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puestos de cerbonilo de cobnlto, introduciéndese les pon
ticipentes en la resccidn = gren velocidsd, en forme
de un chorro, en ls zonz de resccibn.

Lo reaccidn de olcfinas con mondxido de
carbono e hidrbgeno pers der sldehidos y alcoboles
segin ls sintesis oxo es exotérmicas. Pars 13 resliza-
cibén continue dé esto resccidén en escols industrial ne
han de tomer medidss pere distribulr el calor de reaccion
en le mezels de resccidn y eviter tempersbures punts
locales que pueden conducir 2 rescclones secundsring ¥
por tento indescables. Ademds se he de gersntizsr ouve
los productos-de partides, por uns parte liguidos y pox
otre perte gaseosos, se mezclen intimememie pers que lo
reaceidén se desarrolle en proporciln estoguiométrica.
Se conoce 1o reslizacidn de la reaccidn en esbhado de
gren dilucidn. En este caso se trabeje en @parotos
de circulecién y 12 olefina de pertidae, el mondxido
de cerbono y el hidrdgeno, asi como por regls gencrol
tembién el cetelizedor, se introducen en el producto
de resccidén previemente formado, donde los mencicn=dos
resctontes se reperten encontrdndose entonces en
concentracidén reducide. Se mencions, por ejemplo, en
1a publicacidn de solicitud de patente elemsne l.lﬁS.E?E,A
un reector que contiene en el interior un tubo de cir-
culzcidn independiente gue permite une corriente de
circuleacidén por conveceidn, in el procedimiento sewfn
1o publicécién de solicitud de petenbte elenona
1.685.144 no se logre le cilrculecidn de los productos

de resceién liguidos vor conveceidn térwics gino

por une elevede carge de gesy, es decix, scpin ol'prin~
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Segln el ejemplo en ls publicecidn de poten-

te mencionada, lg tempersturs en el interior del reactor ;

es constente en un mergen de 29C, Tuesto que la gran can-

!
“

tided de. gos, que se necesits pars lo generscidn de lia
circulacién del 1lfquido, no se puede tomer simplemen-

te como gos de escape o de selids, se hs de llevar el

gas en exceso en circulacidn, Pars ello se precissn cog :
tésas bombas de cireulacidn.de gas. Ademds no se apvo
vecha bien el recinto de reaceidn ya que una conside-
rable parte del mismo estd lleno de burbujas de gac. g
Zxiste ademds el peligro de que por sedimentacionas de
cobalto, por deécomposicidn del carbonilo de cobaito
arrastrado, se presenten atascos. fate inconveniente

se reduce en el procedimiento seziin ls publicecidn

de solicitud de pateﬁte alemena 1.005.708. ¥n egte ¢oso
solamente se emplea el esceso en ges de sintesis que

se disuelve en la mezcls de reaccidn ¥ lo circulacidn
del lfquido se produce por uns bombs de liquido conec-
teds en el circuibto. EL bombeo de grandes céntigdades

de producto de reaccidén vo ligado sin embargo, 8 un
congiderable consumo de energis y @ un gran gosto
téenico. Finelumente es conocido tembién, por la pu-
blicscidén de solicitud de pstente slemana 1,205,514,
lograr uns circulecidn del liquido dentro de ls zona
de:reaccidn ver sprovechemiento e la energls oponrtads
por los participentes liquidos en la resccidn. El pro-

cedimiento Yiemne el inconveniente de que slempre se pre-
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gentan ogcilaciones conglderablemente grandes de la
temperatura de reaccién dentro de la zons de reac—
cién. Ademds no es posible emplear goluclones acuogon
relativemente diluidas de sales de coballo como pPyow
duetos de partida para los cabalizadores. Todos loz
procedimientos haota aghora conocidog tlenen el incon-

veniente de que, al emplear zonas de reaccidn en ea-

- cala industrial no es posible emplear, por litre de

recinto de reaccibn y hors, mds de 0,3 kg de olefine,
con lacondieién de lograr, como minimo, w 95 % de
transformacibn al producto de reaceién desesdo (vedse
Stanford Research Report, I¢ 21 de novicubre 1066)
Tan pronto como .Se intenta efectuar una carge maycr on
olefina por litro de recinio de reaccidn y hora, no eg
poaible mezclar los productos de partida slimentadog,
egpscislmente los productos de partids gaseoses alimen-—
tados, con la suflciente ropidez entre sl y con el con-
tenido de la zona de reaccidn. La comsecusncla eg que
ge extraen en grandes cantidades log produchos da par-
tida no reaccionados fuera de la zcua de reaccidn.

Egbo implica, no solo un retorno o reciclodo G6 PIo~
ductos de partida sin reaccionar cosboso, sino que re~

duce al mismo tiempo el rendimiento por wnided de

olefina empleadd.e

' Exiztla pues la necceaidad téenica de poder
ubilizar una carge mayor de olefina por litro de re-
cinbo de reaccibn y hora de la que hasta shors exra
posible, monteniéndoge simulitdneamente w elevado
rendimiento y wne estrecha digtribucidn de la bempe-
ratura dentro de la zona de reaccidne
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Se ha descubierto shora gque los aldehidog
y los alcoholes ge obbtlenen mds ventajosamente que hos~
ta aghora segin el procedimiento oxo, mediante reac-
cién de compuestos olefinicamente insaturados con
mondxido de carbono e hidrégeno en presgencis de compucg=
tog de carbonilo de cobalto a 'tempera’cura slevada y a
presifn elevada, por introduceidén de los participantes
en la reaccidn a elevadas velocidades en la gzona de
reaccibn, si log participantes en la reaccidn se intro-
ducen en una zona de mezcla que se encuentra en la zona
de reaccilén, y ge extiende en la direccibn de entrada
de los participantes en la reaccidn, teniendo la zona
do mezela de 2 a 50 veces el didmetro medio del chorro
de log participantes de la reaccidén aliuentedos y siendo
Ja longitud de la sona de mezela de 3 & 30 veces su dide-
netro hidrdulico.

EL nuevo procedimienfo tiene la ventaja
de permitir el uso de cargas mayores de olefinas por
litro de recinto de reaccidn y hora de lo que hasta
ahors era posible. Ademds es posible emplear solu-
ciones scuosas de cobalto mds diluidag que hagta ahora.
Il nuevo procedimiento garantiza ademds una buena
mezcls de loz productos de partida deniro de la zona
de reaccidén asi como una buena disipacién del calor
de reaccidn formado, mahtenidndoge dentro de la zona
de reaccibén una distribucidén homogénea de la tempe-
ratura. Una ventaja esencial del nucvo procedimiento
ea lo de que, a pesar de la elevada carga en olefincs,
se logra un rendimlento muy bueno. Segin el nuevo
procedimisnto se logre también reducir la formacidn
de residuog de alto punto de ebullieidn y que son inde=
aeablesy
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Preferentemente se emplean compucstos olefini-
camente insstursdos sliféticos, cicloaliféticos o are-
liféticos con haste 20 &tomos de cerbono, =specisl-
mente con hests 16 Stomos de cerbono. Los comnusstos olo
5 finicemente insaturedos preferentes pueden tener verios

enlaces dobles, por ejemplo, dos enlaces dobles no

conjusados, o sustituyentes inerbtes bajo les condi=-
ciones de resccidn, teles como grupos alcoxi con 1 @

4 ftomos de csrbono, grupos carboxilo o grupos carbal-
16. coxi con 2 & 9 fitomos de cerbono, Con especial prefeo-

rencis se empleesn como productos de pertids los come

puestos olefinicemente ingsturados del mencionsdo
nfimero de carbonos que tienen estructurs de hidrocsr-
buro. Especiel importencie técnics tienen les ole-
15, finss con 2‘3 20, especialmente con 2 2 16 étomos de
corbono, muy especislmente aquellés con enlace doble

en ls posicién finsl. Compuestos olefinicemente insa-

tursdos sdecuados son por ejemplo el ctileno, propilenc,

hexeno-(1), oéteno-(l), decono»(l}, ciclohexeno, esti~
20. 7 reno, alcohol alilico, olilmetiléter crobonsto de me-
tilo, mezcles de olefines, tal y como se obticnen en

la cligomerizacién de propero y buteno, por ejemplo,

propilenc trimero o el llamado codibutileno.

El mendéxido de corbono y el hidrdpeno se
25, - emplean por lo gencral en uneaproporcién volumétrica
dé 1:0;8 a 3, especielmente 1:0,8 o 2. Ventajozesmente
se emples le mezcla paseosz mencionada en exceso, |
o Ls recoccidn se realizs ventojosomente s tor~
pératuras de 120 s 2209C, especialmente entre 140 y

%0, 2000C, Se ohtienen buenos resultados si la rorccién
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se efectls a presiones comprendidss en#re 20 y 40C atm,
especialmente a presiones de €0 & 350 stm., Tecnicsmente
hen demostrado ser especislmente fevorables lss presiones
de 80 a 320 atm.
Ventajossmente se efectia ls reaccidn en
presencis de disolventes, teles como hidrocarburcs,
por ejemplo, clclohexsno o xileno, ademfs de dcoholes,
tales como butaznol o de sldehidos, tales como butir-
sldehido. In ls técnics se emplesn convenientemente
como disolventes las sustanciss que se obtienen como
productos de reaccidn. V
La reaccibn se efectls en presencis de com-
puestos de carbonilo de cobslbo. Ventsjossmente se
emplesn los compuestos de carbonilo de cobelto en con-
tidades de (G,5 hasts un 5 % en peso, calculado como
cobalto y ~referido & los combuestos olefinicemente
insaturados empleados. Se logren resulstados especial-
mente buenos si se emplea de un 1 hests un 3.% en pesc
de cobalto. Es posible preperar los cetelizadores entes

de la resccidén o "in situ" dursnte le reaccidn, de lo

4]

distintos componentes, por ejemplo sales de écidon
gragos, especislmente sales con écidos'grasos inferiores
del cobalto.

Venta jossmente se empleen soluciones ocuoses
de gseles de cobalto que tienen un contenido en cobalto,
calculado como metal, de un 0,1 hests un 3 en peso,
especislmente un 0,5 hasts un 2% en peco. Adewés,
tembién es posible esgreger sgentes modificaderes puro

los compucstos de carbonilo de cobslto, tales como fos~

finags tercisriss,
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Los participantes en lo reaccidn, es decin,
la olefina de portida, loz productoa de partlidn madeozos
¥ la solucién del cabalizador, asi como, en caszo dndo,
el producto de reaccién llevado en circuito, que en el
gsentido de la invencidén sze denomina como participante
en la reaccién, se introducen a elevads velocidad, ven-
tajosamente entre 10 y 100 m/meg. especialmente entro
10 y 60 m/geg, o través de una toberas en la zona de
reaccibn. E1 sentido de la invencidn no queda menog-—
cabado gi golamente wna parte, por ejemplo un 80 hagia
un 90# de los partleipantes en la reaccién, so in-
troducen en la zona de reaccidén en la forma mencicnals.
Tos pa.r‘bioipén'hes. en la reacoidn asl introducidos me co
ducen a una zona de mezcla que se encuentra en la sond
de reaceiln y que se extionde en la direccidn de onbralin
de los participantes en la reaccidn. Lz zono de mesela
fiene un didmetro medio comprendido entre 2 y 50 veces,
preferentemente entre 2 y 10 veces ol didmetro medio
del chorro de entrada de los parbticipanies en la
reacoifn. Por didmetro medio del chorro se entiende
ol didmetro de un c¢lrculo que tienc la mimma super=
Picie que la seccidn correspondiente de una tobera o
bien de cualquier otra aberfura de entrada con otra
forma, por ejemplo, una tobera de ranura o anular. La

#ona-de mezcla pucde bener uwna secciln congtbonte o

variable en la direccidn de la corriente. L zona de
moezela puede estar desarrollada en distintos formos
aldsptdndose esta forma convenientemente a la forma

de tobera empleads. Por lo gencral se emplean tubos

cilindricos o segmentos cénicos. Slempre que la zona
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de mezclo esté desorrollsde como tubo cilindrico

su longitud deberd estor comprendide entre 3 y 30
veces su difmetro. Siempre que le zone de mezels o
tenge une seccidn circuler o wuna seccidn constente

o través de tods su longitud, su longitud debers
estar conprendide entre 3 y %0 veces el didmetro hi-
drdulico. ¥or difmetro hidrfulico se entiende el dib~

netro de un btubo cilindrice que, con cantidades de

[EN

paso igueles e ipual longitud, muest:e ls misme pére
dids de presidén que le zons de mezcls en cuestion,
En luger de uns sole tobers pars los picluctos de par-
tide slimetados y una zons de mezcls correspondiente,
se puede emplear también un haz de toberss y un huz
de zonas de mézcla correspondientes, emplefndose con-
venientemente toberss de igusl tamsiio. Tembién es
posible reunir veriss toberss con uns zons de mcozcela.

Ventajossmente se conectan detrss de 1o
zons de meszscls une o variss, por ejemplo uns o dog
zonas de mezcls ulterior en forms de cascods, &n el
cago MO senciilo se compone le zons de mewclo ulw
terior de un btubo eilindrico que tiene wn didmetro de
1,1 e 10, preferentemente de 1,3 a 3 veces, wayorque
la wone dec wmezcle snterior y le zone de mezcla ul-
terior siguiente nuevemente un didmetro de 1,1 o 10
veces mayor que la zons anterior,

Tsmbién se ho comprobado gue es convenicn-
te refrigerar ls zons de reaccidén con sustancies oy
gsnices'hirviendo, por ejemplo, alcanoles inferiores
o sus mezclas con agua, especialumente metanol o su

mezcls con sgua como liguido de refrigerscién, Apli-

. POOR
- QUALITY

e et
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cando presibn se achia sobre el punto de chullicidn
de la mezcla de manera que se logre un punto de
ebullicidn de 50 a 1802C, espccialmente de 70 a
102C. La zona de refrigeracidn se alimonta con el
ligquido de refrigeracidén mencionado necesarioc para
que sus superficies de intorcambio de calor estdn
giempre humectadas con liguido. Ventajosamente =o
seleceiona el punto de chullicidn de manera que se
mantenga una diferencia de temperatura entre el punto
de ebullicidn 7 la temperatura de la zona do reac-
cibn de 20 a 1002C.

El procecdimiento gegdn la invencidn se
realiza por ejemplo, alimentando los compucsbos ole-
finicamente insaturados,el mondxido de carbono y e
hidrbgeno,asi como la solucidn del cabtaliz:dor cowmo
se miestra en la figura 1 a un tubo 1 de alta pre-
sidn dispuesto perpendicularmente, dotado de una
zona de mezcla 2, de las dimensiones indicadas ¥y
una zona (e mezela ulterior 3 dispuesta a contimg-
cibn,a través de una tobera 4 y a las velocidades
mencionadas. In la téenica sme realiza la reaccidn
generalmente en gonag de reaceidn de 0,2 a 100 m3,
especialuente de 5 a 60 m3, ventajosamente nmantenicn-
do una proporcidn enire longitud y didmetro de la
gona de reaccidﬁ de 1 hasta 20 : 1.

Ia reaccidn se efect
de presidn y temperatura indic:das. Ventbajosamente
se recicla una parte del contenido del reactox para
regular la veloecidad del chorro introéucido de los
parbticipantes en ]a reaccidn a través del eircuito
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5 y la bomba 6 a través de la tobera de entrada 4
de nuevo al recinto de reaccidn, Ia nezela de ronce
cibén se evacua a través de la tuberia 7 del tuboe de
presidn, Despuds se libera la mezmela de reaceidn del
catalizador segun mdétodos conocidos y se Qesconyo-
ne en los distintos couponentes,

Los aldehidos y los alecoholes preparados
segin el procedimiento de la invencidén son adecuados
para la preparacidén de disolventes y reblandecedores

para polimeros,

A FLO
ST

En un tubo de glta pregidén dispucsto per-
pendicularmente con una capacidad de 11,6 m3, 16 m
de lengitud y 1 m de didmetro, en el que, a 60 cn
sobre el fondo se encuentra una zona de mezela de 15 om
de didmetro y 110 cm de longitud, y encima unz mong
ce mezcln ulterior de 27 cm de didmetro y 134 cn de
longitud, se introducen desde abajo, a través de una
tobera para varios materiales de 5,8 em de didwmeiro
v a una velocidad :dec 60 m/seg. por hora 6900 kg de
piropileno, 9400 naN de mondxido de carbono o hidré-
&eno en una proporeidn de 1:1,180 y 1300 litros de
golueidn acucvsa de acetato de cobalto que tiene un
contenido en cobalto de 1 % en peso, asi como por
hora 100 n3 de producto de reaceidn conducide en
circuito a una velocidad de 25 m/seg. Antes de la do-

sificacidn de los productos de partida se llena cl

<t

ubo de altz presidn con el producto de reaccidn que

(5]

e trata de obtener, EL sistema de refrigeracidn se

alinmenta con meisnol manitenidndose como temperatura
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de entrada 80°C y como temperatura de salide 1002. T
presion en el gistems de rofrigerscidn es de 2,1 al-
mosferas-de sobrepresifn. Bl vepor metanbélico se cone
densa y se alimenta de nuovo al sistema de rofrigerc~
oidn. Denbro del tubo de alta prenidn se manbiene
una presién de 290 simosforas y una bemperaturs fe
152e¢ ﬁ 32C. Se obtlenen 11,700 kg por hors de una
mezela de reaccidn oxo en bruto que contiene un 69 %
en peso de n-butiraldehido, 17 % en peso 8o i-
butiraldshido, 7 % em peso de n~butencl, 4 % en peso
de i~butanol y 4 % en peso de partes de punto de cbu~
llicién elevado. DLg proporeibn on compuegtos de cedena
recta es de un T8 %,
¥ O T A
Degerita suficientenente lo naturpleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en lao prdetic:,
debe hacerse conztar que lag disposiciones antoriorcmie
indicadesson susceptibles de medificaciones de dedalle
en cuanto no albersn su principio fundemental. Tamblen
ge hace conster que el invento se refiere a wns solici~
md de patente presentada en Alemenis n? P 19 38 102.3
de 26 .de Julio de 1969, acogiéndose por lo banto a lea
beneficios que conceden log Conveniog Intorncelonalss cn
vigor y siendo lo que congtituye lao esencils del raferido
invento, se solicita Patente de Invencidn por 20 aflos
en Egpafia sobre! Procedimiento para la obicneidn de
aldehidos y alcoholes; caracterizindose por lo simiiontos

‘ 1l.~ Procedimiento para la obiencién de al-
dehidos y alcoholes, segin el procedimionto o0x0 me~

diante reaccibn de compuestos olofinicamento ingaburados

17
AN
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con monéxidos de carbono e hidrdgeno en presencia de
compuastos de carbonilo de cobalto a temperatura ele—
vada ¥y a presién eclevada, por introduccidn de los por-
ticipantes en la reaccidén a velocidad elevada en la
Se zona de roaccién, caracterizsdo porque los pariicipan-
teg en la reaccidén se introducen en una zona de uez-
cle que ge encuentra en la zong de reoccidn y me exw-
tiende on la direccidn de entrada de los participantes
en la reaccién, teniendo la zmona de mezcla de 2 a 50
10, veces el didmetro medio del chorro de los participan-
'  tes en la reaccién alimentados y estando comprendida
la longitud de la zona de mezela entre 3 y 30 veces
su didmetro hidrédulico.
2.~ Procediniento gsegin la relvindicacidn
154 E 1, caracterizado porgue log productos de partida scu
olefinas con 2 a 20 dbtomos de carbono,
3+~ Procedimiento segin las reivindicocioncs
ly 2, caracterizado porque se trabaja a temperaturss
de 120 a 2204C,
204 4o~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 con 3 caracterizado porque los particlpantes en la
reacclén ge introducen en la zona de reaccibén a wn
velocidad de 10 a 100 metros por segundo a través de
una toberas
5.~ Procedimlento’ gegin lag reilvindicacilones
1 a 4, caracterizado porque log partloipantes en 1a reac-
cién se introducen en uno zona de mezela que Se encucn~
tre en la zona de reaccidn y se extiende en la dirce-~
¢lén de entrada de los perticipantes en la renccidn,

toniendo la zona de mezela de 2 a 10 veces el did—
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metro medio del chorro de los participantes en la
reacciln alimentadose

6e= Procedimiento segin las reivindica-
clones 1 con 5, caracterizado porque a conjinuscidn
do la zona de mezcla se conecta una o dos zonas de
mezcla ulteriores que tienen respectivamente de 1,1
a 10 veces el didmetro de la zona de mezcla anterior.

Te~ Procedimiento segfn las reivindica-
clones 1 a 6, caracterizado porque la velocidad de
Teaccidén deé 1os participantes en la reaccién slimen-—
tados a la zona de reaccidén se regula mesdionte pro-
ductos de rez?,ccidn conducidos en circuito.

8+= Procedimiento semin las reivindicaciones
1 a 7, caracterigado porque la zona de reccecidn se
refrigera con alcsnoles inferiores o sus mezclas con
aguad

94~ Procedimiento para la obtencidén de

aldehidosy aleoholes, tal y como queda sustanclelmente

FLIN=- & SODA-FABRIX

i GOMEZ ACEBO Y MODE
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