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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION CONTINUA DE SOLU
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El objeto de la presente invencién es un procedimiento
me jorado para la obtencidén continua de soluciones acuosas de -
carbonilos de cobalto mediante tratamiento de soluciones acuo-
sas que contienen sales de cobalto con mondéxidos de carbono e

5. hidrdgeno;
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.les o alcanoles con mondxido de carbono e hidrégeno. E1 proce-

Por ls publicacidn de la solicitud de patente alemana
1. 071 683 se conoce un procedimiento en el cual las soluciones

acuosas de sales de cobalto se tratan en presencia de alcana~

dimient9 tiene sin embargo la declsiva desventaja de que, por
ejemplo, después de un tratamiento de seis horas, solo una par-
te de los iones de cobalto-II presentes en la solucidn acuosa -
se han ftransformado en carbonilo de cobalto hidrogenado, Para -
un servicio industrial continuo este procedimiénﬁo resulta ina-
decuado ya que exige demasiado tiempo o; por otra parte, se han
de emplear dispositivos grandes muy costosos. Por la publicacidn
de la solicitud de la patente alemana l.%Gf.fo se conoce que -
el carbonilo de cobalto hidrogenado se obtiene por tratamiento
de soluciones acuosas de acelato de cobalto con mondxido de —
carbono e hidrdgeno en presencia de aldehidos no totalmente mig
cibles con agua. Aquf se obtiene una solucién de carbonilo de -
cobalto hidrogenado en el aldehido empleadd simultdneamente, —-
conduciéndose la solucién acuosa en circuito, Este modo de tre-
bajo no ha podido encontrar aceptacién en la industria ya que,
asimismo, exige un tiempo de reaccién considerable de aproxima-
damente una hora para lograrse un enriquecimiento suficiente —-
de carbonilo de cobalto hidrogenado en el aldehido,

Se imponfa por lo tanto el cometido téenico de preparar
soluciones acuosas de carbonilos de cobalto bajo un tratamien-—-
to lo més corto posible de soluciones acuosas de sales de cobal
0 con monéxido de carbono e hidrdégeno.

Se ha descubierto que en forma continua se obtienen - -
més vantajosamentg soluciones acuosas de carbonilo de cobalto

hidrogenado mediante tratamiento de soluciones acuosas que con-

tienen sales de cobalto con monéxido de carbono e hidrégeno - -
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a temperaturas de 50 a 200% y bajo presiones de 50 a 500 at-
mésferas en presencia de disolventes orgdnicos de dificil‘mig
cibilidad o né miscibles con agua, inertes, conteniendo oxige
no; que tienen un contenido de carbonilos de cobalto; si los
productos de partida se conducen en corriente en igual sentido
a través de una zone en la que se mentiene una ¢orriente turbu
lenta,

E1 nuevo procedimiento tiene la ventaja de que precisa
de unos tiempos de reaccién .solemente extraordinariaﬁente cor-
tos y por lo tanto se puedén emplear dispositivos pequefios po-
co costosos,

Bajo carbonilos de cobalto se han de entender en rela~
cibn con esto el anhidrido de carbonilo de cobaito ¥y los carbo
niloa de cobalto neutros, tales como octacarbonilo de dicobal-
to.

Por regla general se emeplean soluclones acuosas de sqﬂ
fato cloruro o nitrato de cobalto; aedemés, las sales 4cido gra
sas del cobalto que son solubles en agua. Uné egpecial impor-
tancia industrial las tienen las sales de cobalto de los dei-
dos grasos con 1 a 4 4tomos de carbono. Sales de cobalto ade-
cuadas son; por ejemplo; el cloruro de cobalto; el nitrato de
cobalto; el formiato de cobalto; el acetato de cobalto o el bu
tirato de cobalto.

Convenientemeﬁte se parte de soluciones acuosas que
contienen un 0,1 a 3% en peso de cobalto en forma de las ales
mencionadas. Independientemente de esas se pueden emplear tam
bién soluciones de mayor concentracién. Una esﬁecial importan-
cia téenica la tienen las soluciones acuosas de sales de cobal

to tal y como se obtienen en el tratamiento de mezclas de la -

oxoreacoién que contienen cobalto con 4cido acético acuoso y -
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gases que contienen oxigeno, Solucionesrtipicas contienen, por
ejemplo, un 0,2 a 2,5 % en peso de formiato de cobalto, un - -
0,3 a 6 % en peso de acetato de cobalto y un 0,4 a 10 % en pe-
so de butirato de cobalbo.

Ia reaccidn se efectia con una mezcla de mondxido de
carbono e hidrdgeno en exceso. Ventajossmente contiene la men-
cionada mezela el mondxido de carbono y el hidrdgeno en una ~
proporeidn volumétrica de 2:1.a 1:2. la mezcla de gas se emplea
por ejemplo, en un exceso hasta diez veces la cantidad estoquio
métricas.,

En la reaccidn se emplea una temperatura de 50 a 200°C.
Se han acreditado especialmente temperaturas de 70 a 17%. Ade
mds, durante la reaccidn se mantiene una presidn de 50 a 500 -

atmésferas. En especial se han acreditado presiones de 200 a =

| 300 atmdsferas.

La reaccidn se efectua en presencia de disolventes orgd
nicos de dificil miseibilidad o no miscibles con zgua, inertes,‘
conteniendo oxigeno. Como de dificil miscibilidad se han de con
giderar aquellos disolventes que tienen un hueco de miscibili-
dad con agua, tal como los butiraldehidos. Los disolventes pre-
ferentes son sldehidos, cetonas, alcoholes y ésteres alifdti-
cos liguidos a las tempersturas de reaccidn, especialmente aque
1los con 4 a 15 dtomos de carbono que, excepto el grupo aldehi
do, ceto, OH o éster tienen estructura de hidrocarburo. Tienen
especial importancia técnica los alcanales y alcanoles con 4 a
10 4tomos de carbono. Disolventes adecuados son, por ejemplo,
el butanol, pentanol, 2-etilhexanol, nonanol. También las mez-
clas de alcanol que se obtienen en la oxisi{ntesis industrial,
asi como las cetonas tales como dibutilcetona, dipropilcetona,

ademds, los ésteres tales como butirato de butilo o nonilfor-
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miato, finalmente, los alcanales tales como butiroaldehido,
octanal o nonanal.

Los disolventes orgédnicos inertes, conteniendo oxige~
no, empleados al mismo tiempo, tienen un contenido de carboni
los de cobalto. Por regla general asciende éste a un 0, 05 a
12 % en peso (1o que corresponde a un contenido en cobalto de
aproximedamente un 0,02 a 4 % en peso).

Ventajosamente se emplean por cada parte en volumen de
solucién acuosa de sal de cobalto 0,5 a 5 partes en volumen de
los disolventes orgdnicos conteniendo oxigeno mencionados.

La caracteristica esencial de la inversidn es que los
productos de partida, es decir, la solucidn acuosa de cobalto,
el mondxido de carbono y el hidrdgeno, asi como los disolven=-
tes orgdnidos de difieil miscibilided o no miscibles edn agua, -
inertes, conteniendo oxigeno, que tienen un contenido en carbo
nilos de cobalto, se conducen en corriente en igual sentido a
través de una zons en la que se mantiene una corriente turbu-
lenta, Ventajosamente se efectda la reaccidn en asi llamado tu
bo de turbulancia es decir, en una zona con una proporcidn en-
tre longitud y didmetro de 100 a 10,000; 1. que estd dotada de
digpositivos para mentener una corriente turbulenta, tales co-
mo cuerpos de relleno, diafragmas o toberas. Preferentemente -
ge mantiene en esgsta zona un tiempo dé residencia de 10 2 300 =~
segundos, especialmente de 20 a 120 segundos. Por regla general
ge separe en sus fases la mezcla de reaccidn asi obtenida a con
tinuacién, es decir, en una fase gaseosa que se compone esen-—
cialmente de mondxido de carbono e hidrdgeno, asi como carboni
los de cobalto arrastrados, ademds de una fase acuosa que con-
tiene el cobalto como carbonilo de cobalto segin la concentra-

cidn de la solucidn acuosa de sal de cobalto empleada y de una
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fase orgdnica, esto es del disolvente organico de dificil mis-
cibilidad o no miscible con agua, iherte, conteniendo oxigeno,
empleado simultdneamente, y que tiene un contenido en carboni-
los de cobalto. Esta fase orgdnica se recicla convenientemente
de muevo a la réaccién con lo que finalmente se presenta un con
tenido donstante de carbonilos de cobalto en el disolvente - -
orginico.

Ia solucidn cuosa de carbonilos de cobalto obtenida se
gin el procedimiento de la presente invencidén se emplea direc—
tamente como solucién de catalizador para la oxosintesis o jun
0 con la mezcla de gas de mondxido de carbono o hidrdgeno - -
obtenida, que contiene carbonilos de cobalto, se extrae en un
segundo tubo de turbulencia con disolventes insolubles en agua

que se emplean para la hidroformulacidn, por ejemplo, alcana-

les, olefinas o alcanoles, y la solucidn orgdnice asi obtenida

de carbonilos de cobalto se emplea para la oxosintesis.

'Ejemplo 1

Se emplea un tubo de turbulencia de presién de acero
inoxidable con 110 cm de longitud y 4 mm de didmetro interior
que estd dotado de un envolvente calefactor y totalmente llena
do de bolas de vidrio (3 & 4 mm). E1 volumen libre en el tubo
asciende a 5 cec. Se alimenta el tubo por uno de sus extremos,
por hora, con 50 cc de solucidn acuosa de formiato de cobalto
(1 % de 002+), 300 cc de una solucidn de carbonilos de cobalto
en hexanol etfleno (0,15 % de Co) y 50 litros normales de una
mezcla equimolecular de dxido de carbono/nidrdgenoc. Los ligqui-
dos estdn previamente calentados de manera que su temperatura,
a2l entrar en el tubo de turbulencia, sea de unos 90%¢. E1 tubo
de turbulencia se calienta con vapor, la temperatura de log —-

reactantes en su extremo asciende a 95 -100°C. Ia presidn en -
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el tubo de turbulencia asciende & 280 atmdsferas. El tiempo de
residencia de los resctantes en el tubo asciende & 35 a 40 se-
gundos. Después de abandonar el tubo se separan la fase orgdni
ca y la fase acuosa. Ia fase orgdnica, cuyo contenido en cobal
‘to0 no ha variado (0,15 % de Co) se resicla, sin destensar, di-
rectamente al tubo de turbulencia. La fase acuosa y la fase ga
gseosa se:desbtensa a presidn normal, El contenido residual en -
cobalto bivalente en la fase acuosa asciende a un 0,30 % en pe
g0. El restante cobalto se encuentra como carbonilo de cobalto
hidrdgenado en el agua (0,5 % en peso de Co—l) y en el gas. La
transformacidn a carbonilo de cobalto hidrogenado asciende, a
pesar del breve tiempo de residencia, a un 70 %.
Ejemplo 2

Se procede como deserito en el ejemplo 1, el tubo de
turbulencia se alimenta sin embargo con 100 cc de solucidn acug
sa de formuato de cobalto ( 1% de cobalto). El tubo de turbu-
lencie se calienta con vapor de manera que la mezcla de extrac
cidn, al final del tubo, tengas una temperatura de 105 a 110°C.
El tiempo de residencia de los reactantes en el tubo se calcu~
la en unos 30 segundos, El contenido en cobalto de la fase orgd
nica conducida en circuito asciende a un 0,15 %. El contenido -

2 .
* en la fase acuosa asciends & un 0,35 % en peso.

residual en Co
El restante cobalto se encuentra como H.Go(CO)4 en el agua - -

(0,55 % en peso de Co'l) y en el gas residual, Ia transformacidn
asciende por lo tanto a un 65 %.
Ejemplo 3

El tubo de turbulencia de'alta presidn descrito en el
ejemplo 1 se alimenta por hora con 100 cc de una solucidn acuo-

sa de acetato de cobalto (2 % en peso de 002+), 300 cc de una ~

solucién de carbonilos de cobalto (HCo(CO), y Coy(CO)g ) en n-bu
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‘soluciones acuosas conteniendo sales de cobalto con mondxido -~

orgénicos de dificil miscibilided o no miscibles con agua, - -
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tanol (3,7 % en peso de Co) y 50 litros normales de mezela de
éxido de carbono/hidrégeno. El calentamiento se efectua como -
en el gjemplo 2, La solucién de bubtanol con un 3,7 % en peso -
de Co se conduce en circuito. EL contenido en 002+ en la fase
acnosa asciende a un 0;61 %. El cobalto restante se encuentra
como H‘Go(CO)4 en el agua (0;86 % en peso de Go"l) ¥y en el‘gas
residual, La transformacién asciende por lo tanto a un 69,5 %.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del inven#o; as{
como la manera de realizarse en la préotica; debe hacerse cons
tar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscep-
tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
principio fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en Alemania
con el n® P 22 44 373.y de 9 de septiembre de 1.972; acogién~
dose por lo tanto a los beneficios que concedenlos Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven-
cién por 20 afios en ESPaﬁa;.sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN
CION CONTINUA DE SOLUCIONES ACUOSAS DE CARBONILOS DE COBALTO;
caracterizédndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencidn contimua de solucio-

nes acuoses de carbonilos de cobalto mediante tratamiento de -

de carbono e hidrdgeno a temperaturas de 50 a 200°%¢C ¥ bajo pre-!

siones de entre 50 y 500 atmdsferas en presencia de disolventes

inertes conteniendo 6x$geno, que tienen un contenido en carbo-

nilos de cobalto, caracterizado porque los productos de parti-

de se conducen en igual sentido de flujo a través de una zona

qe
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en la cual se mantiene una corriente turbulenta.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién l; caracteriza~
do porque los disolventes orgénicos de dificl miscibilidad o
né miscibles con agua; inertes; conteniendo oxigeno; que tie-
nen un contenido en carbonilos de cbbalto; después de separar-
los de la mezcla de reaccién obtenida; ge reciclan a la reac-
eidn, ‘ '

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 con 2, =
caracterizado porque se mantienen tiempos de residencia de 20
a 120 segundos,

4,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 con 3 ca~—
racterizado porque los disolventes orgénicos de dificil misci-
bilidad o no miscibles con agua; inertes conteniendo ox{geno -
tienen un contenido de un 0;05 a 12 % en peso de carbonilos de’
cobalto.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1;b;.4 carac
terizado porque como disolventes inertes, orgdnicos, que con-
tienen ox{geno se emplean alcanoles o alcanales con 4 a 10 -~
4tomos de carbono.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 con 5 ca-
racterizado porque por cada parte en volumen de solucidn acuo-
sa de sal de cobalto se emplean 0,5 a 5 partes en volumen di-
solventes orgénicos que contienen ox{geno.

7.~ Procedimiento para la obtencidén continua de solucio-
nes acuosas de carbonilos de cobalto, tal y como queda sustan—
cialmente descrito en le presente Memoria,

Esta Memoria consta de 9 hojas escritas a mdquina por una

s80la cara.

Medrid, 19 DIC. 1073
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