cidn se lleva a cabo a temperaturas y presiones elevadas.
La porcién catidénice del compuesto complejo de cobalto que
se forma con la sintesis presente es la porcidén formadora
de sal o catién del compuesto promotor. Para garantizar
las altas conversiones deseadas en el compuesto complejo
de cobalto carbonilo, es necesario utilizar ciertos tipos
de materiales promotores. Cuando se emplean sales como pro
motor, la porcidén anidnica de la sal debe ser el enidn de
un fcido débil, es decir, un Acido que tenga una constan-—
te de disociacién menor de 1 x lO'a'aproximadamente. El
presente procedimiento, cuando se integra en un procedimien
to convencional de oxonacidén, permite la transformacidn
de compuestos de cobalto, generalmente sales de cobalto,
procedentes de la etapa de desmetalizacibén del procedimien
to de oxonacién, en compuestos complejos de cobalto carbo-~
nilo en los cuales el cobalto esth presente en el compues=—
to Gnicamente como un anién de cobalto tetracarbonilo. Los
compuestos complejos de cobalto carbonilo se pueden con=-
vertir seguidamente, por contacto con un &cido mineral, en
los productos cobalto hidrocarbonilo y dicobalto octacar-
bonilo, que son catalizadores de oxonacidn activos.
Ejemplos representativos de reacciones consideradas

por la presente invencidén transcurren de acuerdc con las
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ecuaciones siguientes:

LY

(D 200(033000)2 + 2Na(GH3COO) + 3H, + 8 00

catalizador7
2Naco(CO)4 + 6 CHBCOOH
(II) 2CoS0, + GNa(GHBGOO) + 3Hy + 8 00 ——o—wmmmue 3>
catalizador

2NaCo(CO)4 + 2Nay80, + GGHBCOOH

(III) 2 NaCo(CO) 4 + B850, ————— 2 Hco(co)4 + Na S0,

Las ecuaciones I y II ilustran la reaccién de sales
de cobalto, en estos casos acetato de cobalto y sulfato de
cobalto, con monbxido de carbono en presencia de hidrdge-
no y un compuestos promotor de acetato sédico. Los produc-
tos de reaccidén consisten en el compuesto complejo desesa-
do de cobaltc carbonilo, a saber, sodio-cobalto carbonilo,
¥, como subproductos, &cido acético y sulfato sbédico. Co-
mo se indica en la Ecuacién III, el compuesto complejo de
cobalto carbonilo, a saber, sodio-cobalto carbonilo, cuan-
do se pone en contacto con un &cido mineral tal como el
&cido sulflrico, se convierte en cobalto hidrocarbonilo.
Egte material es un catalizador de oxonacidén muy activo.

Diversos tipos de materiales de cobalto son adecua-
dos como mabterias primas en la sintesis de compuestos com-
plejos de cobalto carbonilo, Preferiblemente, los materia-
les de cobalto serén compuestos cobaltosos préctlcamente
solubles en agua. T{picamente, seemplean las sales solu-
bles en agua de &cidos orghnicos e inorghnicos; no obstan-
te, se pueden emplear también materiales précticamente in-
solubles en agua, tales como cobalto metélico, 6xido de
cobalto e hidréxido de cobalto. El anidén del &cido orghni-

co de las sales orgénicas de cobalto puede contener de 1
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a 8, preferiblemente de 1 a 6, &tomos de carbono por molé-
cula, Ejemplos representativos, pero no limitativos, de
materiales Utiles de cobalto incluyen sulfato cobaltoso,
bromuro cobaltoso, acetato cobaltoso, cloruro cobaltoso,
yoduro cobaltoso, propionato coild.toso, hidréxido cobalto-
so, etc.

El tipo de compuesto promotor empleado en la opera-
cién de gintesis es una caracteristica critica de la pre-
sente invencién. El material promotor debe ser sustancial-
mente soluble en agus o ser capaz de formar sales précti-
cemente solubles en agua con el anién 00(00)4', ¥, por
otra parte, no debe formar por si mismo (ni ninguna de sus
partes constituyentes) compuestos de carbonilo simples. El
compuesto tiene que reaccionar o complejarse con el anidén
cobalto tetracarbonilo para formar el material final com-
plejo de cobalto carbonilo., T{picamente, el promotor es
une sal, un 6xido o un hidrdéxido de un metal, solubles en
agua, o un compuesto aminicoqe pueda formar sales solu-~
bles en agua por contacto con el anidn cobalto tetracarbo-
nilo., Materiales promotores {tiles incluyen sales e hidré-
xidos de metales alcalinos, sales e hidrbéxidos de metales
alcalinotérreos, sales e hidréxidos de amonio, sales e hi-
drbéxidos de smonio, sales e hidréxidos de amonio cuaterna-
rio, sales de mercurio, y compuestos amfnicos arométicos
y aliféticos solubles en agua o précticamente solubles en
agua. Son compuestos aminicos particularmente preferidos
los materiales de aminas aliféticas inferiores, mis parti-~
cularmente las alcohil-aminas y alcanol-aminas inferiores
primarias, secundarias y terciarias. Los compuestos de so-

dio y amonio son los compuestos promotores preferidos. Ti-

LT o EN é%
-6 = :5 Y ﬁi o %

a1tz gux



10

15

20

25

2649469

picamente, el alcohil-constituyente de un compuestos de¢ ™=
alcohll amina contendré de 1 a 4, preferiblemente de 1 a
2, Atomos de carbono por molécula. Los materiales amini-
cos tienden a reacconar con el anidén acidico de cobalto
tetracarbonilo para formar sales solubles en agua.

El presente procedimiento para la formacién de los
compuestos compledos de cobalto carbogilo es criticamente
sensible a la presencia de &cidos fuertes. Por ello, para
mantener la formacién de &cido en un nivel minimo durante
el curso de la reaccién, es necesario que cuando se em-
plean sales orgénicas o inorgénicas como promotores de la
beaccibn, el anién de la sal sea un anibén de un Acido dé-
bil, esto es, de un &cido que tenga una constante de diso-

2, Los &cidos que

cacién menor de apfoximadamente 1 x 10"
tienen una constante de disociacién mayor de 1 x 1072 apro
ximadamente, comprenden materlales tales como acido sul-
firico, &cido nitrico, &cido clorhidrico, &cido bromhidri-
co, etc.

Ejemplos representatlivos de materiales promotores
dtiles incluyen acetato sbédico, benzoato sédico, citrabo
sbdico, hidrbéxido sbédico, acetato potésico, hidrdéxido po-
tésico, clorato potésico, acetato mercurioso, acetato amb-
nico, hidréxido aménico, acetato de estroncio, acetato de
rubidio, hidréxido de tetraetilamonio, clorato mercurioso,
anilina, n~butilamina, dietilamina, etilamina, isopropil-
amina, N-metilbubtilamina, trietilamina, etc.

En la formacién de los compuestos complejos de cobal
to carbonilo, el mabterial de cobalto y el promotor se po-
nen en contacto con una mezcla de gas de sintesis compue-

ta de hidrégeno y monéxido de carbono. La relacién molar

3723038
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de hidrdgeno a CO puede variar desde 0,5:1 a 2:1. EL nraro-
geno y el mondxido de carbono se introducen normalmente en
le zona de reaccién en forma de mezcla; no obstante, pueden
introducirse tamtén como corrientes gaseosas individuales.
T{picamente, se utiliza un exceso molar de mondxido de ear-
bono. Lias corrientes gaseosas empleadas deben purificarse
antes de su empleo para evitar la presencia de materias que
puedan inhibir el curso de la reaccidn, tales como &cidos
fuertes o venenos del catalizador.

La presente reaccidn se lleva a cabo en fase liquida,
preferiblemente en un medio de reaccidén acuoso. Por la ex-
presibén "medio de reaccidn acuoso" se debe entender un sis-

tema liquido compuesto de 80% en volumen de agua como mi-
nimo aproximadamente, basado en los liquidos totales (agua
¥ materias orgénicas)Preferiblemente, el "medio de reaccién
acuoso" se compone como minimo, de aproximadamente 90 a
95% en volumen de agua. Més preferiblemente, la reaccién
se lleva a cabo pricticamente en susencia de diluyentes
o contaminantes orgénicos; esto es, que el medio de reac-
cibén acuoso contiene menos de aproximadamente 2 a 3% en Vo=
lumen de diluyentes o contaminantes orginicos. El agua em~
pleada debe estar exenta de materias 4cidas fuertes y de
venenos del catalizador. La presencia de sustituyentes or-
ganicos tales como aldehidos, olefinas, etc., no interfie-
re con el curso de la reaccidén., Sin embargo, su presencis
da lugar a complicaciones de procedimiento por aumentar los
problemas de menipulacién de materiales. La cantidad de
aguea empleada como diluyente en el procedimiento puede va-
riar entre amplios limites. Para minimizar los problemas

de manipulacién de materiales, se emplean cantidades sufi-
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cientes de agua a fin de solubilizar o dispersar los'comp
puestos de cobalto y el promotor; no obstante, debe tener-
se presente que se pueden utilizar volimenes mayores.

Las temperaturas y presiones a las que se conduce la
reaccién son variables importantes del procedimiento. De=-
ben emplearse presiones y/o teméeraturas elevadas, Tipica-
mente, deberd emplearse una presidén de gas de sintesis de,
como minimo, aproximadamente 14 kg/cma; no obstante, se
pueden emplear presiones del gas de sintesis comprendidas
entre 14 y aproximadamente 316 kg/cma, preferiblemente
entre 35 y 211 kg/cma, Y lo més preferible eatre 105 y
211 kg/cme. Si no se desea utilizar presiones de reaccién
elevadas, es necesario que se utilicen temperaturas altas
comprendidas entre 492 y 1772C, preferiblemente entre 662
y 1212C, afin de asegurar altos niveles de conversidén del
compuesto de cobalto en el compuesto complejo de cobalbto
carbonilo deseado. la dureacidén del periodo de reaccién
depende principalmente de la eleccidn de los reactivos que
intervienen y de las temperaturas y presiones empleadas.
Los tiempos de reaccién Sptimos pueden variar en el inter-
valo comprendido entre aproximademente varios minutos y
varias horas. Ordinariamente, la reaccién de formacidén del
compuesto complejo de cobalto carbonilo btramscurre con re-
lativa rapidez. En la mayor parte de los casos, se consigue
un alto nivel de formacién del compuesto de carbonilo al
cabo de aproximadamente 2 a 90 minutos, mis generalmente
entre 5 y 30 minutos.

La reaccibén de formacidén de los compuestos de cobalto
carbonilo es promovida por un catalizador de metal noble,

en particular por un catalizador seleccionado de entre los

. 372308
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metales de los Grupos IB y VIII de la Tabla Peribdica
(véase Mack y otros, Textbook of Cheﬁistgx, 22 Edicién,
Ginn and Company (1956), pég. 313). Ejemplos representa-
tivos de materiales cataliticos dtiles incluyen oro, pla-
tino y paladio. El paladio es el metal preferido como ca-
talizador. Los materiales cataliticos pueden emplearse co-
mno talés, en forma de suspensidén o de un sistema de lecho
fijo. Preferiblemente, los materiales cataliticos activos
se impregnan en un soporte sblido tal como carbono, cok
o allmina. Tipicamente, cuando se utiliza un sistema de ca-
talizador soportado, el metal catalitico activo representa
aproximadamente un 0,1 a 5,0% en peso, preferiblemente de
0,2 a 2,0% en peso, de la estructura'tofal del catalizador
soportado. Cuando se utiliza un sistema de suspensién (en
oposicidén al empleo de un lecho fijo de catalizador), el
metal catalitico est& presente en la zona de reaccidn en
cantidades que varian entre 5 y 50% en peso basado en el
compuesto de cobalto, expresado como cobalto elemental.

La invencidén se puede comprender mejor con referen—
cia a la Figura 1, que ilustra un diagrama de flujo del
procedimiento integrado en un esquema de oxo-bratamiento
para la formacién de aldehidos a partir de alimentaciones
olefinicos. Haciendo referencia ahora a la Figura 1, una
mezcla de gas de sintesis compuesta de hidrégeno y monéxi-
do de carbono, una limentacidn olefinica y una solucién
orgénica de catalizador de cobalto carbonilo se hacen pasar,
después de precalentamiento (no representado), por las l{-
neas de alimentacidén 1, 2 y 3, respectivamente, al reactor
de oxonacidén 4. El oxo-reactor es un recipiente o uns serie

de recipientes que pueden estar, si se desea, rellenos de
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cretas. .
La solucién orgénica de catalizador de cobalto car-
bonilo se prepara de una manera que se describe con mayor
detalle més adelante en esta Memoria. La concentracién de
cobalto carbonilo en la alimentacién que se introduce en
el oxo-reactor es normalmente equivalente a aproximadamen-
te 0,1 a 0,5% en peso de cobalto basado en la alimentacidn
de olefina. Tipicamente, la corriente gaseosa olefinica en
una olefina simple o una mezcla de olefinas que tiene de
3 a 13 &tomos de carbono por molécula. La mezcla de gas de
sintesis puede corresponder a cualquier relacién en volumen
de hidrdégeno a monéxido de carbono, pero los materiales
se introducen preferiblemente en vollmenes aproximadamente
iguales. Convencionalmente, el reactor 4 se opera a presio-
nes comprendidas aproximadamente entre 105 y 316 kg/cm2
manométricos y & btemperaturas comprendidas entre aproxima-
damente 662 y 2322C, dependiendo de la naturaleza de la
alimentacién de olefina y de otras variables de la reac-
cién,

El producto que sale del oxo-reactor es un material
oxigenado liguido compuesto principalmente de materiales
aldehidicos que tiemen un 4tomo de carbono més que la ali-
mentacidén de olefina iniciafz El producto aldehidico con-
tiene el catalizador de cobalto carbonilo en solucién. EL
producto de reaccidén, junto con las olefinas y el gas
de sintesis gue no han reaccionado, se sacan del reactor
4 por la parte alta por la tuberia 5, y se pasan por el
cambiador de calor 6 al separador de alta presién 7. En el
separador, el material gaseoso que no ha reaccionado se

=y
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separa del producto aldehidico liquido, y el material ga-

se0s0 se desprende en la parte alta por la tuberia 8 y,
o bien se expulsa a la atmésfera por la tuberia 9 4 se
hace volver al reactor por medio de la tuberia de recir-
culacién 10,

El producto de reaccidén primario, que contiene el
catalizador de cobalto carbonilo disuelto y otras formas
de cobalto, se retira del separador por la tuberia 20,
se pasa por la vadlvula reductors de presién 21, y por las
tuberias 22 y 23 al mezclador 24. El mezclador 24 es de
cualquier disefio convencional y estéd adaptado para poder
mezclar a fondo una fase acuosa y una fase orgénica 1i{-
quida. El catalizador de cobalto y otros residuos de co-
balto contenidos en el producto de reaccibén se separan del
producto aldehidico poniendo en contacto el producto de
reaccién en el mezclador 24 con una solucidén acuosa de
un &cido cuyas sales de cobalto son muy solubles en agua.
La solucién de &cido se inyecta en el mezclador 24 a tra-
vés de las tuberias 25 y 23. Pueden emplearse diversos
tipos de &cidos, tanto orginicos como inorgénicos, para
conseguir la separacidén del cobalto. Acidos orgénicos de
bajo peso molecular, en particular Acido acético, son los
materiales preferidos debido a que sus sales de cobalbo
son muy solubles en agua, reguiriendo asi menos agua para
su completa recuperacibédn. Las necesidades de &cido estén
comprendidas en el campo que va desde aproximadamente 50
a 150% de la cantidad requerida tebricamente para conver-
tir los materiales de cobalto en la sal de cobalto solu-
ble en agua del &cido. Aproximadamente 10 a 20% en volu-
men (basado en el producto aldehfdico) de una solucidn del

372309
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&cldo inorgénico u orghnico, preferiblemente de 10 a 15% g o
en volumen, es suficiente para recuperar el catalizador de
cobalto a partir de la fase orgénice eficazmente. Tipica-‘
mente, el mezclador 24 se hace trabajar a una presidén de

aproximadamente 0 a 14 kg/cm2

manométricos y a temperatu-
ras comprendidas entre 822 y 1212C, preferiblemente entre
1042 y 1162C,

EL &cido inorgénico u orgénico utilizado para recu-
perar el cobalto de la fase orglnica puede sustituirse o
suplementarse con sales de cobalto, en particular con sa~-
les de cobalto de &cidos orghnicos débiles tales como ace-
tato de cobalto o formiato de cobalto. La adicién de es-
tos materiales al mezclador 24 sirve para cavertir los co-
baltos carboniios insolubles en agua presentes en la fase
orghnica en sales de cobalto solubles en agua. Ademés, el
nuevo cobalto afiadido serviré para compensar las posibles
pérdidas de cobalto que se produzcan durante la reaccién
y/o los procedimientos de purificacién subsiguienﬁes. El
cobalto se introduce en tales canbtidades gque se mantenga
como minimoidel 100 al 150% del equivalente estequiométri-~
co de ién cobaltoso con réspecto al 00(00)4' presente en
el aldehido en el mezclador 24. Cuando se utilizan sales
de cobalto solas o en combinacién con &cidos orglnicos, se
emplean temperaturas y presiones similares a las empleadas
cuando se utiliza solamente un &cido. Normalmente, un
tiempo de residencia comprendido entre 15 y 120 minutos en
el mezclador 24 es adecuado para la conversién de los co-
balto carbonilos en sales de cobalto solubles en agua.

A su salida del mezclador 24, la mezcla orgénico/acuo
sa se bombea por la tuberia 26 al sedimentador 27, en el

372308
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que se deja qﬁe se estratifiquen las capas acuosa y alde-
hidica., Practicamente la totalidad de los materiales de
cobalto estén contenidos en la capa acuosa inferior. La ca
pa orgénica de aldehido se hace pasar luego al equipo de
lavado con agua 29 por la tuberfa 28. En el lavador 29,

el producto aldehidico crudo se pone en contacto con agua
caliente a una temperatura que varia desde aproximadamen=-
te 712 y 822C para eliminar por lavado las Gltimas trazas
de cobalto del aldehido. El agua caliente se introduce en
la torre de lavado 29 por las tuberfas 30. Generalmente

se utiliza alrededor de 10% en volumen de agua de lavado,
referido al aldehido. El agua de lavado, después de la de-
cantacidén, se extrae por la tuberfia 31 y puede desecharse
0, como se representa en la Figura 1, reciclarse al mezcla
dor 24 por la tuberia 25. Como se ha indicado anteriormen-—
te, la tuberia 25 se utiliza para introducir una solucién
acuosa comentrada de un &cido orgénico o inorginico, una
sal de cobalto, o una combinacidén de ambos al mezclador
24, El producto aldehidico acabado se separa en la parte
superior de la torre de lavado por la tuberia 32, El pro=-
ducto aldehidico puede emplearse como tal o puede tratar-~
se posteriormente, por ejemplo, por hidrogenacién del mis-
mo a alcoholes.

Volviendo ahora el sedimentador 27, la capa acuossa
inferior que contiene material de cobalto disuelto se re-
tira por la tuberia 40 y se envia al preformador 50. Pue=-
de afiadirse cobalto de complemento a la corriente 40 in-
troduciendo el mismo en la forma de una solucién acuosa de
un compuesto soluble en agua, preferiblemeﬁte una sal or-
gnica o inorgénica tal como acetato de cobalto, sulfato

372308
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de cobalto, y an&logos, por la tuberfa 41. El compuestc
promotor se introduce en forma de solucidn acuosa en la tu
beria 40 a través de la tuberia 42. Tipiceamente, se emplea
como promotor una sal de metal alcalino o alecalito-térreo
de un &cido débil. Los materiales preferidos incluyen ace-
tato sédico e hidroxido sédico, acetato ambénico e hidréxi=-
do aménico.

Con objeto de lograr una carbonilacidén précticamen-
te completa (aproximadamente 100%) de los iomes cobaltosos
presentes en la corriente 40, la relacién molar de promo-
tor a ién cobaltoso debe ajustarse adecuadamente, depen-
diendo del tipo de material de cobalto ubilizado. Si el ma-
terial de cobalto presente en la tuberia 40 es una sal de
un &cido que tiene una constante de disociacién mayor de
1x 10'2, tiene que estar presente en el pfeformador 50 una
cantidad suficiente de promotor para impedir la aculacidén
de 4cido libre en el preformador reaccionando con el mismo
0 complejéndolo en forma de un compuesto del propio com-
puesto promotor. Por tanto, si estén presentes en la zona
de preformacién iones sulfato, nitrato, cloruro, etc., tig
ne que estar presente una cantidad de promotor suficiente
para reacclonar con dichos iones y también para formar el -
DProducto de cobalto complejo. Generalmente, se requiere
como mfnimo una relacién molar de 3:1 de compuesto promo=-
tor a ién cobaltoso si el material de cobalto utilizado es
una sal de un &cido fuerte. Si el material de cobalto no
es una sal de un fcido fuerte (un material que tenga una
constante de disociacidén mayor de 1 x 10"2), es guficliente
una relacién molar 1:1 de compuesto promotor a material co-
baltoso. Debe tenerse presente que se pueden emplear canti-

372708
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dades menores de promotor si no se necesita una carbonila-
cién completa del cobalto presente en la corriente.

La corriente 40, que contiene los iones cobaltosos
¥ la cantidad adecuada de compuestos promotores en solu-
cién acuosa o en forma de suspensién, se hace pasar al
reactor de preformacién 50 junto con gas de sintesis con-
tenido en la tuberia 43, Preferiblemente, el preformador
50 contliene un lecho fijo de un catalizador de preforma-
cién granular o en pastillas. Como se ha indicado anterior-
mente, el catalizador es preferiblemente un material de
metal noble, preferiblemente paladio, soportado por un ma-
terial poroso inerte tal como carbono. EL preformador 50
se hace trabajar a presiones comprendidas entre aproximada-
mente 14 y 316 kg/cm2 manométricos, Y a temperaturas que
varian entre aproximadamente 499 y 177eC,

El producto que sale del preformador 50 se compone
de una solucidn acuosa de una sal soluble en agua de co-
talto hidrocarbonilo (M gco(co)4_7x), donde M es el resto
formador de sal o de complejo del promotor y x es la valen-
cia de M. Ademis del producto principal, se retiran también
del reactor gas de sintesis que no ha reaccionado y los
subproductos de reaccién inorgénicos. El efluente total
del reactor se hace pasar por la tuberia 51, a través de
un cambiador de calor 52, hasta el separador 53. En el se-
parador, se desprenden por la parte superior los gases que
no han reaccionado, por la tuberia 54. Estos gases pueden
enviarse a la atmdsfera o recircularse (no representado)
al preformador 50 o al reactor de oxonacién 4. El producto
de la fase liquida del separador 53, que se compone de

una sal o complejo soluble en agua de cobalto carbonilo y

- 972508



10

15

20

25

30

26.9.69

Whae gt f
"é%fl

de otros subproductos de la reaccidn, se retira del sepa~
rador por la tuberia 55, se pasa a través de la vAlvula de
expansién 56 y se mezcla luego con una solucién acuosa de
un &cido mineral fuerte. El 4cido se introduce en la tube-
ria 55 por la tuberia 57. Se pueden emplear adecuadamente
&cidos minerales fuertes que btienen constantes de disocia-
cién mayor de 1 x 10'2, tales como Acido sulftirico, &cido
clorhidrico, &cido bromhfdrico, y anélogos. La funcién del
dcido es convertir el material complejo de cobalto carbo-
nilo en cobalto hidrocarbonilo. Para conseguir la conver-
sién completa, se requiere como minimo una relacidn molar
de 1:1 de &cido a anién de cobalto carbonilo(Co(CO)4') en
el producto del preformador. Alternativamente, la sal com-
pleja se puede introducir directamente en el reactor de
oxonacién sin ponerse en contacto con 4cido.

La mezcla acidificada se envia a la parte superior
del lavador 60 por la tuberia 55. El lavador 60 es prefe-
riblemente un recipiente relleno de un material inerte tal
como anillos Reschig o similar, Una corriente de gas iner=-
te se introduce en la base del lavador 60 por la tuberfia
6l y se hace pasar en contracofriente con el flujo descen-
dente del producto del preformador acidificado. El gas iner
te, en su paso hacia arriba, sirve para separar el cobal=
to hidrocarbonilo (Hco(co)u), muy volédtil y précticamente
insoluble en agua, de la solucibén acuosa. El lavador se
hace trabajar convencionalmente a presiones comprendidas
entre aproximadamente O y 35 kg/cm2 manométricos y a tem-~
peraturas que van desde ~12 a 662C, En general, puede uti-
lizarse para la operacidén de lavado cualquier gas interte
tal como mezclas de gas de sintesis (hidrbégeno y monéxido

372308
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de carbono), monéxido de carbono, hidrbgeno, nitrégeno,;
etc., Sin embargo, se prefieren corrientes gaseosas que con
tengan mondxido de carbono porque tienen tendencia a esta
bilizar el material de cobalto hidrocarbonilo e impiden
asi su despomposicién en el lavador. La solucién acuosa

de la cual se ha eliminado por lavado el cobalto hidfocar—
bonilo, se saca por la tuberia 62 y puede desecharse o
tratarse para recupsrar los subproductos del preformador
Y de la acidificacién.

El gas de lavado que contiene el cobalto hidrocarbo
nilo volatilizado se retira por la parte superior del la-
vador por medio de la tuberfa 63 y se inyecta en el fondo
del absorbedor 70. El recipiente de absorcién puede ser de
disefio similar al lavador 60, Un disolvente orgénico se in
troduce por la tuberfa 71 en el extremo superior del absor
bedor y se hace pasar a través del recipiente en direccidn
descendente, en contracorriente con el flujo ascendente
del gas procedente del lavador 60, EL cobalto hidrocarbo-
nilo, que es soluble en la mayoria de los disolventes or-
ghnicos, es absorbido de la corriente de gas.

Deseablemente, el absorbedor se hace pasar a presio-
nes comprendidas entre aproximadamente 0 y 35 kg/cm2 ma-
nom. y a tempersturas que van desde ~12 a 322C. Entre los
disolventes Gtiles estén comprendidos materiales tales co
mo hidrocarburos aromfticos y aliféticos saturados e insa
turados, alcoholes, aldehidos, y otros productos derivados
de la oxo-sintesis. Ia olefina que se emplea como alimen-
tacidén al oxo-reactor puede emplearse como absorbente si
la olefina es liquida en las condiciones de absorcidén. EL

gas inerte que se desprende en cabeza del absorbedor 70 se
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hace pasar por la tuberia 72 y puede enviarse a la atmbs- 7
fera por la tuberia 73 § recircularse a la tuberia de en-
trada de gas inerte 61 mediante la tuberfa 74. El disol-
vente orgénico que contiene compuesto de cobalto carboni-
lo disuelto se saca por la tuberfa 75 y ge lleva a la tu-
beria 3 que va a parar al oxo-reactor 4,

El presente prpcedimiento, como se ha indicado ante-
riormente, permite la utilizacién méxima de los materiales
de cobalto recuperados de la reaccidn de oxonacida. Con
el presente sistema, del 90 a précticamente el 100% del co
balto que se lleva al preformador se convierte en cobalto
carbonilo, cataliticamente activo. Si se llevase a cabo
el procedimiento en ausencia del promotor, el producto re-
cuperado seria predominantemente bis(tetracarbonil cobale
t0)cobalto(II), (00136(00)4:72). Solemente el 67% del co-
balto de este compuesto estd en la forma cataliticamente
activa,.

Los capuestos complejos de cobalto carbonilo produ-
cidos con la presente invencién tienen muchos uscs diver—
sos. Como se ha indicado anteriormente, los compuestos com
plejos de cobalto carbonilo puede utilizarse directamente

como catalizadores de oxonacién o pueden ponerse en con-

tacto con un &cido fuerte y emplearse el producto resultan

te como catalizador de hidroformilacién altamente efectivo.
Los carbonilos complejos y sus productos de reaccidn, en
particular el dicobalto octacarbonilo, pueden emplearse pa
ra el tratamiento de productos de madera que se utilicen
posteriormente en la fabricacién de papel.

Se haréd mis comprensible la invencidn con referen-

3723501
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cla a los siguientes ejemplos.
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EJEMPLO 1

Se llevaron a cabo una serie de ensayos para demos=—
trar el procedimiento para la obtencién de compuestos com=—
plejos de cobalto carbonilo utilizendo la técnica de 1la
presente invencién. Todos los ensayos se hicieron en uma
bomba oscilante de acero al cromo-vanadio, con camisa de
vidrio, de 300 cmB. En una serie de experimentos se utili-
z6 como alimentacién una solucibén acuosa recuperada de un
ensayo de desmebtalizacidén oxo con &cido acético--acetato de
cobalto, pero en.todos los restantes estudios la solucidn
de alimentacién se prepard en un laboratorio a partir de
productos guimicos de calidad de reactivos. En todos los
ensayos se utilizd como catalizador de preformacidn un ca-
talizador constituido por 2% en peso de paladio sobre car-
bono granular de granulometria comprendida entre 4,76 y
2,38 mm.

En todos y cada uno de los ensayos, la bomba y su ca-
mia de vidrio se purgaron con nitrdgeno antes de cargar la
misma con cantidades pesadas de la solucidn de alimenta-
cién y del catalizador. A continuacién se cerré hermética-
mente la bomba y se llevd a cabo la reaccién de preforma=-
cién a las temperaturas y presiones seleccionadas para el
ensayo. Una vez que se completdé la reaccibén, lo que se ob-
servb por el cese de la absorcién de gas de sintesis,'se
enfrié la bomba y se expulsaron los gases a la atmésfera.
La camisa de vidrio, que contenia el producto acuoso ¥ el
catalizador, se retird en atmésfera de nitrégeno y se ana=
1lizbé su contenido. En la primere serie de ensayos, se em-—
DPled acetato de cobalto como material de partida y acetato

sbdico como compuesto promotor. La operacién de preforma-

- 20 - 372@\«
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cién se 1levé a cabo a una temperatura de 902C y a ung M=

presién de 210 kg/cm2 aproximadamente. El gas de sintesis

empleado estaba constituido por una mezcla de hidrégeno/mo
néxido de carbono, con reaccién molar 1:1., EL catalizador
se utilizé a una concentracién de 5% en peso de paladio
basada en el cobalto presente en la zone de reaccibén. Los

resultados de los ensayos se indican en la Tabla I.
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Como puede verse por referencia a los datos de la®=
Tabla I, la presencia de cantidades variables de promotor
de acetato sddico tiene un efecto pronunciado sobre el gra
do de carbonilacidén del acetato de cobalto al compuesto
5 deseado sodio=-cobalto carbonilo (NaCo(CO)4). A 90C y a
una presidén de 210 kg/cm2 nmanométricos, se obtuvo solamen
te un rendimiento de carbonilo de 64,5% en ausencia del
promotor. La conversidn se mejord a 83% de cobalto como
iones cobalto tetracarbonilo cuando el promotor se afiadid
10 en una relacién molar de 0,5:1,0 de Na*/Co**. La conver-
sién completa del cobalto en el compuesto que contiene los
aniones cobalto tetracarbonilo deseados se obtuvo cuando
el promotor se empled con relaciones molares de 1:1 y

1’5:10
15 EJEMPLO 2

Se 1llevé a cabo una segunda serie de ensayos précti-
cemente idénticos a los experimentos del Ejemplo 1 con la
excepcién de que se empled sulfato de cobalto como reac-
tivo de partida en lugar del acetato de cobalto. Se empled

20 de nuevo acetato sbdico como promotor, y las variables de
temperatura, presién, composicién del gas de sintesis y
concentracién del catalizador fueron idénticas a las em-
pladas en el Ejemplo 1. Los resultados de los ensayos se

indican a continuacién en la Tabla II

3723(8
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Como en el Ejemplo 1, la presencia o ausencia de compuesto
:promotor tiene un efecto pronunciado sobre‘el grado en qué
;el compuesto de cobalto se convierte en el compuesto com-—
' plejo de cobalto carbonilo deseado (determinada su presen—
~cla por la existencia del anién cobalto tetracarbonilo).
ILos datos demuestran, ademis, la necesidad de utilizar
una relacién molar de 3:1 de promotor a compuesto de co-
balto a fin de conseguir un 100% de conversibén del compuesg
to de cobalto en compuestos que contienen el anién cobal-
to tetracarbonilo deseado. Esto demuestra la necesidad de
afiadir una cantidad suficiente de promotor para combinar-
se completamente, tanto con el Co(CO)4- como con el sub-

producto &cido sulfiirico a medida que se forma.

EJEMFIO 3%

Para demostrar el efecto de temperatura y presién
sobre la reaccidén para la conversién de compuestos cobal-
tosos en tetracarbonilos complejos de sodio y cobalto, se
‘' realizd una serie de ensayos a temperaturas y presiones
:diversas, en los cuales el acetato de cobalto y el aceta-
" to sbédico se hicieron reaccionar durante dos horas en fa-?
- se acuosa con mondxido de carbono e hidrégeno en presen- %
- cla de un catalizador de paladio sobre carbono. La solu- f
' cién acuosa de alimentacibén contenia 1,0% en peso de coba;
ito, Y en los ensayos se emplearon desde l:1 a 1,5:1 moles%
ide acetato sédico por mol de acetato de cobalto., La concen
itraci6n del catalizador se mantuvo a un nivel de aproximaf
" damente 5% en peso de paladlo basado en el cobalto presen;
;te en la zona de reaccién. La mezcla de gas de sintesis ’

' se componia de volfmenes iguales de monbxido de carbono e

1
i
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hidrégeno. Los resultados de los ensayos se indican con
detalle en la Figura 2.

Como puede verse con referencia a la Figura 2, el
grado de conversién del cobalto de alimentacidén en el com-
puesto complejo de metal carbonilo deseado varia directa-
mente con la btemperatura y la presién. Pueden conseguirse
conversiones miximas utilizando temperaturas elevadas
(1292C) o altas presiones (por encima de 175 kg/cmg manom.
aproximadamente). Adicionalmente, se pueden conseguir con-
versiones del 100% utilizando una combinacién de tempera-
turas moderadas y presiones también moderadas, como por

ejemplo, a 902C y a una presién de gas de sintesis de 70

kg/cm2 manom.

EJEMPIO 4

Se llevd a cabo una serie ulterior de reacclones de
carbonilacién para comprobar la aptitud de hidréxido sbédi-
co y acetato aménice como promotores para la preformacibn
de acetato de cobalto en compuestos complejos de cobalto
carbonilo. En todos y cada uno de los ensayos, se mezeld
una solucién acuosa de 1% en peso de Co™ en forma de ace-
tato de cobalto con cantidades suficientes de hidréxido
sbdico o acetato aménico para conseguir una relacién molar
de 1:1 de promotor a acetato de cobalto. Este material,
junto con 0,5% en peso de un catalizador de paladio sobre
carbono, se introdujo en una bomba de acero inoxidable de
300 c.c. La concentracidén de catalizador en la bomba era
de 5,0% en peso de paladio basada en el ibén cobaltoso pre
sente, Todos los ensayos se llevaron a cabo a 902C con una

presidén inicial de gas de sintesis (volimenes iguales de

372308
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-monbéxido de carbono e hidrdgeno) de 210 kg/cma.manom. Du- -

frante el curso de 3 horas aproximadamente, se controld la .
‘presién en la zona de reaccién para determinar la veloci-
‘dad a que se consumia el monbxido de carbono en el siste-
5 ‘ma. Las representaciones grificas de la pérdida de presién
‘en funcién del tiempo para los ensayos en los que se utili
‘zaron hidréxido sédico y acetato aménicoceamo promotores de
i1a reaccidén fueron précticamente idénticas a las represen—
‘taciones obtenidas cusndo se empled como promotor acetato
10 -86dico (Ejemplos 1, 2 y 3).
En la reaccién en la que se empled hidréxido sddico
‘como promotor de la misma, se formdé hidrbxido cobaltoso
‘précticamente insoluble en agua al poner en contacto el
acetato de cobalto con el promotor. Sin embargo, los ensa-
15 yos de pérdida de presidén indicaron que la carbonilacién
del cobalto tenfa lugar a pesar de que el hidrdxido de co-
balto era insoluble en el medio acuoso.
Egta solicitud que corresponde a las presentadas en
los Estados Unidos de América el 8 de Noviembre de 1968,
20 bajo el nfimero 774.452 reivindicaciones 1 a 11 y 13 a 15, .
10 de Marzo de 1969, bajo el nlmero 814,493 reivindicacién
12, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente
Estatuto sobre Propiedad Industrial,

=~ REIVINDICACIONES -

25 Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

3723038
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- de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien

tes:

12.- Un método para obbtener compuestos complejos de

cobalto carbonilo que contienen un anidén de cobalto tetra-

carbonilo, que comprende hacer reaccionar, en un medio de
reaccibén acuosc, un material de cobalto con monéxido de
carbono en presencia de hidrégeno, un promotor de reaccién
y un catalizador de metal noble a temperaturas y presio-

nes elevadas durante un tiempo suficiente para asegurar

 la obtencidén de dicho compuesto complejo de cobalto carbo-

nilo, siendo dicho promotor incapaz de formar compuestos
de carbonilo simples pero capaz de reaccionar con un anidn

cobalto tetracarbonilo para formar dicho compuesto complejo de

; cobalto carbonilo.

29,~ El método de la reivindicacidén 1, en el que di-

~ c¢ho promotor es un compuesto selecclonado de grupo cons-
" tituido por sales e hidrbxidos de metales alcalinos, sa=-

" les e hidréxidos de metales alcalino-térreos, sales e hi-

dréxidos de amonio, sales e hidrbxidos de hercurio, sales
e hidréxidos de amonio cuaternario, aminas aliféticas in-
feriores y mezclas de los mismos.

39,~ El método de la reivindicacién 1, en el que
dicho promotor es un compuesto soluble en agua de un
metal seleccionado del grupo constituido por metales al-
calinos y metales alcalino-térreos.

40,- El método de la reivindicacibén 2, en el que di-~
cho promotor se selecciona del grupo constituido por sa-
les de metales alcalinos, sales de metales alcalino-té-
rreos, sales de mercurio, sales de amonio, y sales de
amonio cuaternario sodbubles en agua, siendo el anidén de dicha

37@?‘@3‘,
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sal un anidén de un 4cido que tenga una constante de aiso-
ciacidén menor de aproximadamente 1 x 10-2.

59,~ Bl método de la reivindicacidén 2, en el que
dicho compuesto promotor se selecciona del grupo cons-
tituido por sales e hidrdxidos de metales alcalinos y sa-
les e hidréxidos de metales alcalino-térreos solubles en
agua.

62.~ El método de la reivindicacién 2, en el ghe
dicho compuesto promotor es un compuesto de sodio.

79,~ El mébtodo de la reivindicacibén 2, en el que
dicho compuesto promotor es un compuesto de amonio.

82,~ El método de las reivindicaciones 1 6 2, en el
aoue dicha reaccién se lleva a cabo a una Gemperatura que
varia entre 492 y 1779C y a una presidén comprendida entre
14 y 316 kg/cm® manom.

99,- El método segln la reivindicacidén 8, que com=-
prende llevar a cabo la reaccidén a una temperatura com-
prendida entre 662 y 1219C y a una presidén que varia entre
35 y 210 kg/cmg.

1092,- El método de la reivindicacibén 1, en el que
dicho catalizador de metal noble es un metal selecciona-
do del grupo constituido por los metales de los Grupos
1B y VIII de la Tabla Peribdica.

112.~ El método de la reivindicacidén 10, en el que
dicho catalizador de metal noble es paladio conteni-
do en un soporte de carbono.

129,.~ El método de las reivindicaciones 1 a 11, en
el que dicho material de cobalto se selecciona del gru-
po constituido por cobalto metdlico, éxido de cobalto,

gsales de cobalto orgdnicas e inorgénicas, hidréxidos de
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cobalto y mezclas de los mismos.

139,~ El método de la reivindicacién 9, en el que
1a relacidn molar de compuesto promotor a material de
cobalto en la zona de reaccidn se mantiene a un nivel
de aproximadamente l:1 como minimo cuando dicho material
de cobalto no es una sal de un écido que tenga una cons-—
tante de disociacibén mayor de 1 x Zl.O"2 aproximadamente,
y la relacibén molar de compuesto promotor a material de
cobalto en la zona de reaccidn se mantiene a un nivel de
aproximadamente 3:1 como minimo cuando el material de co-
balto estl presente en la zona de reaccidén en forma de
une sal de un &cido que tiene una constante de disocia-

cibén mayor de 1 x 1072

aproximadamente.,

140,- EL método de la reivindicacibén 13, en el
que dicho material de cobalto es una sal soluble en
agua de un &cido que tiene una constante de disociacién
menor de 1 x 1072 aproximademente.

15¢,~ Un método para obtener compuestos complejos de
cobalto carbonilo,en el que el material que contiene
cobalto se obtiene a partir de la etapa de descobalta-
cién de un procedimiento de hidroformilacién y, después
de tratamiento segfin las reivindicaciones 1 a 14 para
formar un compuesto complejo de cobalto carbonilo que
contiene un enidén cobalto tetracarbonilo, se trata con
un dcido mineral fuerte y se recupera un catalizador de
cobalto carbonilo, que se recircula a la etapa de hidro-
formilescién como catalizador.

162,- Un método para obbtener compuestos complejos
de cobalto carbonilo.

Tal y como se ha descrito en la llemoria que antecede,
representado en los dibujos que se acompaian y con los
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fines gque se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y una hojas escritas
i . nee o 197
a mAquina por una sola cara ra Slal lwﬁ
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