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Esta invencifn se refiere a un proceso para la
preparacifn de aldehidos por la hidroformilacifn de olefi-
nas, Mas particularmente, se refiere a la hidroformilacién
catalitica de olefinas, tal como propileno con hidrfgeno y
mon6xido de carbono, en donde se prolonga la vida del ca-
talizador del c;mplejc de rodio al hidrogenar la corriente
alimenticia de olefinas impuras para disminuir la activi-
dad de los contaminadores o venenos no identificados de ca-
talizadores, contenidos normalmente en la misma,

En la técnica se conocen bien los procesos que
se dirigen a la produccifin de las mezclas de reaccifn que
comprenden cantidades sustanciales de aldehfdos y, a veces,
menores cantidades de alcoholes por la réaccidn de los com-
puestos oleffinicos con mon6xido de carbono e hidrégeno, a
presiones y temperaturas elevados, en presencia de cata-
lizedores complejos., Los aldehfdos y los alcoholes produ-
cidos, corresponden, generalmente, a los compuestos que se
obtienen con la adici6n d§ un grupe carbonile o un carbi-
nol a un &tomo de carbono olefinicamente saturado, en la
materia prima, con la saturacifn simulténea del enlace de
olefinas., La isomerizaci6n del enlace de olefinas, puede
tener lugar a grados variantes bajo ciertas condiciones con
la consecuente variacién en los productos que se obtienen,
Estos procesos se conocen en la industria, y en la presen-
te, como hidroformilacifn.

También se conoce bien en la técnica el usc de
complejés de rodio como los catalizadores para la reaccifn
por hidroformilaci6n., Véase, por ejemplo, las Patentes Nor=-
teamericanas 3,239.566 y 3.527.809, E1 rodio esté en com-

binaci6n compleja con mon6xido de carbono y un grupo coor-
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dinador, o ligando, que contiene ffsforae, arsénico o an=-
timonio, Estos catalizadores ss usan com@nmente en solu-
cibn, y el producto de aldehfdo se produce en la fase li-
quida completamente homogenea, Los catalizadores pierden

la actividad durante el curso de la =xeaccibp y, po% tanto,
es necesario afiadir catalizador de conjunto a la solucibn
de la reacci6n para compensar, o igualar, la desactivacitn
del catalizador que se carga originalmente al reactor.

Resumen de la Invencifin

Se ha descubiexto que los materiales de carga

-olefinicos, comercialmente disponibles, contienen impu-

rezas qué acortan.la vida del ecatalizador del complejo de
rodio que se usa en la reaccifn de hidroformilacibn. Tam-
bién se ha descubierto, que estas impurezas se pueden vol-
ver inofensivas, o menos activas, al hidrogenar el mate-
rial de carga olefinico., Se puede obtener el resultado

que se desea, al hidrogenar el alimento, o la carga, bajo
condiciones suficientemente suaves para evitar el saturar
una cantidad significativa de la olefina., Esta préctica
reduce, sustancialmente, la proporcién del catalizador de
conjunto que se debe afadir al sistema, mejorando asi sig-

nificativamente la economfa del proceso.

Descripeifn Dstallada de la Invenc ién

Se ha demostrado que este procesc selectivo de
hidrogenacifn es efectivo con respecto a prolongar la vida
del catalizador en la reaccifin que implica la hidroformi-
lacién del propileno. Se cree que la técnica sea benéfica-
mente aplicable a la hidroformilacién de cualquier compues~

to alifético o cicloalifético de cadena recta o derivada

que tenga, por lo menos, un enlace etilénico de carbano a
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carbono y que, como ordinariamente est4 disponible en forma
comercial, contenga un veneno de catalizador que se vuelva
inofensivo o menos activo por la hidrogenacién, De este mo=-
do, esta téenica selectiva de hidrogenacifn se puede apli-
car a la hidroformilacién de olefinas que tengan, por ejem-
plo, de 2 a 25 4tomos de carbono, y de preferencia, de 2 a
10 &tomos de carbono, para formar mezclas de reaccifin que
predominen en los aldehfdos aliféticos y alcanoles que ten-
gan un &tomo de carbono més que la olefina de partida. Las
mono=alefinas, tal como etileno, propileno, butilena, pen=
tenas, hexenos, heptenos, octenos, dodecenos, etc., y sus
hom6logos, son uncs cuantos ejemplcs de hidrocarburos ade-
cuados.,

No se ha.  determinado que cada uno de los
mencionados compuestos, segln sean o estén disponibles co-
mercial yardinariamente, contenga un veneno que desactive
el catalizador del complejo del rodio que se usa en la reac-
ci6n de hidroformilaci6n. Se ha descubierto, sin embargo,
que el catalizador del complejo del rodio se desactiva por
un veneno de catalizador bhasta ahora no identificado, y que
el veneno se vuelve inaofensivo, o al menos menos activo cuand
do se somete a condiciones moderadas de hidrogenaciﬁn. Este
veneno, se asocia normalmente con el prqpilenn y, poxr tanto,
también se puede esperar, razonablemente, que se asocié con
los otros materiales de carga no saturades que se describen
antes.

Se ha demostrado que la vida de un cataliza-
dor que consista de un complejo de rodio, mon6xido de carbo-
no y trifenilfosfina, se puede prolongar con el uso de esta

técnica selectiva de hidrogenaci6fn. Se espera, razonablemen-
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te, gue se pueda usar la técnicae para prolongar la vida de
los ratalizadores que comprendan rodio en combinacién com=
pleja econ monbxido de carbono y una amplia variedad ds li=-
gandos urgénicos; especialmente fbsforo trifrgano, arséni-
co y antimonio, en compuestos, tal como trif6rgano fosfinas
y fosfitos. Pré%eriblemente, el ligando es un triarilfosfi-
to, triaritfosfina, trialquilfosfitoc o tricicloalquilfosfi-
to. Son particularmente Gtiles la trifenilfosfina y el tri-
fenilfosfito., Se presentan, en las patentes que se identi-
fican antes, sjemplos especificos de estos ligandos.

Los parimetros que operan el proceso, que
se emplean en la presente invencibn, -variar&n dependiendo
de la naturaleza del producto final que se desea; las con-
diciones del funcionamiento determirarén la proporcifn de
aldehfdos o alcoholes producidos, asfi como la proporcién de
los compuestos normales a ramificados. En general, los pa-
r&metros de funcionamiento pensados por el presente proce-
so, son los mismos como los que se emplean convencionalmen-
te en los procesos para la hidroformilacibén en la técnica
anterior, Por conveniencia, estos parfimetros se describirén
despufs en forma general; comprendiéndose, sin embargo, que
los parémetros no son criticos para lograr los resultados
mejorados de la presente invencibn y no forman, per se,

parte de la presente invencidn.

En general, el proceso de hidroformilaci6n
se cgonduce bajo una presifn total de reaccibn de hidrbgeno
y monéxido de carbono de una atmésfera, o menos, hasta una
presifn de aproximadamente 70,310 kg/cm2 (1000 1pc) o més.,

Por razones comerciales, sin smbargo, no se emplearén, nor-

malmente, las presiones significativamente mayores de apro-
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ximadamente 35,155 kg/cm® (500 1pc).

l.a reaccifin, también se conduce ﬁormalmente
a una temperatura aproximadamenté desde 50 é aproximadamen-~
te 200 grados Centfigrados con una tempesratura, dentro de la
escala de aproximadamente 75 a aproximadamente 150 grados
Centigrados, qué es la que se emplea més gensralmente.

Como s e aprecia en la técnica anterior, se
emplea de preferencia el ligando en excesﬁ dé la cantidad
que se requiere para formar el complejo de ligando~carbonilo
metal, para alcanzar las condiciénes 6ptimas de reaccifn,
M&s especificamente, es deseable, generalmente, emplear al
ﬁenos aproximadamente 2 moles de ligandq libre por mol de
ﬁatal, con aproximadamente desde 5 a aproximadamente 50,

o més, moles de ligando libre que es lo que se emplea nor-
malmente,

La propercifn de las presiones parciales,
del hidrfgeno a mon6xido de carbono, presentes en sl re-
cipients de reaccifin, pyede sef aproximadamente desde 10:1
a 1:10, pero normalmente serf aproximadamente desde’3:1 a
cerca de 1:3, con una proporecifin de hidr6geno a mon6xide
de carbone de, por lo menocs, 1l:1, que es lo que se prefie=
re.

Se ha determinado que el uso del proceso
selectivo de hidrogenacibn, pare el tratamiento del propi-
leno de calidad quimica comercialmente disponible, resulta
en la vida prolongada del catalizador del complejo de rodio.
Pequeﬁag cantidades de hidr6geno, por ejemplo de 0,3 a 0,4
por ciento molar basado en el alimento de propileno, se
alimentaron junto con el propileno sobre un paladio esti-

mulado (1,0 por ciento por peso de croma) soportado en el
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catalizador de alGmina gamma, e una presién de aproximada=-
mente 13,710 kg/cm2 (195 lpc) y 78,392C (1759F), Se redujo
significativamente la velocidad de la composicién del ca-
talizador de rodio de régimen permanente en fsta y otra
pruebas,

I%icialmante, se pensfi que la vida aﬁmenta-
da del catalizador era debido a la saturacifn de los extre-
mos densos ingsaturados asociados con el propileno, Hasta
ahora, sin embargo, no se ha identificado el veneno real
del catalizador. En forma intencional, se alimentaron ve-
nenos potenciales, en la reaccifn de hidroformilacién, para
determinar si se podrfa identificar el veneno verdadero, Se
probaron los siguientes compuestos: 3 hidroxi-3 metil-butino,
1,3 buadiena, 1,2 pentadieno, 1,3 pentadieno, 1 penten=3-ino,
1 pentino, diciclopentadieno, 2,5 dimetil 1,5 hm%adino, ciclo
pentadieno, 6xido de propileno, acrolsina, N,N dimetil forma-
mida, monoetanolamina., No se observaroﬁ efectos noecivos du-~
rante estas pruebas con excepci6n de la espumacifn severa
(aproximadamente 0,61 m (2 piés)), cuando se afiadié el ciclo
pentadieno, Estos compuestos se depuraron, del sistema, pro-
bablemente en forma rfpida. A causa de las fﬁrmas con las que
se probaron los compuestos, no se puedén determinar defini-
tivamente como los posibles venenos., Ya se cree que el vene-
no es una terminal densa insaturada que est8 presente en la
alimentacifn en una proporcién pequefia y quizé no detéctable.
Un veneno que combine, estequiométricamente, con el rodio,
podria o?iginar la desactivaci6n cuando estf presente en ta-
les cantidades pequefias,

Se puede emplear una-amplia gama de condicio=

nes para la hidrogenacibn, El obhjeto es veolver al veneno
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inofensivo sin satwar cantidades significativas de prnpi;
leno. Asf, la hidrogenacifn se puede ejecutar bajo fuertes
condiciones si se smples muy poco hidfﬁgenq, La temperatu=
ra variarfa desde 602 a 149°C (1402 a 300¢F), La cantidad
de hidrfigeno que se debe emplear variaré de alimentaciﬁh
a alimentacifin,'Se ha determinado que cna el propilenoc de
calidad quimica comercialmente disponible, tan poco como
0,2 6 0,3 por ciento de hidrégeno, bésado en el alimento
clefinico, es suficiente para volver énofensivu al veneno,
Es esencial usar una cantidad de hidrégeno suficiente para
saturar o volver inofensivo tode el veneno. La cantidad se
tendré que determinar, en forma experimental, para cada ali-
mento, pero se cree que serd suficiente el emplear el hidrf-
geno en una’cantidad de 0,1 a 1,0 por ciento, basado en la
cantidad total de la olefina., La reaccifin parece ser insen=-
sible a la presifin parcial del hidr6geno, al menos sobre la
gscala de 1 a 2 1lpe (0,07031 a 0,1406 kg/cmz).

Se han obtenido buenos resultades al usar
un paladio estimulado (1,0 por ciento, por peso, de cromo)
soportado enel catalizador de allmina gamma para la reac-
cifn de la hidrogenacifin, Otros catalizadores para la hidro
genacifn de metal deben ser adecuados, incluyendo el niquel
Raney, cobalto Raney, paladio o platino, También se pueden
usar los catalizadores de cobre, particularmente los cata-
lizadores de cobre que contengan los éxidos de elementos,
tal como cromo, bario y cinc. Pueden ser Gtiles otros cata-
lizadores, los que efectuarén la hidrogenacif6n del veneno
del catalizador,

La reaccién 8s relati&amente insensible a la

cantidad de catalizador que se emplea. Generalmente, uno de=-
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be tratar desde 50 a 1000, de preferencia de 100 a 550
libras (22,680 a 453,590, de preferencia de 45,359 a
249,475 kg) de propileno por hora por 0,028317 m> (pié
cGbico) de catalizador. La temperatura y la presibn, pue=
den variar ampliamente y pueden estar dentrec de la escala
de 50 a 150°C y 3,516 a 35,155 kg/cm2 (50 a 500 1pc).

El alimento de propileno, de preferencia
se vaporiza y mezcla con hidr6geno en presencia del cata-
lizador para hidrogenacifin antes de combinarse y mezclar-
se con el hidr6geno y el mon6xido de carbono que se requie-
ren para la reaccién de la hidroformilacifn. Después de la
prehidrogenacién selectiva, el propileno tratado se mezcla
con hidrégeno y mon6xido de carbono y se alimenta al proce-
a0 de hidroformilacifn como es usual,

Le invencifn se ilustre con los siguientes
ejemplos:

Eiemplo I

La hidroformilacifn del propileno se condu-
ce en una zona de reaceibn a 1152 C bajo una presibn de
21,797 kg/cm2 310 1pc). La zona de reaccifin contiene apro~
Ximadamente 2 milimoles de rodio activo y hasta dos veces
esta cantidad de rodio inactivo, y apioximadamente 2 moles
de trifenilfosfina disuelta en el producto de reaccifn., Se
alimentan el mon6xido de carbono, hidrfgeno y =1 propilena,
al reactor, en cantidades suficientes para mantener una proe
porcifin parcial de presifn de mon6xido de carbono:olefino:
hidr6geno a (1:2:2:4 libras por pulgada cuadrada) 0,07031:
0,14062:0,16874 kg/cmz. Se afade el catalizador de rodio en
partes para mantener una velocidad constante de hidroformi=-

lacifin, La velocidad de combinacién del catalizador de ré=-
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gimen constante, en una serie de 550 horas, es de 0,013
milimoles por hora.
Ejemplo II

Se repiti6 una reacci6n de hidroformila-
cibn bajo las condiciones que se egpecifican en el Ejemplo
I, execepto que ;l alimento de propileno comercialmente dis-
ponible se sometif a la hidrogenacién selectiva antes de
alimentarse al reactor. El alimento de p¥opileno se mezcla
con pequefias cantidades (0,3 -0,4%) de hidrfgeno y se ali=-
menta a través de un paladio estimulado (0,03 por cientao,
por peso, de cromo) soportado en el catalizador de alfmina
gamma a 12,304 kg/cm2 (175 1pc) y 71¢C (160%F), Las velo-
cidades se -ajustan para dejar tiempo para que reaccione

todo el hidrfigeno. La corriente hidrogenada se alimenta

entonces al reactor, La prueba se contin@a durante 500 horas

La velocidad de combinacifin del castalizador de régimen cons-

tante, es de 0,006 milimoles por hora.

Ejemplo IIT

La técnica de préhidrogenacidn selactiva
se prueba con propileno que se obtiene de dos procedencias
comerciales, La reaccibn de hidroformilacifn se conduce, en
todos los casos, & una temperatura de 1152C (2402F), una
presifn de 21,797 kg/cm2 (310 1pe) y una concentracifn de
trifenilfosfina de apraoximadamente 35 por cientc por pesoa.
lLas condiciones también fueron similares s las expuestas en
el Ejemplo I. La reaccifin de la hidroformilacifn se sjecu-
t8, primero, durante 3550 horas sin prehidrogenacién selec-
tiva y luego, se continu6 la prueba con la misma fuente de
propileno con hidrogenacién selectiva. Entonces, se cambié

la procedencia del propileno; la prueba continuf durante
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350 horas usando la hidrogenaci6n selectiva y, luego, se
descontinué la hidrogenaci6n selectiva y la prueba conti=
nu6 durante otras 300 horas. El sistema de hidrogenacibn
selectiva que se utiliza para estas pruebas, implica la
medicibn del hidrfgeno (0,4% del propileno por volumen) en
la corriente de alimento del propileno., Se mezcla el hidr6-
geno y el propileno con un mezclador estftico y se alimen-
tan a través de un reactor, para la hidrogenacibn selecti-
va, de 2,54 cm{1l") de dismetro, El reactor se carga con
12,70 em(5") de pastillas de carburo de silicio de 0,476

em (3/16") de diSmetra aguas arriba del lecho del cataliza-
dor para distribuir el flujo, El lecho del catalizador con-
tiens 17,78 cm (7") de paladio estimulado en grénulos de
catalizador de allGmina. El propileno hidrogenado se alimen-
ta entonces directsmente en el reactor para la hidroformila-
cién, La seccifin mezcladora y el raactof, SB SUmMBrgen Bn un
bafio de agua termostética para el control de la temperatura.
El sistema de hidrogenacifn se opera a 13,710 kg/cm2(195
lpe) y entre 68,3 y 79,4°C(155 y 1752F), Lﬁs resultados

de estas pruebas se resumen a continuacién.

Alimento de Duracién Velccidad de uso Hidrogenaci6n
Propileno haras del Catalizador Selectiva
(relativa)

Primer fuente

comercial %50 1,0 sin
" *on 480 0,47 con

Segunda fuen

te Comexrcial 350 8,45 con
oW w3004 1,0 sin

Esta técnica de hidrogenacién selecti-
va no dafia el proceso de hidroformilacifin.en ninguna forma

detectable. Se cree que las eficiencias de reaccibn y la
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distribucifin del producto no sg afectarén. El Gnico aspecto
negative que se observa, en la hidrogenacién selectiva, es
la pérdida de un poco de propilenc a propano. Puede ser que
se pierda 0,3 - 0,4 por ciento por peso de propileno, pero
puede ser factible reducir esta pérdida al alimentar afin me-
nos hidr6geno,

Se pueden hacer varias modificaciones y va=
rigciones al proceso descrito aqui sin apartarse del espiri-

tu y propSsito de la revelaci6n o descubrimiento.

REIVINDICACIODNES

Los puntos de invenci6n propia y nueva que
se presentan para que =an objeto de esta solicitud dq Pa~
tente de Invencibn en Egpafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguieﬁtes:

12.= Un procedimiento mejorado para la
hidroformilaci6n de olefinas con hidr6genoc y mon6xido de
carbono, en una zona de reacciféin, para formar aldehfdos,
en el gue se utiliza un complejo catalitico que comprende
rodio, monfixido de carbono y un ligando, en el que la me=-
jora comprende alimentar, a8 la zona de reaccibn, una co-
rriente de olefinas que se ha sometido a condiciones de
hidrogenacién a un grado suficiente para disminuir el efec-
to del veneno de catalizador contenido en la corriente ole-
ffnica pero insuficiente para hidrogenar una cantidad sus-
tancial de la olefina,

22,~ Un procedimiento segln la reivindica-
cibn LE, en donde el alimento de olefinas se trata con
aproximadamente desde 0,1 a 1% de hidr6geno, por volumen,

<

(ﬁasado en el propileno a una temperatura desde 60 a 121,18C
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(140 a 2509F) en presencia de un catalizador de hidroge-

nacién de paladio.

38,~ Un procedimiente mejorado para la
hidroformilacifn de olefinas con hidr6genc y monéxido de

carbono.

Tal y como se ha descritec en la Memoria
que antecede, y con los fines que se han especificado.

Fsta Memoria consta de trece hojas escri-

tas a méquina por una sola cara.

Madrid, 16.AG0 1976

de E'®
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