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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE SOLUCIONES DE COBAL~
TOCARBONILO Y COBALTOCARBONILC HIDROGENADO EN DISOLVEN-
TES ORGANICOS.
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Folioilande: BASF AKTIENGESELLSCHAFT, entided alemana, residente
en 6700 Imdwigshafen, Repdblica Federal Alemana.
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El objeto de la invencién es un procedimiento
para la obtencidén en forma continua de soluciones de
cobaltocarbonilo y cobaltocarbonilo hidrogenado en
disolventes orgénicos, tratando soluciones acuosas de

5 sales de cobalto con mondxido de carbono e hidrdgeno a
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‘temperaturas de 50 a 2009C y bajo presiones de 50 a 500

atm., en ppesencia de disolventes orgénicos no o difieil-
mente miscibles con agua, que tiehen un contenido en co-
baltocarbonilo y cobaltocarbonilo hidrogenado, dejéndose
pasar las sustancias de partida y los disolventes orgéni-
cos en corrientes paralelas a través de una zona en la que
se mantiene una corriente turbulenta,

Por la publicacién de solicitud de patente alemana
1.071.683 se conoce un procedimiento en el que se tratan
soluciones acuosas de sales de cobalto en presencia de al
canales o alcanoles con mondxido de carbono e hidrégeno.
El procedimiento tiene, sin embargo, la desventaja de que,
por ejemplo, después de un tratamiento de 6 horas, sélo
una parte de los iones de cobalto-II presentes en la so-
lucién acuosa se han transformado en cobaltocarbonilo hi-
drogenado. Este procedimiento resulta inadecuado para
una operacién industrial continua, ya que exige demasiado
tiempo o, por otra parte, se han de emplear dispositivos
grandes y costosas. Por la publicacidén de solicitud de
patente alemana I 767 277 se conoce ademés, que cobalto-
carbonilo hidrogenado se obtiene tratando soluciones acuo
sas de acetato de cobalto con monéxido de carbono e hidrd
geno en presencia de aldehidos no totalmente miscibles con
agua., Aqui se obtiene una solucidén de cobaltocarbonilo
hidrogenado en el aldehido empleado simulténeamente, con-
duciéndose la solucidén acuosa en circuito. Este modo de
trabajo no se ha podido implantar en la industria ya que,
asimismo, exige un tiempo de reaccién considerable de apro
ximadamente una hora para lograrse un enriquecimiento su-

ficiente de cobaltocarbonilo hidrogenado en el aldehido.
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Se imponia por lo tanto el cometido técnico de ob-
tener, empleando soluciones acuosas conteniendo sal de co-
balto en un tiempo lo més corto posible, una solucién or-
génica con un contenido lo més elevado posible en cobalto-
carbonilo y cobaltocarbonilo hidrogenado.

Se ha descubierto que soluciones de cobaltocarboni-
lo y cobaltocarbonilo hidrogenado en disolventes orgéni -
cos se obtienen mds ventajosamente en forma continua, por
tratamiento de soluciones acuosas de sales de cobalto con
monéxido de carbono e hidrégeno a temperaturas de %0 a
200°C y bajo presiones de 50 a 500 atmésferas en presen-
cia de disolventes orgdnicos no o dificilmente miscibles
con agua que tienen un contenido en cobaltocarbonilo y .
cobaltocarbonilo hidrogenado, conduciéndose las sustencias
de partida y los disolventes orgénicos en corriente en pa-~
ralelo a través de una zona en que se mantiene una corrien
te turbulenta, si se emplea como disolvente orgénico n-bu-
tanol.

El nuevo procedimiento tiene la ventaja de que sélo
requiere tiempos de reaccién sumamente cortos, por lo que
pueden utilizarse dispositivos pequefios y poco costosos.
Ademds, resulta ventajoso en que se obtiene una solucién
orgénica de cobaltocarbonilo y cobaltocarbonilo hidroge-
nado con un contenido en los compuestos mencionados que
es sufiiciente para emplear la solucién asi preparada sin
dificultedes como solucién catalitica para la oxosintesis.

Por regla general, se parte de soluciones acuosas
de sulfato, cloruro o nitrato de cobalto, ademés sales de
los 4cidos grasos de cobalto solubles en agua. Tienen es-

pecial importancia técnica las sales de cobalto de los éci
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dos grasos con 1 a 4 dtomos de carbono, Sales de cobalto
apropiadas son, por ejemplo, cloruro de cobalto, nitrato
de cobalto, formiato de cobalto, acetato de cobalto o bu-
tirato de cobalto.

Convenientemente se emplean soluciones acuosas que
contienen un 0,1 a 3 porciento en peso de cobalto en for-
ma de las sales mencionadas. Han adquirido especial impor
tancia técnica las soluciones acuosas de sales de cobalto,
tal y como se obtienen en el tratamiento de mezclas de
oxorreaccién con dcido acético acuoso y gases conteniendo
oxigeno molecular. Soluciones tipicas contienen, por ejem
plo, 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 peso de butirato de cobalto,.

El tratomiento se efectda con una mezcla de mondxi-
do de carbono e hidrdégeno, teniendo convenientemente una
proporeién en voldmen de 2 : 1 al ¢ 2. La mezcla gaseo-
sa se emplea ventajosamente en exceso, por ejemplo, de has
ta 10 veces la cantidad estoquiométrica.

Durante el tratamiento se mantiene temperaturas de
50 a 2002C. Se obtienen resultados especialmente favora-
bles empleando temperaturas de 100 a 170?C. Ademés, se
mentiene durante la reaceidén presiones de 50 a 500 atm.,;
se han acreditado especialmente temperaturas de 200 a 300
atm,

La caracteristica esencial de la invencién consiste
en que se emplea como disolvente orgénico n-butanol que
ventajosamente tiene un contenido en cobaltocarbonilo y/o
cobaltocarbonilo hidrogenado de 0,05 a 12 % en peso, en

especial 0,1 a 1,0 % en peso, lo que corresponde a un con-
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tenido en cobalto de 0,02 a 4,0 % en peso. Ha demostrado
ser especialmente favorable emplear por parte en volimen
de solucién de sal de cobalto acuosa, 0,5 a 5 partes en
voldmen de n-butanol.

Las sustancias de partida, a saber la solucién de
sal de cobalto, el mondéxido de carbono e hidrégeno, asi
como el n-butanocl, que tiene un contenido en cobaltocarbo-
nilo y/o cobaltocarbonilo hidrogenado se hacen pasar en
corriente en paralelo a través de una zona, en que se man-
tiene una corriente turbulenta. Ventajosamente se efec-
tda la reaccidén en un asi llamado tubo de turbulencia, es
decir en una zona con una relacién de L : D = 100 hasta
10.000 : 1. Los dispositivos destinados para mantener la
corriente turbulenta contiene cuerpos de relleno, diafrag-
mas o boquillas., Preferentemente se mantiene en esta zo-
na un tiempo de residencia de 30 a 120 segundos.

La mezcla asi obtenida se separa, & continuacién,
en sus fases, a saber en una fase gaseosa que consiste
esencialmente en mondxido de carbono e hidrdégeno, aqi co-
mo cobaltocarbonilos arrastrados; ademds, una fase acuosa
que contiene iones de cobalto no convertidos y cobaltocar-
bonilo hidrogenado no extraido, y una fase butanélica, en
la cual se ha disuelto la mayor cantidad de cobaltocarbo-
nilo y cobaltocarbonile hidrogenado., Un 25 a 80 % de la
solucién butandlica obtenida se recicla, después de adi-
cionar n-butanol fresco, a la reaccidén, mientras que el
resto se emplea como solucién catalitica en la oxo-sinte-
sis. La fase acuosa que se obtiene se emplea, convenien-
temente, para descobaltar la mezcla de oxorreaccidén cruda,

El siguiente ejemplo ilustraré el procedimiento con-
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forme a la invencién.

Ejemplo

Un tubo de turbulencia de presidén de acero inoxida-
ble con 110 em de longitud y 4 mm de didmetro interior,
dotado de un envolvente calefactor, se llena completamen-
te con eslabones (3 x 3 mm) de malla V24, El voldmen li-
bre en el tubo asciende a 12 e¢cm. E1 tubo se alimenta
por uno de sus extremos por hora con 100 ml de solucién
acuosa de acetato de cobalto (1 % de 002+) saturada con
butanol, con 100 ml de una solucidén de cobaltocarbonilos
en n-butanol (1,5 % de Co) y con 80 1 normeles de una
mezcla equimolar de monéxido de carbono e hidrégeno. Los
1iquidos estén previamente calentados a unos 1002C antes
de entrar en el tubo. El tubo de turbulencia se calienta
con vapor, la temperatura én su extremo asciende a 1209C.
La presidén en el tubo es de 280 at,. El tiempo de resi-
dencia medio de la mezcla en el tubo asciende a 85 a 90
segundos. Después de abandonar el tubo se separa primero
el gas y luego la fase acuosa y la fase orgénica, ‘La fa-
se acuosa que todavia contiene un 0,16 % en co2t y un 0,23%
en cobalto en forma de cobaltocarbonilo hidrogenado se deg
tensa a presién atmosférica y se reune con la fase de agua
que sale de la descobaltizacidén oxidativa del producto de
oxorreaceién. De la fase orgénica que contiene un 1,95%
hasta 2,0 %‘en cobalto en forma de cobaltocarbonilo y co-
baltocarbonilo hidrogenado se reciclan 75 ml junto con 25
ml de n-butanol fresco al tubo de turbulencia, mientras
que 25 ml se introducen junto con la fase gaseosa en un

reactor de oxorreaccidén, en que se transforma propileno
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en butiraldehidos o bien butanoles.

Ejemplo comparativo

Se procede como descrito en el ejemplo 1, pero se em-
plean otros disolventes no miscibles con agua. Las concen-
traciones en cobaltocarbonilo y cobaltocarbonilo hidrogena-

do obtenidas se desprenden de la siguiente lista:

iso-butanol 1,3 % en peso de cobalto
iso-butiraldehido 0,7 % en peso de cobalto
2-etilhexanol , 0,2 % en peso de cobalto

04 de elevados puntos de
ebullicién

(residuos de destilacidn
de la hidroformilacién

de propileno) 0,4 % en peso de cobalto

Las soluciones de cobaltocarbonilos en los disolven-
tes respectivos asi obtenidas no son adecuadas o poco ade-
cuadas, debido a su bajo contenido en cobalto, para ser em-
pleadas directamente como soluciones cataliticas para la

oxo-sintesis.
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-

to no alteren su principio fundamental. También se hace
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constar que el invento corresponde a una solicitud de Pa-
tente presentada en la Repiblica Federal Alemana con el ni-
mero P 23 32 638.7 de 27 de Jjunio de 1973, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencién por 20 afios en Espafia, sobre : PROCEDIMIENTO PA-
RA LA OBTENCION DE SOLUCIONES DE COBALTOCARBONILO Y COBAL-
TOCARBONILC HIDROGENADO EN DISOLVENTES ORGANICOS ;. carac-
terizéndose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para la obtencién de soluciones
de cobaltocarbonilo y cobaltocarbonilo hidrogenado en di-
solventes orgénicos, mediante tratamiento de soluciones
acuosas de sales de cobalto con monéxido de carbono e hi-
drégeno, a temperaturas de 50 a 2009C y bajo presiones de
50 a 500 atm., en presencia de disolventes orgénicos no o
dificilmente miscibles con agua que tienen un contenido en
cobaltocarbonilo y/o cobaltocarbonilo hidrogenado, condu-
ciéndose las sustancias de partida y los disolventes orgéd-
nicos en corrientes paralelas a través de una zona en la
que se mantiene una corriente turbulenta, caracterizado
porque como disolvente se emplea n-butanol.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgue se emplean soluciones acuosas de sales de
cobalto con dcidos grasos con 1 a 4 dtomos de carbono.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1l y 2,
caracterizado porque se emplean soluciones acuosas que con-
tienen un 0,1 a 3 % en peso de sales de cobalto, caleula-
do como metal de cobalto.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
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caracterizado porque por cada parte en volumen de solucién
acuosa de sal de cobalto, se emplean 0,5 a 5 partes en vo-
limen de n-butanol.

5.~ Procedimiento para la obtencién de soluciones de
cobaltocarbonilo y cobaltocarbonilo hidrogenado en disol-
ventes organicos, tal y como queda sustanciaslmente descri-
to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 9 hojas escritas a méquina

por una sola cara.

Madrid,
BASF AKTIENGESELLSCP?AFT%”"-’- 1974
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