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. _NDMORIA DESCRIPTIVA .

El obje%obdei invento es uﬁibfocedimiehto para la recupera-

cidn de hidruro cobaltocarbonilo a bartir de la solucidn acuosa
carboxflica Que se obtiens en la descobaltizacidn de oxoaleoholes.
| Compuestos cobaltocarbon{licos se utillzen como catalizadores
f-n5. ~en 18 oxo-reaccidn. De los productos obtenidos en la oxo-reaccidn
"hey que eliminer el catalizador (esta proceso se denomina tambidn
‘ "gescobaltizacidn"), puesto que los compuestos de cobalto son mo-
? lestos en el tratamiento ulterior. En la déscobaltizacién Por los

procedimientos usuales, so otiene a este perticular una”solucién

. 10. . acuosa carboxilica de une ssl de cobalto. Pare la econcmia do 1a
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presencias de un disolvente.

410183 Ve

"OXO—regccién es de gran importencia el rscuperar de dicha solu-

cifén el cobalto en la forma catali{ticamente activa, y devolverlo
8l oxo-procedimiento. V

Ia recuperacién tiene luger de modo que la solucidn de sal de

cobalto es tratada con monéxido de carbono e hidrdgeno (casi si-

‘empre gas de agua) & presidn elevada y temperatura elevada, en

.-

Asi, por ejemplo, se describe en la memoria de la patente esta
dounidense n® 2.767.048 un procedimiento, en el que una solucidn
acuosa carboxflica de sal de cobalto es tratada en presencis de

elcoholes alifdticos primarios o aldehidos con al menos 4 dtomos

- de carbono por cada moldcula, iscoctaldehido o.-respectivemente

isooctanol en el ejemplo, con mondxido de earbono e hidrégenc &
temperatura elevada y presién elevada. EL hidruro de cobaltocarho

nilo producido con ello forma en la fase scuosa, con el exceso de

~ iones de cobalto,. la eal cobdltica del hidruro de cobaltocarbonilo.

Ahora bien, una solucidn acuosa de sal de cobalto de este ti-
po, 2dolece del inconveniente de ser maelemente apropiads para la
hidroformilacién de olefinas superioreﬁ (de mds de Cg), debido a

la poca miscibilided con la mezela de la reaccidn existente en el

.
—

oxo-reactor.
Por ello se ha pasado a emplear el catalizador en un disol-
vente solubls en la mezcla de 1a.oxo-reaccién. En este’procedimieg
to se transforma el cobalto en dicobaltooctacarbonilo en la fass
orgénica.
Como disolventes para el dicobaltooctacarbonilo son conocidos,

por ejemplo, por la memoria de la patente britdnica ne 702.221: Hi

"drocerburos aromdticos, olefinas liquidas, cicloparafinas, ésteres,

alcoholes come el octanol, asi como productos secundarios, de alto

punto de ebullicidn, de la oxo~reaccidén. Pars el mismo fin se des~
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criben en la DI-AS n® 1.767.277 aldehidos con 4 a 8 &tomos de cax

e .

bono. _
Ahora bien, estos procedimientos adolecen de ciertos inconve

nientes. Tal como 63 en general conocido, se producen en la 0xo-
reaccidn toda una serie de subproductos. En las condiciones de la
reaccidn pueden participar ademés en las rescciones muchas de las
sustancias empleadas como disolventés para el catalizador. Con
objeto de no permitir que sumente todavia nds el mimero de los ai
versos subpreductos de alto’punto de ebullicidn, se elige por ello
como disolvente para el catalizador freéuentemente el alcohol gue
de por s{ se produce como producto en le oxo~reaccidn, de modo
que se excluye una impurificacidn por una sustencia extrafia.

81 en el oxo-procedimiento se emplesn olefinas superiores, con
longitudes de cadena de aproximademente 10 a 15 dtomos de carbono,
entonces se comprueba que disminuye fuertemente la solubilidad del
catalizador de cobalto en el correspondiente producto de la rea-
ceidn, o respectivemente en el correspondiente @lcohol mds eleva-
5j., por el contrario, el alcohol es empleado, por ejemplo, en

octenol, entonces se presenta el dificil probleme de tener que se

- parar el aleohol nuevamente de 1a mezcls de la resceidn. Esto re-

sulte cesi imposible, tanto mds, cuando se utilizan olefinés com

{ndices de carbono distintos. _ | |
Tambidn el empleo del catalizador disuelto en aldehidos adole-

¢e de incovenientes, pudiendo presentarse, por ejamplo; aldoles,

acetales y productos de condensacidn, que asimismo son dificiles

- de separar del producto de la reaccidn. Aparte de todo ésto se

consume de este modo el disolvente, formendo subproductos inservi

bles.

El invento se he propuesto hallar un procedimiento para la re-
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410183
puperacién de_hidruro de cobaltocarbilo desde la solucidn scuosa

carboxilica que se obtiene en la descobeltizscién de oxo-alcohow

les, procedimisnto que como disolvente emplea una sustancia bara-

‘ta, inerte en les condiciones de la resceidn, fécilmente separable

de la mezcla de la oxo~réacci6n, giendo bien soluble en la mezcla

‘de la oxo-reacecibn, y en la que tambidn el catalizador es bien so

luble.

] ‘Do acuerdo con el invento, este problema ha sido resuelto me~
diante un procedimiento para la recuperacidn de hidruro de cobale-

tocarbonilo desde la solucidn carboxilica de una sal de cobalto

-obtenida en la descobaltizacidén de oxo-slcoholes, con preferencia

después de emplear olefinas superiores, para lo cual se trata di-
cha solucidn con mondxido de carbono e hidrdgeno a presidn elevada

y temperatura eleveda, en presencia de un disolvente orgdnico, PIo

" cedimiento que estd caracterizado por el hecho de que el trata-

miento de la solucidn acuosa carboxilica con mondxido de carbono
e hidrdgeno tiene lugar en presencia de butanol, siendo la rels-

cidn entre butenol y solucién de 1 : 2 hasta 1 : 5, a temperaturas

de 140°C hasta 200°C, y a presiones de 100 hasta 300 atmésferas,

en una fase homogénea, despuds de lo:cual se enfria la solucidn

_hasta o°® ¢ a 110%, ¥y s separé,de la fase acuosa formada, la fa=-

' se butenélica obtenida, gue contiene el hidruro de cobaltocarboni~

1o formado.

Ia recuperacién del hidruro de cobaltocarbonilo tiene luger de
modo que la solucidn acuosa carboxilics obtenida en la descobalti~
zacion es trateda, en presencia de butanol a temperaturas de 14000
hasta 200°C y & presiones de 100 atmdsferss hasta 300 atmbsferas,

con una mezcla de mondxido de carbono e hidrdgeno, que es variable

en las relaciones volumétricas usuales de 2 : 1 hasta 1 : 2. Como

butanoles son apropiados ei n~-butanol, el iso-butanol y el n-buta-

-



10.

15.

20.

25,

30.

nol-(2). _ A

Como écidgé'carboxilicos pueden ger considerados, por ejemplo,
el dcido f£érmico, el acético, é1 propidnico, el oxdlico, etedtera.
Estos dcidos se encuéntran,en'la solucidn obtenida en la deacobal
‘tigacién on concentraciones de 1% haste 20%. A pesar de que el
butenol {entendiéndose como butano los butenoles citedos mds arri-
ba, as{ como mezelag de dichos butanoles) es miscible totelmente
con agua a temperatures de por encima de 130°C, tiene.lugar SOr=-
prendentemente una reaccidn, y en contraposicidn & la opinidn
prepondérante en la bibliografia, el hiéruro de cobaltecarbonilo
se encuentra en lg fase butandlica después de enfriades y separa-
das las fases. |

La temperaturas a la que se puede proceder & div;dir la solu-
cién homogénea en la fase acuosa que contiene el cobalto sin rea-
ceionar, y en la fase butanélica que contiene el hidfuro de'cobq;
tocarbonilo, estd limitada hacia ébajo por el punto de congelacidn

. . . o
de la fase scuosa producide, es decir, aproximadamente O . Hacia

 ~“arriba estd la temperatura limitada por el punto de separacién,es

decir, aproximadamente 135°C. Ahora bien, al ascender la tempera-
tura sumenta también el contenido de agus ds la fase butandlica.

Como un mayor contenido de agud influye en la velocidad de la reg

ccidn de lz hidroformilacién, debieran.emplearse temperaturas su—

" periores a 110°C. Ia mds favorable ha demostrado ser una gama de

temperaturas comprendidas entre 20° ¢ ¥y 8000.;'

Después de separadas las fases, se retira de la fase acuosa
lg fase butandlica, qué contiens el hidruro de cobaltocarbonilo,
y se vuelve a utilizar como solucién de cetalizador en la 0X0-rea

J'ccién. Le fase acuosa que, ademds de las sales de cobalto sin rea
ccionar, contiene también el exceso de dcido carboxilico, puede se:

utilizada de nuevo directamente para la descobaltizacidn.
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s - Las ventsjas conseguibleé con el invento consisten, sobre to-
do, en que ol butanol agfegado en la oxo-reaccidn no entra en
ninguna reaccidén secundaria. Puede ser sepafado fdcilmente en todo:
los productos de la reaccidn, incluso de los subproductos, y ser
utilizedo de nuevo. Tampoco son impurificados por el butanol los
‘subproductos, tales como, por ejemplo, la para fina producida o
‘respsctivamente presente en la reaccidn, ds modo que esta parafi-
na puede ser utilizada nuevamente, siﬁ previa purificacién, para
la obtencidn de olefinas. Esto representa}una.ventaja, sobre to-
do cuando se pretende someter olefinas superiores a la oxo-reaccidy
puesto que los disolventes conocidos hasts shora para el hidruro
de cobaltocarbonilo pusden, o Eien ser modificados quinicamente

en la oxo-reaccidn, o bien ser separédos tan solo de menera extrg

madamente diffcil de los productos de la reaccidn. Otra ventaja

" estriba en que o tempersturas comprendidas entre 14000 y 20000,

~ @ las que se lleva & cabo el tféfémiento de la solucidn de sal de

.2

cobalto con mondxido de carbono e hidrogéno en presencia de buta-
nol, éste forma con el agua una solucidn homogénea. Graciass a ello
@8 posible prescindir de cosbosos dispositivos mezc%adoras, con
los qus en oitro caéo habria que cuidar de mezcla; intimemente la-

. fase acuosa con la fase orgdnica.

i El procedimient6 conforme al invento puede ser puesto en _
préctica de ‘manera discontiﬁua. BEn la técnica se trabaja no obstan
te ventajosamente de manera continua.

Los ejemplos siguientes servirin para explicsr el procedimien~
tos: ' . '
Ejemplo 1 S - - »

Por ¢l fondo de un resactor de presidn ds 2,5,1 de capacidad

se introduce gas de sintesis (55% de Hy, 45% de CO) bajo una pre-

" sién de 280 atmésferas. Al'mismo tiempo, y agitendo a efsctos de



5.

10.

15.

20,

25,

30.

j
: ﬁ
g !z»%

conseguir una mezcla intima del gas con el llquldo, se 1ntroducen
a la hora 400 a 500 ml de 1sobutanol ¥ 900 2 1.000 ml de una solu

cidn de formiato de cobalto con un contenido de 0,83% de cobalto

(caloulado como metal) y 10% de dcido fdérmico. La temperatura en

este reactor se mantiene a 180°¢. E1 tiempo de permenencia en di-

cho reactor asciende a 1,5 hasta 2 horas. Desde este rsactor pass

la solucidn homogénea, enfriada hesta 70°C, a un segundo recipien
te de presién, que sirve como botella separadora, y del que se
extraen separaaas la fase acuosa y la butanolica. ‘

Al mismo tiempo se deja escapar a través de una vilvula exis-
tente en la tapa de este recipiente de presidn una cantidad de gas

de salida de 1_m3/hora (condiciones normales), que es devuelia al

- 0X0-~Yeactor.

La fase orgénica contiene el hidruro de cobaltocarbonilo for-
mado. Ta fase acuosa contiene todavia 0,33 a 0,31% de cobalto, es
decir, que 60% db la sgl de cobalto existente originalmen{anpudie-

xron ser separados en forme de cobaltocarbonilo. .

“Ejemplo 2 (ejemplo de comparacién)

El énsayo fué realizado de la misma maners que ha sido deseri
ta en el ejemplo 1. En lugar del isobutanol se empleé un oxo=al-
cohol (013“014)' Por las pruebé% extraidas se pudo apreciar ya,

que la reaccidn deseada no habia tenido luger: Ia fase orgdnica

_..habia adquirido un color gris débil como consecuencia del metal

precipitado, y la fase acuosa ors de un color rojo oscuro. El conte
nido de cobalto en la f£ase acuosa no habla variado prdcticamente.
Ejemplo 3 '

A 2.580 g de una mezcla a base de 28,5% de olefina y T1,5% de

parafina consistente en 75% de compuestos de Cppy 25% de compues-

tos €13, y 510 g de 1a solucidn butanolica del hidruro de cobalto-

carbonilo obtenida en el eﬁemplo 1, con un contenido de cobalto de



,0.5%, se agregd a wia temperatura de 17000 gés de sintesis (55%
de Hy ¥ 45% d; C0) bvajo una presidén de 280 hasta 300 atmésferas.
. Ai.cabo de 3 horss de reaccidn, se enfrid el autoclave y se
" desoobalizd el producto de la reaccidn. A continuacién se posthi
| 5. , drogen6 el producto bruto obtenido. E1l producto de la hidrogena-
cidn tenfa los {ndices siguientes:
| _ Indice de'deido’ 0,56
Indice de éster 0,84
Indice de hidrdxile %4,0
10. ) Indice de carbonilo O,11.
De este producto de hidrogenacidn se separaron 2.643 g por
* via Qe destilacidn, a efectos de obtener los oxo-alcoholes. Des-
pués de las cabezas de destilacidn, consistentes en butanol y
agua, se obtuvo la parafina en una cantidad de 1.764 g. El conte
15.  nido-de oxigeno de la parafina fué inferior a 0,05%, es decir,
que la parefina estaba exenta de alcolioles. Como producto prin-
cipal de la destilacidn se habfan produeidd 560 g de oxo~alcoho-
les, mientras que en el alambique quedaron 88 g de sustancias de
wa punto de ébulliéién mds alto. En el sndlisis cromatogrifico
20. de gases de los oxo-alcoholes se comprobd que 1os oxoalcoholes

Cl3y Cl4produc1dos tenfan una pureza de 99,8% .

N O T A

Hecha la descripeidn del presente invento se hace constar,

que esta solicitud se acoge & la prioridad de la solicitud de pa-

tente alemana n2 P 21 65 515.2, depositada el 30 de Diciembre de
1971, y se declara como nuevo y de propia invencidn 1o saguida-

;;/ﬁente reivindicado:
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1.~ Procedimiento para rscuperar cobalto en forma de hidruro

de cobalfocarbonilo a partir de la solucidn acuosa carbox{lica

.que se obtiene en la descobeltizacidn de oxoalcoholes, con pre-

. ferencia después de emplear olefinas superiores, mediante el tra-

tamiento de ests solucidn con mondxido de earbono e hidrdgeno a
présién elevada y a temperstura elevada, en presencia de un di-
solvente orgdnico, caracter i zado porgue ol trata-
miento de la solucidn acuosa carboxflica se efectia en presencia
de butanol, en una relacién entre el butanol y la solucidn de

l: 2 hasta 1l:: 5, a temperaturas de 14600 hasta 200°¢ ¥ presio~

—————— | heeasst——

~nes de 100 a 300 atmésferas, en una fase homogénea, despues de lo

ouai se enfria la solucién hasts 0°¢ a 1lO°C, separéndose la fase
butendlice formada, que contiene el hidruro de cobaltocarbonilo,
de la fase acuosa formada.

2.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1, c a ra
cteriszado porque la solucién se enfria hasta 20°C a 80°C.

3.- Procedimiento para la reduperacidn de cobalto en forma de

hidruro de cobaltocarbonilo.

Seglin se describe y reivindicas en la presente Memoria que
consta de nueve hojas foliadas y mecanografiadas por una sola ca-
ra. -

Madrid, a 29 de Diciembre de 1972
CHEMISCHE WERKE HULS AKTIENGESELLSCHAFT

p. a . .
JAIME ISERN

PP

6: JOSE F. NIETO
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