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| zacién de los aldehidos segin las reacciones:

_ préduce una pérdida de 20 a 85 % de la olefina de partida

1
n
{

Esta invencitn se refiere a un procedimiento de pre-
paracién de aldehidos a partir de olefinas poifsintesis okd
Yy més especialmente a la transformacién en aldehidos de losr
productos subsidiarios que resultan de la hidroformilacidn
de las olefinas. _ | |

| ; La sintesis oxo es wn procedimientb muy conocido de
hidrof;rmilacién de las olefinas cuya reaccidn bésica es:
| R=CH=CH, + GO + H, ——> ReCH,~CH,~CHO
© §in embargo, durante la hidroformilacidén se produce
toda Lna serie de reacciones secundarias de las que son las

principales la hidrogenacibn, la for@iatacién ¥y la acetali-

R-CHy~CH,~CHO + H, —3> R~CHy~CH,~CH,0H
| R-CE%T%HZ—CHO + CO + H2—> qﬁoo—crrz-cna-cnzn
R-cHa-de-:éHo_ + 2R=0H,~CH,=CH, OH — >

H,0 + R-cHz-cuz-CH-(6-0}5—(:112-032-3)2

Por lo tanto, la reaccidn oxo conduce a la obtencidn

de una mezela constitulde principalmente pér hidrocarburos
no transformados, aldehidos, formiavos,'alcbholes, acetales
y productos pesados, con un grado de.conversién en aldehi~
dos con respecto a la olefina inicial de 15 a 80 %. Segin

los procedimientos conoeidos, 1os aldehidos se separan de log -
otros productos que en parte son transformados en alcoholes
por hidrogenacibén. Esta hidrogenacién a aicoholes de los pro-
ductos residuales representg una operacién delicada que ne-
cesita catalizadores apropiados y que resulta indtil pofque

estos alcoholes no presentan interés econémico, de donde se
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a menos que se deshidrogenen dichos alcoholes paia conver’_cirb
los en aldehidos, 1o que complica el conjgﬁtd del ciclo de.
fabricacién y aumenta los precios de coste.,

Los aldehidos son produotos'ihtermedios interesentes
en particular para la preparacibn de ;minas y dcidos, 1o que
demuestra la necesmdad de transformar en aldehidos la mayor
parte posible de las olefinas empleadas con exclusidn de
cualquier producto subsidiario. _

Este invencidén tiene por objeto un procedimientoﬁdonQ
tinuo de fabricacidn que permite optimizar la transformacidn

de las olefinas en aldehidos y que oconsiste en recuperar los

prbduetoa secundarios de hidroforﬂiléoiéh en forma de aldehi= = ..

dos, puprimiendo &l mismo-tiempo la etapa de hldrogenacién.
E‘ prooedimlento con31stf despues de la hidroformi-
lacibn deilas oleflnaa, eliminacién por destilaciln de los

hidrocarburos que‘no han reaccionado y separacibén de los alé

dehidos de los productos secundarios, én tomar dichos produc—, f.?

tos secundarios para separar los alcqholés y'los formiéxqs‘V

de los productos pesados, La mezola de slcoholes y formiatos

es deshidrogeﬁada y devuelta en forma de una mezcla de alde- | -
hidos, alcoholes y productos pesados a la cabeza del cicld_~_ :f%f

de destilacidén. Los productos pesados iniciales son hidroli—>i

zados al vapor de agua, siendo devﬁeltos'loé éldehidoa ¥ losA
alooholes formados a la cabeza delléiélq"de @éatilaoién. |

La invencidn estd desérita’conrﬁés detalle en 1o que
sigue, haciendo refeiencia al dibujo aﬁexo'que representa‘ésk
quemdticamente un ejemplo de instaladién para su puesta en
practica. '

Segin los procedimientos oxo conocidos, se hidrofor-
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.tualmente uns pequefla cantidad de agua son separados por des-

productos asi descabezados son enviados a la columa 3 donde

. ¥ a una temperatura comprendida entre 250°C ¥ 4oo°c y prefe—

mila én 1 la olefina y a la mezcla resultanfe selia éameté
a las purificaciones habituales en la sintesig>oxo, por ejem-
plo descobaltacién, eliminacién de los gases en exceso y
otras. Todas las olefinas sus.ceptibles de ser oxonizédas~
son adebuédas para el objeto de la invencién pero se utili-
zan preferentemente las oleflnas lineales o ramiflcadas que
poseen de 3 a 12 étomos de carbono. Los hldrocarburos Y even

N o —

tilacién de los productos de reaecion en la columna 2. Estos

se sepéra por destilacidén el aldehido de loé productos de ia
reaccicnes secundarias que son, por ejemplo, alcoholes, for-
miatos, éoeﬁales; éteres dxidos alcoholes, ééteres b4 otros”
productos pesadbs. En la columna 4 seﬂieparan por destila~

eidn los formla%os ¥y los alcoholes de‘los productos pesados.
Los formiatos y los alcoholes son deshidrogenados en 9 a una
temperatura co@prendida entre 250°c ¥ 4oo°c y ﬁreferiblementa
entre 3oo°c ¥ 350°C, en presencia de un catalizado} de déshi—

drogenacidn clasico como Gr-2Zn, Cu-Zn, Cu-Cr. Con el fin de
obtener el mejor rendimieﬁto, los reactores de deshidrogena-
cidn son calculados de manera que se obtenga ia‘ﬁsjor super-
ficie de intercambio teniendo en cuenta el cardeter endotér-
mico.de la reaccién. La mezcla obtenida d;sfués de la deshiw
drogenaci6n, constituida por aldehidos crudos, por una parte
de alcoholes no deshidrogenados, alrededor de 20.% de produc-
tos_trétados ¥y ‘productos pesados, se'vuelve a introducir en

el ciclo de fabricacién para devolverla a la cabeza de des-

tiléqiﬁn en la oolumne 2. Los productos pesades, recuperados

en la columna 4, se hidrolizan en 5 a la presibén atmosférica
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riblemente entre 300°C y 350°C. Ia hidrélisis se efectéa en

un reactor, en presencia de un catallzador en forma de bxido

metalleo, preferiblemente en estado activo como, por ejemplO, :

silice, allmina, 6xido de titanio y otros, inyectando por la
canalizacibn 6 vapor de agua cuya cantidad en peso es prefe—
riblemente igual al peso de los prodﬁctos pesados a hidroli-
gar. Por hidrélisis se transformen por lo menos los 2/3 de
los productos pesados en aldehidos ¥y en alcoholes en gran:
parte bajo forma de mondmeros que son separadogs en la co-
lumna 7 por destilacibén, por evaporacibén instantédnes al va-
por o por cualquier otro procedimiento de 169 productos pe~
sados fatales evacuados por la canalizaclon 84 Los aldehidos
y los alcoholes monémeros son devueltos a la cabeza de la
destilacién en la columna 2. , -

gin el procedimiento géscrito; 80 % por 1o£menos “
de los productos distintos de los aldehidos formados en la

hidroformilacién son recuperados en forma de aldehidos.

Los aldehidos obtenidos segin el procedimiento de la| -~

invenoién pueden ser transformados en 4cidos o en aminas se~|

gin los procedimientos de oxidacién con001doe.=

Ll T T VIR,

Los ejemplos gigul entes 11ustran de forma no limi-
tativa el objeto de la invencién.
| EJEMPLO 1 . o
En el reactor de hidroformiléei6n'sé'inxroduoen de

forma continua 100 kg/hora de hepteno v 60 Nm3 de un gas foi

mado por CO y H, en la relacién 1 3/1. a
Pratados en las condiciones ¢lisicas de hidroformi-

lacién en presencia de cobalto hidrocarbonilo, dan 127 ka/ho

ra de un producto oxo crudo cuya composicién'ponderal g8 la

giguientes

——
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i 1 - | Hidrocarburos residuales o i2 % -
: | sdentdos . 40 %
i Formiatos ‘ N f XS
Alcoholes t o - 25 %
5 Ama | N - 14
Pfoductos pesados - ‘:  15 %
v ‘ . Descobaltado, este producto es expandido y después

enviado al separador de donde se elimina el gas en exceso.
La mezcla se destila entoﬁces en ﬁna serie de tres columnas:
10 © De la primera salen en cabeza 108 hidrocarburos y el
agua y por el fondo el con;unto de los’ productos hidroformi-
lados. '

, De la segunda salen en cabeza el aldehldo con mAs
del 99 % de. pugeza ¥y por el fondo l:zialcoholes, ésteres y

18 productos pesagos obtenidos paralel

nte durante la reae-
Ciéno

En la tercera son separados en cabeza la mezcla de.

‘alcoholes y de formiatos y en el fondo lds‘productos pesados.,»

. La mezela de alcoholes ¥ formlatos e deshldrOgenada
20
formacibn de los formiatos es pr6x1mo al 100 %, el de los ‘
alooholed es del 80 % y la selectividad de la reaccibn es. gu-
perior al 95 %,

El aidehido crudo que contiene el alcohol que no ha
25 reacqionado y productog residuales és reciclado a la cabeza
de la destllaclén.

’ * Por otra parte, los productoa pesados anteriormente
rétira@os se envian a un hormo que contiene alimina activada,

donde éon hidrblizados a 340°G en presencia de un pesgo igual
30 e S

de vapor de agua y después son enviados a una columna de

sobre un catelizador de cobre-cine & 325°C, EL grado de’ transr_i
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evaporacién instantanea para recuperar los aldehidos.y losr
alcohole§ formados que son reciclados a la cabeza de€1a deg-
tilacién, 1 -
A partir de Tos 100 kg/hora de hepteno puestos en
juego, se producen alrededor de 102 kg de aldehidos,
EJEMPLO 2

Se tiatan de forma continua, en el reactor de hidro-
formilacidn, 80 kg/hora de tetrémero de propileno y 30 N
de gas CO + H, en la relacién 1,3/1 para obtener, wbilizando
las condiciones clasicas en presancié dé hidroéarbonilo de
cobalto, 87 kg/hora de un producto oxo crudo ouya‘composici6n

ponderal es la siguiente:

Hidrocarburos residuales y agua T 20 %
Aldehidos ' . . 6%
Pormiatos ' ;¥l 8% . f
Alcoholes | _ 48 %
Productos pesados . 18 %

Después de descobaltar y qkpandir, eéte pro@uoto se
separa dal ges en'exoeso. .

La mezcla cruda lfguida se destila entonces en una
seris de tres columnas: ' ‘ B

De la primers salen en ogbeza ioaehidrocarburos y. el
agua y por el fondo los productqs'de;hidréﬁormilacién.

De la segunda salen en dabezg_ el aldehido al 95 % de
pureza y por el fondo los alcoholes éétefeé y productos pe-
sados obtenidos paralelamente durante la reaccibn,

En la tercera se separz’ en cabeza una mezcla de al-
coholes, formiatos y por el fondo los productos pesados.

Los mondmeros son deshidrogenados sobre un catalize-

dor de cobre-cine a 325°c. EL grado de transformacién de los

o )\ .
[ :
! ;i . 1
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formiatos es préximo al 100 %, el de los alcoholes es.del
80 % y la selectividad de la reaccidn es sﬁperior' al 95 .

El aldehido crudo contenigndd el alcohol que no ha
reaccionado y productos residuales es recicladq a la cabeza
de 1la destilacién. _ |

Por otra parfe, los productds pesados anteriormente
retirados se tratan sobre allming activada a 340°C en un
horno, donde son hidrolizados con um peso igual de vapor de
agid’y después son enviados a una columna de evaporacibn
iﬁstanténea para recuperar los aldehidos y los alcoholes for-
mados que son reciclados a la cabeza de le destmlaclén._

A partlr de los 80 kg/hora de tetrapropileno emplea—
do se producen alrededor de 63 kg/hora de aldehldos.

En res“ en, 1a Patente de Invencién que se solicita
debers recaer :Ebre las siguientes: ﬁé

REIVINDICACIONES

i. Un procedimiento de fabrlcaolon contlnna de al-
dehldos por hldroformzlaclon de olefinas, seguldo de la eli=
minscidn de los hldrocarburos que no han reacecionado ¥y de la
separacién de los aldehidos de los productos de las reaocib-
nes secﬁndarias de 1la sintesis 0X0, cuyo procedimiento_se
caraéteriza porque dichos productos de 1g§.reaccionas gecun

darias son destilados para sepafar los alcoholes y los for-

» hiatoé de los productos pesados, los alcoholes y los formia-

tos deshidrogenados a una temperatura de 250° a 400°C, en pred
sencia de un catalizador, son devueltos a la salida de la
hidroformilacibn bajo forma de una mezcla de aldehidos, al-
coholes y productos residuales; los productos pesados gon
hidrdlizédos con vapor de agua, en presencia de un cataliza-

dor, a la presidn atmosférica y a una temperatura comprendi=-
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da entre 250° y 400°C en forma de‘una'mezcla de alcoholes,
aldehidos ¥y ﬁroductos pesados residuaies, siendo'devugltoé 
dichos alcoholes y aldehidos sgeparados de los productos pe—
sados a la salida de la hidroformilacidn.

2, Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, don-
de 1las olefinas poseen de 3 a 12 &tomos de carbono.

3. Un procedimiento segin una de las Reivindicacio-
nes 1 6 2, donde los alcoholes y los formiatos son deshidro-

genados a una temperatura comprendida entre 300° y 350°C.

4. Un procedimiento segin una de las Reivindicacio= |

nes 1 a 3, donde los productos pesados son hidrolizados e ung -

temperatura comprendida entre 300° y 350°C,

5., Un procedimiento segin una de lag Reivindicacio; .

dorde los productos pesados son hidrolizados en-

nes 1 a 4
presenciaghe wn xido metdlico e estado actlvo comoJ%abali-

zador. '

6. Se reivindica por \ltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO IE FABRICACION CONTINUA DE ALbEHIDOS POR
HIDROFORMILACION DE OLEFINAS,

' Todo corbrme queda desc5§¥6N§mig{;§ﬁﬁiqé¢o en la’
presente memoria descriptiva que consta de nueva pginas me-

canografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 17 Septlembre 1974
BERNARDO JUNGRIA

P.P. : t;;?
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