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La presente invencidn se refiere a la preparacién
de aldehidos por medio del procedimiento de hidroformilacion!
en el cual una alfa-olefina es hidroformilade con monoxido
de carbono e hidrdgeno en presencia de un catalizador de ro-
dio.

J. Falbe, "Carbon Monoxide in Organic Synthesis®
(E1 mondxido de carbono en la sintesis crganica), Springer-
Verlag, Hueva York (1970), en la pégina 3, ha expresado:

WLe indroformilacidn es la reaccion de un compueste insatu-
rado (o un compuesto saturado gque puede generar un compues-
to insaturado) con monoxido de carbono e hidrégeno para ren
dir un aldehido%. Bl proceso ha sido denominado Proceso Czn.
Hasta hace poco, todas las reacciones de hidroformilacion
eran catalizadas mediante catalizadores de cobalto carboni-
10. De acuerdo con Falbe (en la pagina 7O, supra, con la Ve
nica excepcion del proceso desarrollado por Shell, "“todos
los procesos oxo aplicados industriclmente siguen més o me-
nos la técnica que fue desarrollada por Ruhrchemie AG en
Oberhausen, Alemania en cooperacidon con BASF". Expresa que
las plantas oxo existentes funcionan continuamente y, en ge
neral, "consisten en las siguientes seccicnes:

1. Reactor de hidroformilacidn. 2. Seccidn de re
mocicn del cetalizador. 3. Seceion de tratamiento y prepara-
cion del cataligador. 4. Destilacidn de aldehido. 5. Reactor

de hidrogenacidn del aldehido. 6. Destilacidn del aleohol.



El proceso Shell difiere por el emplec de un ca-
talizador de eonballtn modificado preparade combinande en el
reactor de hidroformilacicn una sal de eobalto de deido or-
génicc, fosfinos trialquilicos (por egemplo fosfino de tri-
butilo) y aleali, tal como KCH. El catalizador 100(00)3'933

formado in situ "es térmicamente mas estable que el HCo(CO) *

4
permitiendo asi una presidn infericr en el reactor de 'alre-

dedor de 100 atm., contra las 200-300 atmosferas en los otros
procesos® (Falbe, supra, pagina T3).

Aunque las plantas Oxo injeciales estaban desting
das @& una reaccidn hebterogénea configurada segin la catalisis
de Fischer-Tropsch, eventualmente se encontrd que la catali-
sis era homogénea (Falbe, supra, pagina 14). La separacicn y
recuperacion del cabtalizador eran por lo tanto un paso esen-
cial en el procesn Oxo. Egte eg el caso, significativamente,
cvando el cabtalizador cousiste en el metal precicso rodio.
Como lo expresan Cornils y otros, "Hydrocarbon Processing®,
June 1975, en la pagina 86: "Si bien los compuestos de Rh
son mas activos que el cobalto, son mucho més costosns. El
cobalto cuesta aproximadamente 20 marcos alemanes por kilo-
gramo y el rodio entre 44.000 y T72.000 marcos alemanes por
kilogramo (en sepbtiembre de 1974 y febrero de 1975). Esto
demuestrs el caracter especulativo del precio del rodic.

Bl costo no tendria importancia si el rodio pudiera ser re

cuperado en un 100 por ciento y ser usado a bajos niveles



de concentraecion del metal. El reciclado economico del rodio,

0]
=

ser imposible, ha evitado la aplicacidon de compuestos de
R

e

no modificados hasta ahora, aun cuando los aldehides de
cadena ramificada sean deseables o cuando solamente las sa-
les de Rh puedan permitir la reaccion oxo. Esto se ddbe a
que las bajas concentraciones de Rh deseadas - de varias par
tes por milldn hasta varios cientos de partes por milldn, en
relacidn con la alimentacidn de olefina (cobalte, 0,1 a 1 por
ciento, segun el proceso aplicado) - hacen aun mucho mas di-
ficil un tratamiento quimico, térmico o extractive de los pro
ductns oxo con contenido de metal carbonilo. Por consiguien~—
te, hay un nimero de procesos especiales para la rembecicon de
vestigins de rodio de los productos oxo (por ejemplo, la ad-
sorcidn sobre sdlidos con grandes superficies, concentracion
destilativa con los productos fineles pesados de la sintesis
oxo, el tratamiento con vapor, haldgemns o dcidos carbox{li-
cos u otros). Con frecuencia estos métodos reguieren un paso
costoso de recuperacion para concentracion fuera de la uni-
dad oxo. Una pérdida de rodio de solamente una parte por mi-
1llon por kilogramo de producto oxo producide causa costos nma
terisles de aproximadamente 0,04 hasta 0,07 marcos alemanes
por kilogramo (comparados con 0,02 marcos por kilogramo con
catalizadores de Co)".

Cornils y otros, paginas 87, 88 y 90 ilustran en
la figura 9 un disefio propuesto de una planta comercial so-

bre la base de un proceso Oxo catalizado por wodio modifica



do. Zllos caracterizan que el catalizador debe ser recicla-
do 2l reactor desde la columna de destilacidn. Debide a la
formacion de pesadas colas de destilacidn, Cornils y otros,
en la pagina 88, afirman que "un reciclado completo del ro
dio solamente por via del reciclado Uprimaric® 9 causaria
un enriquecimiente de componentes de alto punto de ebulli-
cion". De acuerdo con Cornils y otros, pdgine 88, tpara
evitar esto, parte de la base de la columna 3 es extraida
continuamente como una corricenbte secads de un punto a lo
largo de la altura y ddstilada en la columna 6 para dar un
"destilado de cabeza de aldoles livianos". Countintan de la
manera siguiente:

"A condicidn de gue haya suficiente actividad,
las colas de destilacicn que son tratadas térmicamente dos
veces en este punto son recicladas al reactor como un ci~-
clo de Rh Ysecundario" 10. Ia destilacicn en la columna 6
no extrae los productos secundarios de mediano y alto pun-
to de ebullicidn de la sintesis oxo, siendo esto Wltimo de

"
bido a gue no puedenﬁgéparados del excesn de ligando. ILa
separaoidn de los complejos de Rh de los componentes con
mediano punto de ebullicidn se realiza en la columna 7 que
es alimentada con una corriente sacada de un punto 2 lo
largo de la altura de las colas de destilacion de 6. Les
colas de 7 son tratadas térmicamente con tanta frecuencia

que su contenido de redio eg oxo inactivo y debe ser trata



do en un paso de preparacion externo 8. Este rodic es reci-
clado 2l reactor como un recielade Rh “terciarie" 11, per-
diendo, sin embargo, el ligando enlazado al compiejo 7 el
exceso de ligando formadores de éomplejos. La cantidad a-
nual de rodio gue pasa al reciclado térciarioc egs aproxima-
demente el doble de la primera carga de Rh de todo el siste
ma oxo." -

Cornils y otros afirman en la pagina 89:

“Las concentraciones de rodio del 0,1 por ciento,
junte con las cantidades de rodic gue estan presentes en los
diferentew pasos de reciclado y recuperacién en cada momentc
reguieren un alto costo por la primera ihversidn en el cata-
lizador. La relacidn de la primera inversidn en el cataliza-
dor én cnbalto y en las unidades dxo de Bh madificado es de
1:5 (1:3, segin el precio del Rh). Mas importante gue la pri
mers inversidn en catalizador son la fuga de rodio y las pég
Gidas por trabajo del rodic. En comparacidn con otros proce-
sos comerciales que usan catalizadores de metales nobles, una
perdida de rodio de un miligramo por kilograme de preductos
0xX0 se consiera omo realista. Esto da como resultado costos
de material de aproximadamente 0,04-0,07 marcos alemanes por
kilogramo, segun el costo del Rh. A igual costo del material
del catalizador del proceso oxo convencional, las pérdidas de
rodio deben disminuir a menos de 0,3 parte por milldn.!

Un procesc similer al deseripto por Cornils y obtros



es establecido en la patente britdnica 1.226.201l. En los pro
cesos descriptos en dicha patente, el reciclado del cataliza
dor es una faceta critica del procesn, excepto en aguellos
casod en que el catalizador estd sobre un scporte solids en
un sistema de lecho fijo. Sin embargn, como lo sefiald previa
mente J.Falbe, la relacidn es en realidad una reaccion homo-

génea y se tendria que suponer pérdidas sustanciales de cata

lizador por colocar el : rodio sobre un soporte inerte

En la memoria de la patente britanieca 1.312.0,76,
se emplea una técnica diferente para la separacion del cate-
lizador del producto de la reaccidh. Bsto comprende remover
wn producto destilado de cabeza en forme de corrignte de ya-
por del cual se separa el producto aldehido por destilacion
fraccionada, extrayendo continuamente del resctor wna corrien
te de liﬂﬂiﬁﬂ que comgrende al catalizador compleje, aldehido
v residuns con alto punto de ebullicidh, haciendo vasar la co
rriente de liquido bajn presidn de reaccidn sobre la superfi-
cie de une membrana de manera gue una proporcién dnl residuo
con alto punto de ebullicion y de los aldehidos atraviesen la
membrana y sean removidos, con el reciclado del resto de la
corriente de liquido que contiene el cataliwador, hacia el
reactor.

on la memoria privixional britdéniea To.23676/69,
se observa el hecho de gue en la catdlisis homogenea del ti-

po descripto aqui, la remocicon del catalizador de los produg



tos de reaccidn para reciclado es una operacidn diffeil. Se
afirma en la memoria gue el catalizador puede ser reciclado

en el residuo pesado obtenido después de la desbtilacidn de

-

cs productos de reaceidn principales a expensas de la pér-
dida del catalizador.

Para demostrar ultericrmente las dificultades asn-
ciadas econ la recuperzcidn de catalizador de la reaccidn oxo
se hace referencis a la patente estadounidénse Ko.3.532.634,
de Clivier y Snyder, del 10 de néviembre de 1270, que deseri
be el pasaje de los productos pesadons y/o colas de les pro-
ductos separados de la reaccidn que contienen el catalizador
& través de un lecho inerte desde el cual se extraec el eatali
gador con el solvente de reaccidn. Este proceso exige que el
sclvente sea un tipo que tenga posibilidades de extraceidn a
la vez gue simultdneamente requiere infinitas posibilidades
de extraccidn para asegurar que no haya pérdidas de cataliza-
dcr.

Se describe en esta memoria un procedimiento para la
fabricacidn de tales productos Ozo por hidroformilacidn de al-
faclefinas con un catalizador de rodio modificado que evita pa
ta todos log§ fines practicos las pérdidas de catalizador duran
te prolongados periodos de tiempo.

El procedimiento de acuerdo con esta invencidn es del
tipo continuo para producir aldehidos por la hidroformilacicn

de alfa~olefinas que conbtienen de 8os hasta alrededor de cinco
q
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dtomns de carbono. Comprende el esbablecimiento de un cuerpo
1{quido de una mezela homogénea que contiene la olefina, mong
xido de carbono e hidrégeno gque suministrados al mismo, sien~
do formados en el mismo productos aldehido y productos de con-
densacidn de aldehido de albe punto de ebullicion, un cataliza
dor de rodio soluble que ha formado complejo con mondxido de
earbonoe y un fosfino triarilico. DIa cantidad de fosfino tria-
rilico provisto en el cuerpo liguido es igual a por lo menos
10 moles por cada mol de wodilo metalieo provisto en el cuerpo
1{quido. Se alimenta al cuerpo liquido una corriente de reci-
cladn gasensa gue comprende nidrdgenc y olefina y se alimenta
com cantidades de compensacidn de mondxide de carbono, nidrd-
geno y olefina al cuerpo 1iquidn. La temperatura del cuerpo
1iquido es mantenida aproximadamente & 50°C hasta sproximsda-
mente 130°C, y la pregion total es mentenids a2 mencs de apro-
ximadamente 28 kg/cm2 absolubo. La presidn parcial de moncxi-
do de carbono en la reaccion es inferior a 3,515 kg/om2 abso-
lute ¥ la presion parcial de hidrdgeno es menor de sproximada
mente 14 kg,cm2 absoluto. Se extrae del cuerpo 1iquide una
mezcla vapeorizada gque comprende olefina, hidrogens, productos
de aldehido vaporizados y una cantidad de productos de conden
acién de aldehido y vaporizado esencilalmente izual a la velo
cidad de su formacion en el cuerpe, por lo cual el cuerpo 11~
quido es mantenido en su ftamefio a un vaelor predeterminado.

o

, o,
Ios productos de aldehido y log productns de condensaclon de



v égta forma

D,

aldehido son rearperados de la mezcla vaporosa
la corriente reciclada gaseosa que es alimentada a2l cuerpo
1iguido, como ya se menciond.

Ia patente estadounidense Fo. 3.527.809, titulada
*Proceso de hidroformilacidn" por R.I. Pruett y J.A. Smith,
emitida el 8 de septiembre de 1970, revela un desarrollo Sig
nifiestivo en la hidroformilacidn de alfe-clefinas pars pro-
duecir -aldehidos en altos rendimientos, bajas temperaturas y
presinnes, excelente estabilidad del catalizader y que cuan-
de el alfa-nlefina contiene 3 o mds stomos de carbono, produ-
ce mezclas de aldehido que contienen una alta relacion del
normel al iso-~(o de cadena ramificada )isdmerc. Bl procedimien
to emples ciertos compuestons complejos de rodic para catali-
zar con eficacia bajo un conjunto definido de variables, en
presencia de ligandos triorgancfosforcsos seleccionados, la
nidrcformilacidn de clefinas con hidrdgeno y monoxide de car
bono. Ias variables incluyen (1) el catalizader complejo de
rodio, (2) la alimentacion de olefina, (3) el ligando trier-
ganofosforosn y su concentracisn, (4) un margen de temperatu
ra relstivamente bajo, (5) una presion total de hidrdgeno y
mondxido de carbono relativamente baja; y (6) una limitacicdn
sobre la presidn parcial ejercida por el monoxido de carbono.
El procedimiento de acuverdo con la presente invencidn adoptea
las variables de la invencidn de la patente estadounidense ilo.
3.527.809, y por experiencias extraidas de operaciones des-

eripbas en esta memoria establece el enorme adelante que la



invencidn representa en el arte de los productos Oxo.

Intre los catelizadores descriptns

{

n la meneio
nada patente estadounidense, se hallan los compuestos gue
contienen rodio en combinacidn compleja con mondxido de car
bono y ligandos trisrilfosforosos en particular lisandos de
triarilfosfino ejemplificados por el trifenilfosfino (TPP).
Una especie catalitica activa t{pica es el rodio hiddrido-
carboniltris (trifenilfosfine) que tiene la f£ormula RhH(GO)
£~P(C6H5)3~73. Este procedimiento usa un exceso del ligando
triorganofosforoso.

El catalizador de rodio activo, como se lo couoce
en la bibliografia reciente, puede ser preformads ¥ luego in
troducido en los medios de mezcla de reaccidn, o la especie
de estalizador activo se puede preparar in situ durante la
reaceidn dd hidroformilacidn. Como an ejemplo de esto Ulbime
se puede introducir (2,4-pentanodionato) diecarbonilrodio (I)
en el medin de reaccisdn donde, bajo las condiciones operati-
vas en el mismo, reaccinna con el ligando triorgancfosforoso,
es decir, trifenilfosfina, para former asi un catalizador ac
tivo, tal como el rodio hidrodncarbonil-tris(trifenilfosfine).

Cuando el procedimiento de la pateunte esvadouniden
se Ho. 3.527.809 emplea solventes organicos inerbtes normalmen
te ligudidos que no son productos de la reaccidn o reactivos
en el procedimiento, la mezcla del producto eventualmerte se

vuelve, ya sea a tewperatura ambiente o en la temperatura o-



perativa elegida de, por ejemplo 80°C, ligeramente nublads

en su naturaleza o posee una precipitacidn notable. F1 and-
lisis eclemental indica que tales solidos (nubosidad o preci
pitado) contienen rodio. En algunos casos, parece que se han
formado so6lidos de complejo de rodio "poliméricos® y en obros
casos, los solidos son similares a una forma activa de las eg
pecies de complejo de rodin. Tales sélidos pueden quedar per-
didos en el sistema, por ejemplo, depositarse en peguefics
grietas o atascar vélvulas. Como se observo precedentencute,
una pperacicn Oxo- comercial verdaderamente eficienmbte no puede
tolerar: la pérdida de sun pequefias cantidades de rodio. Una
ulberior desventaja de introducir las especies de rodio como
une solucidn en un liguido orgdnico tan extrafio es el regqui-
sito nbvio de separar los productos oxigenades formados en la
reaccicn de tal liquido orgenico. Las reaccismnes Oxo producen
aldehidos y productos de condensacidon de aldehido con alto
punto de ebulliecidn que son removideos pars manbtener las con-
centraciones de solvente, como se sefiald precedentemente, ¥
en vigta de ello la remocidn de los productos de condensacidn
por destilacidn afecta al solvente, siendo algunos destiladns
(si no %todos destilados), v los valores Rh que contiene. Ia
introduceicn inicial en la zona de reaceidn Oxo de una solu-
cidn catalitica en liguidos crgdnicos extrafios es eficaz. Fo
obstante, una 6peracién Oxo basada comercialmente de esta cla

se exige una introduccidn del catalizador continus o intermi-
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tente gue puede ser catalizador nuevo, catalizador ragenerado
o catalizador contenido en una corriente de recicladn. Ias
pérdidas de catalizador son resultado de tales practicas.

Ia solicitud de patente estadounidense I'ub556.270,
presentada el 7 de marzo de 1975, una continuacicn de la soli
citud Ho.887.370, presentadas el 22 de diciembre de lose, de
la cusl se deriva la patente britanics Fo.1.338.237, emplea
Jos productes de condensacidn de aldehido liguidos con albo
punto de ebullicidn como solvente primario pars el eatalize-
dor. Como resultado, no es necesaria la remocidn del solven-
te del catalizador, excepto por una reducide corriente de pur
ga vpara mantener baja la concentracion de los productos de con
densacisn y contaminantes en relacidn con la reaccidn. Bl re-
sultado es que la hidroformilgeion de olefinas con 3 atomos
de cafbono, o superiores, mantiene la -elevada relacidn de dig
tribucidn del producto aldehidico normal/isémerc iso curante
per{cdos extendidos de tiempo y el reciclado conbinuo de la
especie de rodio en cantidades sustanciales de tales produc-
tos de condensacidn no resulta en una precipitacidn extensi-
va del rodio en una forma u oftra. Mo se detects pérdida dis-
cernible en la vida Util del catalizador durante los perindos
prolongados de oyeracién. Bl uso de tales productns de conden
sacidn como medios para solubilizar el catslizador con conte-
nido de rodio fue ventajoso desde el punto de vista de que los
1{quidos orgdnicos extrafios podfan ser totalmente excluddos

de la zona de hidroformilacidn, si se deseabd. El uso de lizan
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do triorgancofosforoso libre en exceso en el medic de reac-
cidn que contenia los productos de condensacidn de alto pun
to de ebullicidn disimiles para proporcinnar las ventajes
citadas en la patente estadounidense 3.527.809 no inhibid
la actividad o la solubilidad del catalizador complejo de
rodio aun durante largos periodos de operacidn continua.
Dado gue estos productos de condensacidn son formados in
situ, los aspectos econdmicos del procedimiento anftes men-
cionado scn'extremadamente favorables.

Daspuds de un uso sustancial repetido se compro
bd que el reciclado continuo de las especies de rodio disuel
tas en los productos de condensacicon lfquides de alto punto
de ebullicidn presentaba desventajas. E1l movimiento constan-
te del catalizador condueia a cierta pérdida de catalizador;
se regueria considerable volumen de catalizador porque en el
reciclado liguido una porcidn del catalizador estd fuera del
reactor; la velocidad de formacicn de residue permanecia a
niveles significativos y tenia que ser removido, afectands
asi a la estabilidad del catalizador en tales ocasiones; el
control de la presion de gas mondxido de carbono era diffcil
la naturaleza del reciclado producia pérdidas de calor debi-
do al constante movimiento de liquidos calientes a través del
sistema; y se desarrnllaba una tendencia a tener una pequefia
fuea de oxigeno gue resultaba perjudicial para el procedimien

to.
o .’ . .
Se ha determinado gue una reaccion de hidroformi-
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lacion con el uso de un catalizador no voldtil, tal como el
hidrigo-carboniltris(trifenilfosfino Jrodio(I), en la fase
1{quida puede ser puesta en préctica de manera mds conve-
niente y econ equipo mds simple, permitiendo que el produg

$0 de reaccidn del aldhhido y sus productos de condensacidn
con punto de ebullicidn mds elevado sean destilados del cuer
po 1dquido (o solucidn) que contiene catalizador a la tempe-
ratura y la presién de reasccion, condensando el producto de
resceion de aldehido y los productos de .condensacidn extra-
{do del gas desprendido del recipiente de reaccicn en una
zona @e recuperacién de producto y reciclando los materia-
les de partida no reaccionados (por ejemplo, monoxide de car
bono, hidrdgeno y/o alfa-olefina) en la fase de vapor desde
la =zona de recuperacién del producto a la zZona de reaceidn.
Ademds, reciclando el gas desde la zona de recuperacion del
producto acnplado con materiales de partido de conpensécién
hacia la zonz de reaccidn en cantidades suficientes, es posi
ble, msando una olefina 02 g, 05 como materizl de partida de
alfa-o0lefina, lograr un equilibrio de masa en el cuerpn 1{-
quido dentro del reactor y con ello remover de la zona de
reacecidn a una velocidad por lo menos igual a su velocidad
de fermacidn esencislmente todos los productos de condense-
cidn de mds elevado punto de ebullicidn resultante de la av-
tocondensacion del producto aldehido. Si el reciclado del gas

no es suficiente, tales productos de condensacidn de acumula-



15~

rian, de lo contrario, en el recipiente de reaccion.

De acuerdo con la presente invencidn, un proce-
dimiento para la prcduccién de un aldehido alifdtico gque con
tiene de 3 a 6 atomos de carbono comprende hacer pasar una
alfa-olefina alifdtica que contiene de 2 a 5 atomos de earbo
no junto con hidrdgeno y mondxido de carbono 2 temperatura
v presidn prescriptas a través de una zona de reaccidn que
contiene al catalizador disuvelto en el cuerpo liquido, sien
do el catalizador esencialmente no volatil y siendo eficaz
para la hidroformilacion de la alfa-olefina, extrayendo con
tinuamente une fase de vapor de la zona de reaccion, hacien

do pasar la fase de vapor a una zona de separacién 1l pro-

de
ducto, separando un producto que conbiene aldehido 1{quide
en 1la zona de separacidn del producto por condensacidn a var
tir de los materiales de partide gaseosos sin reacclionar, ¥y
reciclando los materiazles de partido gasensos sin reaccionar
desde %a zona de separscidn del producto hacia la zona de re
aceidn. Preferiblemente los materiales de partido gaseosos
sin vesccionar mis los materiales de partido de compensacion
son reciclados a una velocidad por lo menos igual a la reque
rida para mantener un eguilibrio de masa en la zona de reac-
ciéﬁ.

En el procedimiento de la presente invencidn se

contempla el uso de alfa~olefinas de 2 a 5 atomos de carbono,

preferiblemente 2, 3 é 4 stomos de carbono. Tales alfa-oléfi
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nas estdn caracterizadas por un enlace de carbono a carbonn
etilénico terminal que puvede ser un grupo vinilidenc, es de
cir, CH2 = (¢ ¢, 0 un grupn vinilo, es decir, CH2 = CH-i Pue
den ser de cadena recta o de cadena remificada y pueden con
tensr grupns o sustibuyentes que no interfieren esencialmen
te con el curso de este procedimiento. Ias alfa-olefinas i-
lustrativas incluyen al etileno, propileno, l-buteno, isobu-
tileno, 2-metil-l-buteno, l-penteno y lo similar.

Ta reaccion se lleva a cabo wentajosamente a una
temperatura de aproximadamente 50YC hesta aproximadamente
140°C. Se prefiere una temperatura dentro del margen de al-
rededor @e 60°C hasta alrededor de 120°C y generalmente se-
ré conveniente operar & una temperatura de aproximademente
g0 hasta aproximadamente 115°C.

Una caracteristica de la invencidn es la de las
bajas presiones totales que se necesitan para efectuar un
proceso comercial. Ias presiones totales inferiores a aprg
ximadamente 28 kg/cm2 absnlutos y de apenas una atmdsfera,
y aun inferiores, pueden ser empleadas con resultados efec
tives. Se prefiéren las presiones totalew inferiores a 22,8
kg/cm2 absolutos. Ia reaccion se puede llevar a cabo & pre-
siones que oécilan entre aproximadamente 7 hasta aproxima-
dgmente 21 kg/cm2 absolutos.

Ia presidn parcial del mondxido de carbono es un

factor importante en el procedimiento de la presente inven
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cidn. Se ha observado gque cuando se usan los catalizadores
de rodio complejos se produce una disminucion notable de la
relacidn producto aldehirico normal/iso segin la presidn
parcial atribuible al mondxido de carbono se aproxima al va
lor de aproximadamente el 75 por ciente de la presion gaseo
sa tobtal (CO + Hz). En general, es conveniente una presién
parcial atribuible al hidrdgeno del 25 a2l 95 por ciento y
aln mgs, sobre la base de la presidn total de los gases

(CO + HB).‘Generalmente es ventajoso emplear una presidn
gaseésa total en la cual la presion pareial atribuible al
hidrogeno es significativemente superior a la presién par-
cial atribuible al mondxido de carbono, por ejemplo, cuando
la relacidn de hidrdgeno a mondxido de carbono sea entre 3:2
v 100:1l. Rutinariamente, esta relacidn puede estar aproxima-
damente desde 62,5:1 hasta aproximadamente 12,5:1.

Ia presién parcial de la alfa-olefina en la zona
de reaccidn puede ser de hasta aproximadamente el 35 por
ciento de la presidn total, preferiblemente dentro del mar-
cen de 10 a 20 por ciento de la presion total.

" En una operacidn preferida la presidn parcial del
CO es tipicamente no superior a aproximadamente 3,5 kg/cm2
absoluto, siendo lo mas convenienbte que no supere los 2,46
kg/cm2 absolutos. Ie presidn parcial de hidrdgeno preferida
debe ser inferior a aproximadamente 14 kg/cm2 absolubos. Por
ejemplo, la presicn parcial del H, puede ser de 8,78 kg/cm2

absnluto y la presicn parcial del CO puede estar dentro del
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margen de 0,14 & 0,7 kg/cm2 absolutos.

®] catalizador puege ser cualquier catalizador no
voldtil que sea eficaz para la hidroformilacidn de las alfa~-
nlefinas, vero en vista de las ventajas conoccidas ensefiadas
en la patente estadounidense No.3.527.809 de los catalizado-
res con base de rodio, constituye en forma modificada el ca-
talizador de eleccioh. Cuando se usa una olefina 03 0 supe-
rior, como material de partida se prefiére elegir un cataliza
dor que de una relacion elevada n-/iso- en la mezcla de pro-
ducto aldehido. Ia clase general de catalizadores de rodin i~
lustrada en la patente estadounidense 3.527.808 se puede em-
plear en la practica de la presente invencidn.

El catalizador preferideo de la presente inveneion
comprende rodio complejado con monexido de egrbono y un ligan
do de triarilfosfino. El catalizador més conveniente esta li-
bre de haldgenos tales como el cloro, y contiene, hidrdgeno,
mondxido de carbono y triarilfosfino en complejo con rodio me
tdlico para produeir un catalizador soluble en el cuerpo 11~
quido ya mencionado y estable bajo las condiciones de la reag
cidn. Tos ligandes triarilfosfino ilustrativos son el trife-
nilfosfino, trinaftilfosfino, tritolilinsfino, tri(o-bifenil )-
fosfino, tri(p-metoxifenil)fosfino, tri(m-clorofenil }fosfino,
p~N,M-dimetilaminofenil big~fenilfosfino, y lo similar. E1 1i-
gando preferido es el tpifenilfosfino. Como se sefiald prece-

s o 7 .
dentemente, la reaceidn es efectuada en un cuerpo liguido que



contiene triarilfosfino libre en exceso.

El rodio es introducido preferiblemente en ol
cuerpo liquido como un catalizador preformado, por ejemplo,
un sélido ckistalino estable, rodio hidridocarbonil-tris(fe

nil fosfino), RhH(CO)(PPh,).. El rodioc se puede introducir

)
- 3°3
en el liguido como una forma precursora que es convertida
in situ en el catalizador. Son ejemplos de tal forma precur
sora el acetilacetonato de rodio ecarbenil trifenilfosfino,
Rh_0., Rh,(CO). ., Rh,.(CO el acetilacetonato de rodio

203s B, (CO),,, RG(CO), 0y y ate
dicarbonilo. Ambos compuestos catalizadores que proveen eg
pecies activas en el medio de reaccidn y su preparacidn son
conocidos en el arte, véase Brown y otros, Journal of the

Chemical Society, 1970, pagi 2753-27564.

En Ultimo término la concentracicn del rodio en
el cuerpo 1iguido puede estar dentro del margen de aproxima
damente 25 ppm hasta aproximadamente 1200 ppm de rodio cal-
culado como metal libre, y el triarilfosfinc estd presente
en el margen de aproximadamente 0,5 por ciento hasta aproxi
madamente el 30 por cienbo ponderal, sobre la base del pese
de la mezcla de reaccién total, y en cantidad suficiente pa
ra proveer por 1o meuns 10 moles de triarilfosfino libre por
cada mol de rodio.

Te significacidn del ligando libre es ensefiade en
la patente estmdounidense No.3.527.809, supra, la memoria de

la patente britanica 1.338.225, y Brown y otros, supra, pé~-



ginas 2759 y 2761.

En general, la concentracion 6ptima del cataliza-
dor depende de la concentracion de la alfa-slefina, tal como
el propileno. Por ejemplo, cuanto mas elevada es la concen—
tracidn de propileno mas baja serd por lo general la concen
tracion del catalizador que es posible usar para lograr una
tasa de conversion dada a productos aldehidoeos en un tama-
fin dado de reactor. Recondciendo gue las presiones parciales
v 1la concentracidn estdn relacionadas, el uso de una presidn
parcial de propileno mas elévada conduce a una mayor pPropor-
cidn de propileno en el "gas desprendide" del cuerpo 1iquido.
Dado que puede ser necesario purgar parté de la corriehte de
gas desde la zona de recuperacién del producto antes del re-
ciclado al cuerpo liquido a fin de remover una porecion del
propano que puede esta presente, cﬁanto més elevado es el
contenido de propileno del "gas desprendido", més propileno
se habrs perdido en la corriehte de purga del propanc. ast,
es necesario equilibrar el valor econdmico de la pérdida de
propileno én la corriente de purga de propano contra las e-—
conomiss de capital asociadas con una menor concentracidn de
catalizador.

Una ventaja inesperada de este procedimiento ca-
talizado con Rh modificado es que la hidroformilacidn de e-
$ileno no presénta la formacién de dietil cetona en cantida

des aprdciables mientras gque todos los procedimientos cata-
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lizados con CO producen cantidades significativaé de dietil
cetona.

Io preferible es poner en prictica el procedimien
to de la presente invencion usando una fase ligquida en la zg
na de reaccion que contenga uno de los catalizadores comple-
jos de rodio antes mencionados ¥y, como un solvente para el
mismo, productos de condensacidn de aldehido 1liguidos de 2l-
to puntd_de ebullicidn (segun lo definido a continuacidn, -
que son ricos en compuestos hidroxilicos).

Por la expresidn "productos de condensacidn de al
dehido lfquidos con altos puntos de ebullicidn® tal como se
emplea en esta memoria se quiere significar la mezcla conmple
ja de productos liquidos con alto punto de ebullicidn que re
sulta de las reacciones de condensacion de los productos de
alcano 03 a O, del procedimiento de la presente invencion,
segﬁn se ilustra & continuacidn en la serie de ecuaciones
que cpmprenden al n~-butiraldehido como modelo. Tales produc—
tos de conddnsacidn se pueden preformar o producktr in situ
en el proceso Oxn. La especie de complejo de rodio es solu~
ble en estos productos de condensacicn de.aldehido liquido
de punto de ebullicion relativamente alto a la veg gue exhi
be una alte vida Util como catalizador durante periodos pro
longados de hidroformilacidén continua.

Inicialmente, la reaccidn de hidroformilacion se

puede poner en practica en ausenciz o presencis dd pequefias



—-0Dw

cantidades de productos de cohdensacion de aldehido 1liguido
de alto punto de ebullicidn como solvente para el conmplejo
de rodio, o se puede llevar a cabo la reaccidn cen hasta
alrededor del 70 por ciento ponderal, y aun hasta aproxima
damente el 90 por ciento ponderal y mas todavia, de tales
productos de condensacidn, sobre la base del peso del cuer
po 1iquido. Una pequefia cantidad de los productos de con=-
densgeidn de aldehido ligquido con alto punto de ebullicidn
puede ger apenas del 5 por ciento ponderal, preferiblemen~
te mas del 15 por ciento ponderal, sobre la base del peso
del cuerpo ligquido.

En la hidroformilacidn de, por ejemplo, el pro-
pileno, son posibles dos productos, a saber el butiraldehi
do normal y el iso-butiraldehido. Dado que el butiraldehi-
do normael es el producto comercielmente de mayor interés,
son deseables las altag relaciones de los bubtiraldehidos
normal/isn. Sin embargo, los productos aldehidicos que son
compuestos reactivos por s{ mismos sufren lentamenbte reac-
ciones de condensacidn, aun en ausencia de catalizadores y a
a ‘temperaturas comparativamente bajas, para formar productos
de condensacidn 1liquidos de alto pumto de ebullicidn. For 1o
tanto, cierto producto de aldehido egta comprendido en di-
versas reacciones tales como las ilustradas a continuacion

con el uso de n-butiraldehido como demostracion:
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OH
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CH.CE,_CH_CHO e CH_CH_CHGE 1 S
2CH, OF,CH, > CH3uH20h20Hfi'}HCH20rI3 3
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CE_CH,_CH=CCHO
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O, CH,,
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CH,, GH,,CH,, CHO 0
3 2 i
8’8 T
of 0CCH,, CH,,CH,
H.CH_OH, CHCECH CH,  ——w—m————3 CH,C
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CH,00CH,,CH, CH 4 2
(trimero III) (trimero IV)
calor CH_CH_CH,_C00
OH 37272
1
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CH, CH,,CH HC:ICHQCH3 CH3CH2C}H2L,HGH H,CH,
CH., OH 0
CH_OCCH_CH_CH

(dimerc V)

2 2273

(tetramero VI)
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Ademds, el aldol I puede ser objeto de la siguien

te reacecions
OH

|
e CH,C CHCH,.CH
2 aldel I > OH,CH,CH,OHCHCE,CH,

OH
I

COOCHZCHéHCH

2CHZCH

3

T CF
CH2 H3

(tetrimero WII)®

Tos nombres enbre pardntesis sn las ecuaciones
ilustradas precedentemente, aldol I, acroleina sustitui-
da II, trimero III, trimero IV, dimero V, tetramero VI
y tetrdmero VII, son s6lo por conveniencia. Aldol I esta
formado por condensacicn de eldol; el trimero III y el te
tramero VII son formados por medin de reacciones de Tis-
- chenko; el trimerp IV mediante una reaccidén de dismutacion.
Tos productos de éendensacidn principales son el trimero
III, trimero IV, y tetrémero VII, con cantidades menores
de los otros productos presentes. Tales productos de con
densacidn, por lo tanto, conbienen cantidades sugtancia~
les de compuestos hidroxilicos como lo atestiguan, por e-
jemplo, los trimeros III y IV y el tetramero VII.

Similares productos de condensacidn son produ-

oidos mediante autocondensacidn de iso-butiraldehido y
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una gama vlterior de compuestos es formada por eondensacidn
de una moléculadde butiraldehido normal con una molécula de
isp-butiraldehido. Dado que una molécula de butiraldehido
normal puede aldolizarse por reaceidn con una molécula de
iso-bitiraldehido en dos maneras diferentes para inrmar

dos aldoles diferentes, VIII y IX, se puede producir un to
tal de cuatro pdsibles aldoles por reacciones de condensa~
cion de una mezcla de butiraldehidos normal/iso.

OH CH

3
CH_CH_OH_CHO GH_ OHCH, ——¥ CH.CH GH CE-CCH
3772 % f"313 372
CHO ; CHO
CH. OH
| 3 | \r Aldol (VIII)
CH-CHCHCH _CH
1 ? 2 73
CH, CHO

Aldel (IX)

El aldol I puede ser objeto de una condensacion

" ulterior con isnbutiraldehido para formar un trimero iso-

mérico con el trimero III y los aldoles VIII vy IZ y el al-
dol X correspondiente producido por autocondensacisn de dos
moléculas de isobutiraldehido pueden ser objeto de reaccio-
nes ulteriores con butiraldehido normal o isobutiraldehido

para formar trimeros isoméricos correspondientes. Estos
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trimeros pueden reaccionar ulteriormente en forma analoga
al trimero III de manera gue se forma una mezcla compleja
de productos de condensacisn.

g sltamente conveniente mantener la acroleina
sustituida II v sus isdmeros en concenbraciones bajas, por
ejemplo por debajo del 5 por ciento ponderal, Ia acroleina
sustituida II, denominada especificamente 2-etil,3-propil-
scroleina ("EPAY), es formade in situ junto con otros pro-
ductos de condensacidn y se ha encontrade que inhibe la ag
tividad catalitica. El efecto final de EPA o productos simi
lares es reduecir las velocidades de hidroformilacion hasta
un grado tal que cualguier proceso en el cual la HPA estd
presente en cantidades supericres a aproximadamente 5 por
ciento ponderal, aun superiores en aproximadamente uno por
ciento ponderal sobre la base ddl peéo del cuerpo liquido,
sufrird un castigo econdmico.

En una forma preferida del procedimiento de la
invencidn, los productos de condensacidn liguidos de alto
punto de ebullicidn a ser usados como solventes son prefor
mados antes de la introduccisn en la zona de reacecion y el
arrangue del procego. Alternativamente, es posible agregar,
por ejemplo, Aldol I en el arranque del procedimiento y per
mitir que los otros productos se acumulen segun prosigue la

reaceidn.
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En determinados casos, también puede ser conve-
niente usar cantidades menores de un eo-solvente organien
que es normalmente liguido e inerte durante el procedimien
to de hidroformilacidn, por ejemplo tolueno o ciclohexanc~
na, particularmente en el arranque del proceso. Bs posible
permitir que sean reemplazados en la fase 1{guida en la )
ne de reaccidn por lo productos de condensacidn de aldehi-
do liguidos con alto punto de ebvllicidn al avanzar la re-
sccidn.

El cuerpo liguido contendrd, ademds del catali-
zador y cualguier diluyente agregado tal como trifenilfos-
fino libre ligando, un aldehido o una mezela de aldehidos
y los aldoles, trimerns, diésteres, ete. derivados de los
mismos.

La proporcidn relativa de cada producto en solu
cion es controlada por el pasaje (de la cantided de gas) =
través de la solucidn. El aumento de esta cantidad hace dig
minuir la concentracion de aldehido de equilibrio y aumenta
la velocidad de la remocidn de subproductos de la solucidn.
Tos subproductos incluyen los productos de condensacidn de
aldehido liquidos de alto punto de ebullicidn. La disminu-
cidn de la concentracidn de aldehido conduce a una reduccidn
en la veloecidad de formacicn de los subproductos.

E]l efecto dobre de la mayor velocidad de remncidn

v la menor velocidad de formacidn significa que el eguili-
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brio de masa en subproductns en el reactor es muy sensible
a.la cantidad de gas que pasa a través del cuerpo liguido.
El ciclo de gas tipicamente ineluye las cantidades de com-
pensacidn de hidrdgeno, mondxido de carbono y alfa-oléfina.
o obstante, el factor mds significativo es la cantidad de
gas de reciclado ddvuelto al cuerpo 1iquide, dado gue esto
determina el grado de reaccidn, la cantidad de producte for
mado y la cantidad de subproducto eliminado (en consecuen-
cia).

T1 funcinnamiento de la reaccion de hidroformila-
cidn econ un éandal dade de nlefina y gas de sintesis y con
una cantidad baja total de gas de reciclade inferior a un
régimen critico de umbral da como resultado una alta concen
tracidn de aldehido de eguilibrio en solucidn y por consi-
guiente, altas velocidades de formacidn de subproductos. Ila
velocidad.de remacion de los subrproductos en el efluente
en fase de vapor desde la zona de rezceidn (cuerpo liguido)
bajo tales condiciones serd baja debido a que el bajo caudal
de efluente en fase de vapor desde la zona de reaccidn sola-
mente puede dar como resultado una tasa relativanmente baja
de arrastre de subproductos. ELl efecto neto es una acumula~
cidn de subproductos en la solucion de cuerpo liguido causap
do un aumento en el volumen de la solucidn con una perdida
consiguiente de productividad del catalizador. Por consigulen

te se debe efectuar una purga de la solucidn cuando se hace
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"funcionar el proceso de hidroformilacidn bajo tales condicio
nes de bajo caudal de gas a fin de remover subproductos v

- por consiguiente mantener un equilibrin de masa sobre la zo-
na de reaccidn.

Sin embargo, si el caudal de gas a través de la zo-
na de reaccidn es aumentado mediante el incremento de la ve-
Iocidad de reciclado del gas, desciende el contenido de al-
dehido en la solueidn, disminuye la velocidad de formacidn
de subproductos y se aumenta la velocidad de remocidn de sub
productos en el eflvente en fase de vapor de la zona de reac

cidn. El efecto neto de este cambio es el deaumentar la pro
poreidn de subproductos removidos con el efluente en fase de
vapor desde la zona de reaccidn. El aumento del caudal de
gas a través de la zona de reaccidn en mayor cantidad aun me
diante un ulterior aumento en el caudal de réciclado del gas
conduce a una situaciocn en la cual los subproductos son remg
vidos en el efluente en Tase de vépor desde la zona de reac=
cidn a la misma velocidad en que son formados, estableciendo
as{ un equilibrio de masa sobre la zona de reaccidn. Esta
es la velocidad de reciclado de gas de umbral critica utili-
zada en el procedimiento de la presente invencidn. Si el
procedimiento es puesto en préactica eon una velocidad de re-
ciclado de gés superior a la de esta velocidad umbral de re-
ciclado de gas, el volumen del cuerpo liguido en la zona de

reaccién tenderd a disminuir y as{, a velncidades de recicla



do de gas superiores a la velocidad de umbral, parte de la mez
cla de subproductos de aldehido crudo debe ser devuelta a la
zona de reaccidn desde la zona de separacién de productos a fin
de mantener constante al volumen de la fase liguida en la zona
de reaccidn.

El acudal de feciclado de gas de umbral critico se
puede encontrar mediante un ppoceso de tanteos para una velo-
cided dada de alimentacidn de nlefina y gas de sintesis (mez-
ele de 0O e hidrdgeno). Al operar a veloecidades d2 reciclado
por debajo de las veloncidades de umbral eriticas se aumentard
eon el tiempo el volumen de la fase 1iguida. CQperar a la velo
cidad de umbral mantiene counstante al volumen. Operar por sobre
la velocidad de umbral hace disminuir el volumen. Ia velocidad
critica de umbral de reciclado de gas se puede ecalcular a par-
tir de las presiones del vapor a la tamderatura de reaceidn del
aldehidn o los aldehidos y de cada unn de los subproductos pre-
sentes.

Haciendo funcionar el procedimiento a una velocidad
de reciclado de gas en la velocidad de umbral o més altz, se
remueven los subproductos en los vapores gaseosos extraidos de
1a zona de reaccidn que contiene el cuerpo liquido a la misma
velocidad con que son formados, o mas alta, y asi no se acumu-
lan en la fase liguida en la zona de reaceidn. Bajo tales cir=
cunstancias, es innecesario purgar el cuerpo 1igquidn que con-

.’ .
tiene el catalizador de la zZona de reaccion a fin de remover
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los subproductos. Esto tiene la ventaja de obviar lz remocisn
de catalizador de la zona de reaccidn, excepto a intervalos
prolongados cuando es necesaria la renovacidn del catalizador,
y asi se reducen las oportunidades de pdrdidas del costoso ca
talizador por derrame o fuga accidental. Ademds, no hay nece

sidad de tratamiento a alta temperatura de la solw idn de pur

ga que contiene el catalizador para la remocidn de subproduc-
tos y de este modo se prolonga la vida Util del catalizador.
Ie experiencia hasta el momento sugiere que la renovacidn ael
catelizddor de cualquier clase que sea no es necesaria durante
por 1o menos un (1) afio de funeinnamiento.

El periodno de permanencia del aldehido en la zona
de reaccidn puede variar desde alrededor deun par de ninutos
hasta varies horas de duracidn y, como se comprendersd, esta va -
riable sera influida, hasta cierto grado, por la temperatura de
reaccion, la eleccidn de la alfadolefina del catalizgador, y del
ligando, la concentracidr del ligando, la presidn total del gas
de sintesis y la presidn pareial ejercida por sus componentes,
y otros factores. Como cosa préctica,la reaccion es efectuada
durante un periodo de tiempo que es suficiente para hidroformi-
lar el enlace etilénico alfa o terminal de la alfasnlefina.
Un subproducto del procedimiento de hidroformilacidn

es el alecano formade por hidrogenascicn de la alfa-olefina. Asi
por ejemplo, en la hidroformilacidn de propileno un subproducfo

es-el propano. Preferiblemente, por lo tanto, se toma una co-



rriente de reciclado del gas desde la zona de recuperacion del
producte a fin de remover propano y prevenir su acumulacidn
dentro del sistema de reaccidn. Esta corriente de purga conten
drda, ademas del propano indeseado, propilens sin reaccionar,
algunos gases inertes introduecidos en la carga de alimentacidn
y una mezcla de mondxide de carbono e hidrdgeno. Si se lo de-
sea, la corriente de purga puede ser sometida a téenicas con-
vencionales de separacién de gases, por ejemplo, téecnicas erio
génicas, a fin de recuperar el propileno. Fo obstante, general
mente serd antiecondmico hacer esto y tipicamente 1la corriente
de purga es usada comn combustible. Ia composicién principal
del gas de reciclado es de hidrdgemo y propilena. 3in embargo,
si el CO no es consumido en la reaccidn, el exceso de CO tam-
bién formard parte del gas de reciclado. Habitualmente el gas
de reciclado contendrs aleano, inclusive si se efectia la pubga
antes de reciclar.

Se observard que el procedimiento de la presente in-
vencidn puede hacerse funcionar countinuamente por periodcs shalaly
longados de tiempo sin extraer nada del cuerpo liguido que con-
tiene eatalizador de la zona de reaccicn. Sin embargo, periédi—
camente puede ser necesario regenerar el caftalizador de rodio,
en cuyo caso se puede tomar del reactor una corriente de purga
a través de una valvula normalmente cerrada, agregéndose cata-
lizador nuevo para mantener la concentracidn del catalizador en

. ’
el cuerpo liguido o se puede regenerar el catalizador extraildo.



_33.—

Despuds de su extraccidn del cuerpo liguido en un reactor, el
efluente de vapor es alimentado a una zona de geparacion del
producto donde la mezela del aldehido o los aldehidos y los ai
meros, trimeros y otros productos de condensacidn liguidos de
alto punto de ebullicidn son tratados mediante técnicas conven
cionales, por ejemplo, destilacion, a fin de remover el aldehi
do o los aldehidos uno del otro y recuperar los productos de
condensasin de aldehido 1fquidos de alto punto de ebullicidn.

Bl alfa-olefina usada como material de partida en
el procedimiento debe ser purificada rigurosamente a fin de re
mover los tipicos contaminantes potenciales de catalizador Oxo,
véase Palbe, supra, péginas 18-22. E1 monoxido de carbono y
el hidrdgeno necesarios para el proceso pueden ser producidos
por oxidacidn parcial de una’carga de alimentacidn de hidrocar-
buros apropiadns, por ejemplo, nafta, y también debe ser purifi
cada rigurosamente para excluir impurezas contaminautes poten-
ciales del catalizador.

La presente invencidn es ilustrada ademas haciendo
referencia al dibujo adjunto que muestra esquematicamente un
diagrama de operaciones apropiado para la practica del procedi-
miento de la presente invencidn.

Haciendo referencia al dibujo, un reactor de acero
inoxidable 1 esta provisto de uno o més impulsores de disco 6
gue contienen paletas montadas perpendicularmente y que se ha-

cer girar por medio de un arbol 7, mediante un motor apropiado
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(no ilustrado). Ubicado debajo del impulsor & hay un tubo
burbujeador 5 para alimentar el alfasolefina, y gas de sig
tegis mds gas de reciclado. El burgujeador 5 contiene una
pluralidad de orificios de tamafio suficiente como para pro-
veer suficiente flujo de gas en el cuerpo 1iquido en los al-
rededores del impulsor 6 para proporcionar la cantidad desea-
da de reactivos en el cuerpo liguido. El reactor también es-
t8 provisto de una camisa de vapor (no ilustrada) por medio
de la cual el contenido del recipiente puede ser llevado has
ta la temperatura de reaccidn en el arrangue y serpentinas

de enfriamiento internas (no ilustradas).

El efluente vaporoso que constituye el producto del
reactor 1 es removido por medin de la cafier{a 10 hasta el se-
parador 11 donde se hace pasar a través de una pastilla de se-
paracidn de sdlidos o liquidos del gas lla en el mismo para dg
volver algo de aldgehido y producto de condensacidn y para impe
dir el arrastre potencisl de catalizador. Bl efluente del re-
actor se hace pasar por la cafieria 13 hasta un condensador 14

y luego a través de la cafier{a 15 hasta el decantador 16 en

el cual el producto de aldehido y cualquier subproducto puede
ser condensado extrayendolo de los gases de descarga (efluented.
El aldehido y los subproductos condensados son removidos del
decantador 16 mediante la cafieria 17. Ios materiales gaseosos
se hacen pasar por la cafieria 18 hasta el separador 19 gque con

$iene una pastilla de separacidn de sclidos ¥y 1{quidos de los




gases y la cafler{a de reciclado 20. Ios gases reciclados
sen removidos por la cafieria 21 hasta la cafieria 8, desde
la cual se extrae una purga por la cafierfa 22 para contro-
lar el contenido de hidrocarburo sazturado. Ia proporcidn
restante de los gases, que es la prinecipal, puede ser re-
ciclada por la cafieria 8 hasta la cafieria 4, denbro de la
cual se alimentan cargas de compensacion de los reactivos
por las cafierfas 2 ¥ 3. El total de los reactivos combina-
dos es alimentado al reactor l. El comprecsor 26 coopera pa-
ra el transporte de los gases de reciclado.

Por la cafierfa 9 se puede agregar sclucidn nueva
de catalizador al reactor l. Por supuesto, el Unico reactor
1 puede ser reemplazado por una pluralidad de reactores en
paralelo.

El producto de aldehido crudo de la cafierfa 17
puede ser tratado mediante destilacidn couvencional para se-
parar los diversos aldehidos y los productos de condensacidn.
Una poreion del erudo se puede reciclar al reactor 1 por me-
dio de la cafleria 23 y ser alimentada como lo indica la 1i-
nea de rayas 25 hasta un puanto por encima del impulsor 5 con
el fin de mantener el nivel del liguido en el reactor 1 si
es necesario.

El ejemplo siguiente sirve para ilustrar laypréc%g

ca de la presente invencion y no es para limitarla.



Ejemplo

Bl reactor empleado es un recipiente cilindrico
de acero inoxidable segin lo caracteriza el dibujo, que pre
senta las dimensiones de 3,96 metros de didmetro interno y
7,3 metros de altura,que‘contiene un burbujeador tubular de
1,2 metros de didmetro con didmetro interno de 20 ey ubi-
cado inmedistamente debajo del impulsor. EL burbujesdor
contiene uvna pluralidad de orificios para permitir la a2li-
mentacidn de los reactivos.

Ias condiciores de la reaccicn con el uso del di-
sefio de procedimiento del dibujo son establecidas en las

tablas 1y 2.

Tebla 1
Conbtenido del reactor 1

Carascterizacion de los componentes ' Cantidad
Volumen ligquido 42.000 litros
Rh, determinado como metal* 275 ppm
Trifenil fosfino ' : 7,5% ponderal
Total de butiraldehidos 35% ponderal
Trimero 50% ponderal

Otros productos de condensacion

de alto punto de ebullicidn 7,5% ponderal

% ¥l rodio es alimentzade como hidridocarbonil-

tris(trifenilfosfineg Jrodio (I).
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La compensacidn de producto desde la cafieris 17
es la siguiente:
Caracterizacion de Contenido de

los componentes producto crudno

Composicién (% ponderal)

co 0,06
H2 0,01
C,Hg 4,82
C3H8 4,40
002 0,38
CH 41“- 0,08
Butiraldehido normal 82,59
Iso=butiraldehido 7,14
Aldoles 0,01
EPA 0,16
H20 0,13
Trimeros 0,20
Diéster 0,01
Diol 0,01
TPP Vestigios

El mismo procedimiento, esencialmente, ha probado
ger una téenica muy eficaz para producir propionaldehido a

partir de etileno.



REIVINDICACICNES

1. Un procedimiento continuo para la produccion de
aldehidos mediante la hidroformilacidn de alfa-olefinas que
contienen de 2 hasta aproximadamente 5 dtomos de carbono,

caracterizado vor comprenders

establecer un cuerpo liquido de una mezcla homogé-
nea que contiene olefina, productosde:aldehido y productos
de condensacion de aldehido de alto punto de ebullicidn for-
mados continuvamente en el mismo, un catalizador de rodio so-
luble en complejo con mondxide de earbono vy un triarilfosfino
¥ por lo menos diez moles de triarilfosfinc libre por cada
mol de rodio metalico; -

alimentar al cuerpo liquido una corriente de reci-
clado gaseosa que comprende hidrdgeno y la olefina;

alimentar cantidades de compensacidn de mondxido de
carbono, hidrdgeno y olefina al cuerpo liquido;

mantener la temperatura del cuerpo .liguido en
aproximadamente 50°C hasta aproximadamente 140°C, la presidn
total inferior a aproximadamente 28 kg/cm2 absoluto, la pre-
sion parcial de mondxido de carbono inferior a aproximadamen
te 3,5 kg/cm2 absoluto y la presidn parcial de hidrdgeno in-
ferior a aproximadamente 14 kg/cm2 absolutos

extraer de dicho cuerps liguido una cantidad de mez
cla vaporosa que comprende olefina, hidrogeno, producto de al

denido vaporizado ya mencionados y una cantidad de productos

e



de condensacidn de aldehido vaporizado esencialmente igual
& la tasa de su formacidn en dicho cuerpo por lo cual el ta-
mafio de dicho cuerpo es mantenido a un valor predeterminado;
y

recuperar producto aldehido y producto de conden-
sacidn de aldehido de dicha mezcla vaporosa y formar dicha

corriente de recieclado gaseosa.

2. ELl procedimientc de acuerdo con la reivindica-

cion 1, caracterizado porque la alfa-olefina es propileno.

3. Bl procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cion 1, caracterizado porque la corriente gaseosa de recicla

do comprende hidrdgeno, la alfatolefina y monoxido de carbono.
4. Bl procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cion 2, caracterizade porque la corriente de reciclado gaseo-

so comprende hidrdzeno, la alfa~olefina y mondxide de carbono.
5. Bl procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cion 2, caracterizado porque el triarilfosfino es trifenil-

fosfino.
6. E1 procedimiento de acuerde con la reivindica-

cidn 1, caracterizado porque la presion total es inferior a

24 kilogramos por cenbimetro cuadrado absolubos.
7. Bl procedimiento de acuerdo con la reivindico-
3 ’
eifdn 2, caracte-izade porque el mondxido de carbono esta en

una relacidn molar entre 3 2 2 y 20 a 1.
8. El1 procedimiento de acuerdo con la reivindica~




{’6i6n 2, caracterizado porque la temperatura esta denfro del
margen de aproximadamente 60°C a aproximadamente 120°C.
9. El procedimientn de acuerdo con la reivindica-

cion 1, caracterizado porque la alfa-olefina es etileno.

10. El procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque la alfa-clefina es l-buteno.
11. UN PROCEDIMIENTO CONTINUO PARA LA PRODUCCION
DE ALDEHIDOS,

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que antece-
de representadec en los dibujos que se acompailan y para los fi-
nes que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y una hojas escri-

tas a méiquina por una sola cara.

A0 4Q
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