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La p resen te  invención  se  r e f ie r e  a l a  p reparación  

cLe a ld eh id o s por medio d e l procedim iento de h id ro fo rm ilac ion  

en e l  cu a l una a l f a - o le f in a  es h idroform ilada con monóxido 

de carbono e hidrógeno en p re sen c ia  de un c a ta l iz a d o r  de ro - 

d io .
J .  F a lb e , "Carbón Monoxide in  Organic Sy n th esis"  

(E l monóxido de carbono en l a  s í n t e s i s  o rg á n ic a ) , Sprin ger- 

V erlag , Nueva York (1970), en l a  pagina 3) ba expresado:
"La in d ro fo rm ilac ió n  e s l a  re a c c ió n  de un compuesto in sa tu — 

rado (o un compuesto saturado  que puede generar un compues­

to  in sa tu ra d o ) con monóxido de carbono e hidrógeno para ren 

d ir  un a ld e h id o " . E l proceso ha sid o  denominado proceso Oso. 

H asta hace poco, to d as l a s  re acc io n e s de h id ro fo rm ilac ion  

eran  c a ta l iz a d a s  mediante c a ta l iz a d o r e s  de cobalto  carboni- 

l o .  De acuerdo con Falbe (en l a  pagin a 70, su g ra , con la  ár­

n ica  excepción  d e l proceso d e sa rro llad o  por S h e l l ,  "todos 

lo s  p rocesos oxo a p lic ad o s  in d u stria lm en te  sigu en  más o me­

nos l a  té c n ic a  que fue d e sa r ro lla d a  por Ruhrcaemie AG en 

Oberhausen, Alemania en cooperación  con BASF". Expresa que 

l a s  p la n ta s  oxo e x is te n te s  funcionan continuamente y , en ge 

n e r a l ,  "c o n s is te n  en l a s  s ig u ie n te s  se cc io n e s:
1 . R eactor de h id ro fo rm ilac io n . 2. Sección  de re 

moción d e l c a ta l iz a d o r .  3- Sección  de tratam ien to  y prepara­

ción  d e l c a ta l iz a d o r .  4 . D e s t ila c ió n  de a ld eh id o . 5- R eactor 

de h idrogenación  d e l a ld eh id o . 6 . D e s t ila c ió n  d e l a lco h o l.
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E1 proceso S h e ll  d i f ie r e  por e l  empleo de un ca­

ta l iz a d o r  de cobalto  m odificado preparado combinando en e l  

re a c to r  de h id ro fo rm ilac ión  una s a l  de cobalto  de ácido  or­

g án ico , fo s f in o s  t r i a l q u í l i c o s  (por ejemplo fo s f in o  de t r i -  

b u t i lo )  y á l c a l i ,  t a l  como KOH. E l c a ta l iz a d o r  H'Co(C0)^PR^ 

formado in  s i t u  "e s  térmicamente más e s ta b le  que e l  HCo(CO)^" 

perm itiendo a s í  una p re sió n  in fe r io r  en e l  r e a c to r  de " a l r e ­

dedor de 100 atm ., contra l a s  200-300 atm ósferas en lo s  o tro s  

p ro ceso s" (F a lb e , su p ra , página 73)*

Aunque l a s  p la n ta s  Oxo in i c i a l e s  e stab an  d e stin a  

das a una reacc ió n  heterogénea configurada según l a  c a t á l i s i s  

de F isch er-T rop sch , eventualm ente se  encontró que l a  c a t á l i ­

s i s  e ra  homogénea (F a lb e , su p ra , página 14)- La sep arac ió n  y 

recuperación  d e l c a ta l iz a d o r  eran  por lo  tan to  un paso esen­

c i a l  en e l  proceso Oxo. E ste  e s e l  c a so , s ig n if ic a t iv a m e n te , 

cuando e l  c a ta l iz a d o r  c o n s is te  en e l  m etal p re c io so  ro d io . 

Como lo  expresan  C orn ils y o t r o s ,  "Eydrocarbon P ro c e ss in g " , 

June 1975, en l a  página 86: " S i  bien  lo s  compuestos de Rh 

son más a c t iv o s  que e l  co b a lto , son mucho más c o s to so s . E l 

cobalto  cu esta  aproximadamente 20 marcos alem anes por k i lo ­

gramo y e l  rodio  entre 44.000 y 72.000 marcos alem anes por 

kilogram o (en septiem bre de 1974 y febrero  de 1975). Esto 

demuestra e l  c a rá c te r  e sp ecu la tiv o  d e l p recio  d e l ro d io .

E l costo  no te n d r ía  im portancia s i  e l  rodio  pu d iera  se r  re 

superado en un 100 por c ien to  y s e r  usado a b a jo s  n iv e le s
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de concentración  d e l m etal. E l re c ic la d o  económico d e l ro d io , 

a l  s e r  im p o sib le , ha evitado l a  a p lic a c ió n  de compuestos de 

Rh no m odificados h asta  ah ora, aun cuando lo s  a ld eh id o s de 

cadena ram ificad a  sean  d e seab le s o cuando solam ente l a s  sa ­

l e s  de Rh puedan p e rm itir  l a  reacc ió n  oxo. Esto se  dábe a 

que l a s  b a ja s  concen traciones de Rh deseadas -  de v a r ia s  par 

i?es por m illón  h a sta  v a r io s  c ie n to s  de p a r te s  por m illó n , en 

r e la c ió n  con l a  a lim en tación  de d e f i n a  (c o b a lto , 0 ,1  a  1 por 

c ie n to , según e l  proceso a p lic a d o )  -  hacen aun mucho mas d i­

f í c i l  un tra tam ien to  quím ico, térm ico o e x tra c tiv o  de lo s  pro 

ductos oxo con contenido de m etal ca rb o n ilo . Por consigu ien ­

t e ,  hay un número de p ro ceso s e sp e c ia le s  para  l a  remoción de 

v e s t ig io s  de ro d io  de lo s  productos oxo (por ejem plo, l a  ad­

so rc ió n  sobre só l id o s  con grandes s u p e r f ic ie s ,  concentración  

d e s t i l a t i v a  con lo s  productos f in a le s  pesados de l a  s ín t e s i s  

oxo, e l  tra tam ien to  con vapor, halógenos o ác id o s  c a r b o x í l i-  

cos u o t r o s ) .  Con frecu en c ia  e s to s  métodos req u ieren  un paso 

co sto so  de recu p eración  para  concentración  fu era  de l a  uni­

dad oxo. Una p érd id a de rod io  de solam ente una p arte  por mi­

l ló n  por kilogram o de producto oxo producido causa co sto s ma 

t e r i a l e s  de aproximadamente 0 ,04 h asta  0,07 marcos alemanes 

por kilogram o (comparados con 0 ,02  marcos por kilogram o con 

c a ta l iz a d o r e s  de C o)".
C o rn ils  y o tr o s , p ág in as 87, 88 y 90 i lu s t r a n  en 

l a  f ig u r a  9 un diseño propuesto de una p lan ta  com ercial so­

bre l a  base de un proceso Oxo c a ta liz a d o  por toodio m odifica
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do. E l lo s  c a ra c te r iz a n  que e l  c a ta l iz a d o r  debe s e r  r e c ic l a ­

do a l  re a c to r  desde l a  columna de d e s t i la c ió n . Debido a  l a  

formación de pesadas c o la s  de d e s t i la c ió n ,  C o rn ils y o tr o s , 

en l a  página 88, afirm an  que "un re c ic la d o  completo del ro 

dio solamente por v ía  d e l re c ic la d o  "prim ario " 9 c a u sa r ía  

un enriquecim iento de componentes de a lto  punto de e b u l l i ­

c ió n " . De acuerdo con C orn ils y o tr o s , página 88, "para 

e v it a r  e s to ,  p arte  de l a  base de l a  columna 3 es e x tra íd a  

continuamente como una co rr ie n te  secada de un punto a lo  

la rgo  de la  a l tu r a  y d á s t i la d a  en l a  columna 6 para  dar un 

"d e s t i la d o  de cabeza de a ld o le s  l iv ia n o s " .  Continúan de la  
manera s ig u ie n te :

"A condición de que haya su f ic ie n te  a c t iv id a d , 

l a s  c o la s  de d e s t i la c ió n  que son t r a ta d a s  térmicamente dos 

veces en e s te  punto son r e c ic la d a s  a l  re a c to r  como un c i ­

clo  de Rh "secu n d ario " 10. La d e s t i la c ió n  en l a  columna 6 

no ex trae  io s  productos secu n dario s de mediano y a lto  pun­

to  de e b u llic ió n  de l a  s í n t e s i s  oxo, siendo e sto  últim o de
se r

bido a  que no pueden/separados d e l exceso de lig a n d o . La 

sep arac ión  de lo s  com plejos de Rh de lo s  componentes con 

mediano punto de e b u ll ic ió n  se r e a l iz a  en l a  columna 7 que 

e s alim entada con una co rr ie n te  sacad a  de un punto a lo  

la rgo  de l a  a l t u r a  de l a s  c o la s  de d e s t i la c ió n  de 6 . Las 

c o la s  de 7 son t r a ta d a s  térmicamente con ta n ta  frecu en c ia  

que su  contenido de rodio  es oxo in a c tiv o  y debe se r  t r a t a
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do en un paso de p rep arac ión  externo 8. E ste  rod io  es r e c i ­

clado a l  re a c to r  como un re c ic la d o  Rh " t e r c i a r io "  11, per­

diendo, s in  embargo, e l  ligando  enlazado a l  compiejo y e l  

exceso de ligando  form adores de com plejos. La can tidad  a- 

n ual de rodio  que p asa  a l  r e c ic la d o  t e r c i a r io  e s aproxima­

damente e l  doble de l a  prim era carga  de Rh de todo e l  s i s t e  

ma oxo .

C o rn ils  y o tro s  afirm an  en l a  página 89:

"Las concen traciones de rodio  d e l 0 ,1  por c ie n to , 

junto con l a s  can tid ad es de rod io  que e stán  p re se n te s  en lo s  

d iferen te *s p aso s de re c ic lad o  y recu peración  en cada momento 

req u ieren  un a l t o  costo  por l a  prim era ih v ersió n  en e l  c a ta ­

l iz a d o r .  La r e la c ió n  de l a  prim era in v ersió n  en e l  c a t a l iz a ­

dor dn cobalto  y en l a s  unidades dxo de Rh m odificado e s de 

1 :5  ( l 'Ó ! según e l  p rec io  d e l Rh). Has im portante que l a  p r i  

mera in v ersió n  en c a ta l iz a d o r  son l a  fuga de rod io  y l a s  per 

d id as por t r a b a jo  d e l ro d io . En'com paración con o tr o s  proce­

so s  com ercia les que usan c a ta l iz a d o r e s  de m etales n ob le s, una 

p érd id a  de rodio  de un m iligram o por kilogram o de productos 

oxo se  c o n sie ra  orno r e a l i s t a .  E sto  da como re su lta d o  c o sto s  

de m a te r ia l de aproximadamente 0 ,0 4 -0 ,0 7  marcos alemanes por 

k ilogram o, según e l  costo  d e l Rh. A ig u a l costo  d e l m a te r ia l 

d e l c a ta l iz a d o r  d e l proceso oxo convencional, l a s  p érd id as de 

rod io  deben d ism in u ir a menos de 0 ,3  p arte  por m illó n ."

Cn proceso  s im ila r  a l  R escrip to  por C o rn ils  y o tro s



es e sta b le c id o  en l a  patente b r itá n ic a  1 .2 2 8 .2 0 1 . En lo s  pro 

ceso s d e sc r ip to s  en dicha p a te n te , e l  re c ic lad o  d e l c a ta l iz a  

dop e s una fa c e ta  c r í t i c a  d e l p ro ceso , excepto en aq u e llo s  

c a so ! en que e l  c a ta liz a d o r  e s tá  sobre un so p orte  so lid o  en 

un sistem a de lecho f i j o .  S in  embargo, como lo  señ aló  p rev ia  

mente J .F a lb e ,  la  r e la c ió n  es en re a lid a d  una reacc ió n  homo­

génea y se te n d r ía  que suponer p érd id as s u s ta n c ia le s  de cata  

l iz a d o r  por co lo c ar  e l   ̂ rod io  sobre un soporte  in e r te .
En l a  memoria de l a  paten te  b r itá n ic a  1 .3 1 2 .0 ,7 6 , 

se  emplea una té c n ic a  d ife re n te  para  l a  sep arac ió n  d e l ca ta ­

l iz a d o r  d e l producto de l a  re a c c ió h . Esto  comprende remover 

un producto d e st ila d o  de cabeza en forma de c o rr ie n te  de va- 

^or del cu a l se  sep ara  e l  producto aldehido por d e s t i la c ió n  

fracc io n ad a , extrayendo continuamente d e l re a c to r  una co rrien  

te  de l íq uido que comprende a l  c a ta l iz a d o r  com plejo, aldehido 

y re sid u o s con a l to  punto de e b u ll ic io h , haciendo pasa^ la. co 

m ie n te  de líq u id o  bajo p re sió n  de reacc ió n  sobre l a  su p e r f i­

c ie  de una. membrana de manera que una proporción  do l residu o  

con a lto  punto de e b u llic ió n  y de lo s  a ld eh id o s a tr a v ie se n  la  

membrana y sean  rem ovidos, con e l  re c ic lad o  d e l re sto  de l a  

co rr ien te  de líq u id o  que contiene e l  c a ta l iz a d o r , h ac ia  e l  

r e a c to r .
En l a  memoria p r iv ix io n a l  b r itá n ic a  d o .23678/69, 

se  observa e l  hecho de que en l a  c a t á l i s i s  homogénea d e l t i ­

po d e sc rip to  aq u í, l a  remoción d e l c a ta l iz a d o r  de lo s  produc
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to s  de re acc ió n  para re c ic la d o  es una operación  d i f í c i l .  Se 

a firm a en l a  memoria que e l  c a ta l iz a d o r  puede se r  re c ic lad o  

en e l  re sid u o  pesado obtenido después de l a  d e s t i la c ió n  de 

lo s  productos de re acc ió n  p r in c ip a le s  a expensas de l a  pér­

dida d e l c a ta l iz a d o r .

P ara dem ostrar u lteriorm en te  l a s  d i f ic u lta d e s  a so ­

c ia d a s  con l a  recu peración  de c a ta l iz a d o r  de l a  reacc ió n  oxo 

se hace r e fe re n c ia  a l a  paten te  estadounidánse N o.3 .539-634, 

de C liv ie r  y Snyder, d e l 10 de noviembre de 1970, que d e sc r i 

be e l  p a sa je  de lo s  productos pesados y/o  c o la s  de lo s  pro­

ductos sep arad os de l a  reacc ió n  que contienen e l  c a ta l iz a d o r  

a t r a v é s  de un lecho in e rte  desde e l  cu a l se  ex trae  e l  c a t a l i  

gador con e l  so lv e n te  de re a c c ió n . E ste  proceso ex ige  que e l  

so lven te  se a  un t ip o  que tenga p o s ib il id a d e s  de e x tracc ió n  a 

l a  vez que simultáneam ente re q u ie re  in f in i t a s  p o s ib il id a d e s  

de e x tra c c ió n  p ara  a seg u ra r  que no haya p érd id as de c a t a l iz a ­
dor.

Se d e sc r ib e  en e s t a  memoria un procedim iento para la  

fa b r ic a c ió n  de t a l e s  productos Oxo por h id ro fo rm ilac ión  de a l -  

f a c le f in a s  con un c a ta l iz a d o r  de rodio  m odificado que e v ita  pa 

t a  to d o s lo s  f in e s  p r á c t ic o s  l a s  p érd id as de c a ta l iz a d o r  duran 

te  prolongados period os de tiem po.

E l procedim iento de acuerdo con e s ta  invención es d e l 

t ip o  continuo para p rod u cir a ld eh id o s por l a  h id ro form ilac ión  

de a l f a - o le f in a s  que contienen de dos h asta  a lred ed o r de cinco



átomos de carbono. Comprende e l  e stab lec im ien to  de un cuerpo 

líq u id o  de una mezcla homogénea que contiene l a  d e f i n a ,  mono 

xido  de carbono e hidrogeno que sum in istrad os a l  mismo, s ie n ­

do formados en e l  mismo productos aldeh ido y productos de con­

densación de aldeh ido de a lto  punto de e b u ll ic ió n , un c a t a l iz a  

dor de rodio  so lu b le  que ha formado complejo con monoxido de 

carbono y un fo s f in o  t r i a r í l i c o .  La can tidad  de fo s fm o  t r i a -  

r í l i c o  p ro v isto  en e l  cuerpo liq u id o  es ig u a l  a por lo  menos 

10 moles por cada mol de ¡podio m etálico  p ro v isto  en e l  cuerpo 

líq u id o . Se alim enta a l  cuerpo líq u id o  una c o rr ie n te  de r e c i­

clado g aseo sa  que comprende hidrógeno y o le f in a  y se alim enta 

con can tid ad es de compensación de monoxido de carbono, n^.¿ro— 

geno y o le f in a  a l  cuerpo l íq u id o . La tem peratura del cuerpo 

líq u id o  e s  mantenida aproximadamente a 50°C h asta  aproximada­

mente 130 °C, y la  p re sió n  t o t a l  e s  mantenido, a menos de apro­

ximadamente 28 kg/cm^ a b so lu to . La p re sió n  p a r c ia l  de moncxi-
2

do de earbono en l a  reacc ió n  e s  in fe r io r  a 3,51b kg/cr.i abso­

lu to  y la  p re sió n  p a r c ia l  de hidrogeno es menor de aproximada 

mente 14 kg/cm^ a b so lu to . Se ex trae  d e l cuerpo líq u id o  una 

mezcla v a lo r iz a d a  que comprende o le f in a ,  h idrogeno, proaucúos 

de aldehido vap o rizad o s y una can tidad  de productos de conáen 

sac ió n  de aldeh ido y vaporizado esencialm ente ig u a l  a l a  velo  

cidad  de su form ación en e l  cuerpo, por lo  cu al e l  cuerpo l i ­

quido es mantenido en su  tamaño a un v a lo r  predeterm inado.

Los productos de aldehido y lo s  productos de condensación de
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ald eh ido  son recuperados de l a  m ezcla vaporosa y e s ta  forma 

l a  c o rr ie n te  r e c ic la d a  g aseo sa  que es alim entada a l  cuerpo 

l íq u id o , como ya se  mencionó.

La paten te  estadounidense No. 3-527-809, t i t u la d a  

"Proceso de h id ro fo rm ilac ión " por R .L . P ru ett y J .A . Smith, 

em itida e l  8 de septiem bre de 1970, re v e la  un d e sa r ro llo  s ig  

n i f ic a t iv o  en la  h id ro fo rm ilac ió n  de a l f a - o le f in a s  para pro­

d u c ir  'a ld eh id os en a l t o s  ren dim ientos, b a ja s  tem peraturas y 

p re s io n e s , ex ce len te  e s t a b i l id a d  d e l c a ta l iz a d o r  y que cuan­

do e l  a l f a - o le  f in a  contiene 3 o más átomos de carbono, produ­

ce m ezclas de aldeh ido que contienen  una a l t a  r e la c ió n  del 

normal a l  i s o - (o  de cadena ram ificad a)isóm ero- E l procedimien 

to  emplea c ie r t o s  compuestos com plejos de rodio  gara  c a t a l i ­

z a r  con e f i c a c i a  ba jo  un conjunto d efin id o  de v a r ia b le s ,  en 

p re se n c ia  de lig a n d o s  t r io r g a n o fo s fo ro so s  se le c c io n ad o s , la  

h id ro fo rm ilac ió n  de d e f i n a s  con hidrógeno y monóxido de car 

bono. Las v a r ia b le s  incluyen  ( l )  e l  c a ta l iz a d o r  complejo de 

ro d io , (2 ) l a  a lim en tación  de o le 'f in a , (3 ) e l  ligando  t r i c r -  

gán o fo sfo ro so  y su concen tración , (4 ) un margen de tem perátu 

ra  re la tiv am en te  b a jo , (5 ) una p resió n  t o t a l  de hidrógeno y 

monóxido de carbono re la tivam en te  b a ja ;  y (6 ) una lim ita c ió n  

sobre l a  p re s ió n  p a r c ia l  e je r c id a  por e l  monóxido de carbono. 

E l  procedim iento de acuerdo con la  presen te  invención  adopta 

l a s  v a r ia b le s  de l a  invención de l a  paten te  estadounidense Mo. 

3-527-809, y por e x p e r ie n c ia s  e x tra íd a s  de operacion es des­

c r ip ta s  en e s t a  memoria e s ta b le c e  e l  enorme ad e lan te  que l a



-10-

invención rep re sen ta  en e l  a r te  de lo s  productos Oxo.

Entre lo s  c a ta l iz a d o r e s  d e sc r ip to s  en la  mencio 

nada patente estadoun iden se , se  h a llan  lo s  compuestos que 

contienen rodio  en combinación compleja con monóxido de car 

bono y ligan d o s t r i a r i l f o s f o r o s o s  en p a r t ic u la r  ligan d o s de 

t r i a r i l f o s f i n o  e je m p lific ad o s  por e l  t r i f e n i l f o s f i n o  (TPP). 

Una e sp ec ie  c a t a l í t i c a  a c t iv a  t íp i c a  es e l  rodio  h iddrido- 

c a r b o n i l t r i s  ( t r i f e n i l f o s f i n o )  que t ie n e  l a  fórmula RhH(CO)

/ P(0gH ^)^_/^. E ste  procedim iento u sa un exceso d e l ligando 

t r io r g a n o fo s fo r o so .

E l c a ta l iz a d o r  de rodio  a c t iv o , como se  lo  conoce 

en l a  b ib l io g r a f ía  r e c ie n te , puede se r  preformado y luego in  

troducido  en lo s  medios de mezcla de re acc ió n , o l a  e sp ec ie  

de c a ta l iz a d o r  ac tiv o  se  puede p rep arar  in  s i t u  durante la  

reacc ión  dd h id ro fo rm ilac ió n . Como un ejemplo de e sto  últim o 

se puede in tro d u c ir  (2 ,4 -p en tan od ion ato ) d ica rb o n ilro d io  ( I )  

en e l  medio de reacc ió n  donde, bajo  l a s  condiciones o p e ra t i­

v a s  en e l  mismo, reacc ion a con e l  ligando tr io r g a n o fo s fo r o so , 

es d e c ir , t r i f e n i l f o s f i n a ,  p ara  formar a s í  un c a ta l iz a d o r  ac 

t iv o ,  t a l  como e l  rodio  h id r o d o c a r b o n i l - t r i s ( t r i f e n i l fo s f in o ) .

Cuando e l  procedim iento de l a  paten te  estadouniden 

se Ho. 3 .527.809 emplea so lv e n te s  o rgán ico s in e r te s  norrnalmen 

te  líq u id o s  que no son productos de l a  reacc ión  o re a c t iv o s  

en e l  procedim iento, l a  m ezcla d e l producto evantualmente se 

v u e lve , ya sea  a tem peratura ambiente o en l a  tem peratura o-



-11-

p e ra t iv a  e le g id a  de, por ejemplo 80°C , ligeram ente nublado 

en su  n a tu ra le za  o posee una p re c ip ita c ió n  n o tab le . E l  aná­

l i s i s  e lem ental in d ica  que t a l e s  s o l id o s  (nubosidad o p re c i 

p ita d o )  contienen  ro d io . En algun os c a so s , parece  que se han 

formado so l id o s  de complejo de rod io  "po lim éricos*' y en o tro s  

c a so s , lo s  s ó l id o s  sen s im ila r e s  a una forma a c t iv a  de l a s  e s  

p e c ie s  de complejo de ro d io . T a le s  só l id o s  pueden quedar per­

d idos en e l  s is te m a , por ejem plo, d e p o sita r se  en pequeñas 

g r i e t a s  o a t a s c a r  v á lv u la s . Como se  observó precedentem ente, 

una operación  O xo-com ercial verdaderamente e f ic ie n te  no puede 

t o l e r a r ! l a  p érd id a  de aun pequeñas can tid ad es de ro d io . Una 

u l t e r io r  d e sv e n ta ja  de in tro d u c ir  l a s  e sp e c ie s  de rodio  como 

una so lu c ió n  en un líq u id o  orgán ico  tan  extraño es e l  req u i­

s i t o  obvio de se p ara r  lo s  productos oxigenados formados en la  

rea.cción de t a l  líq u id o  o rg án ico . Las reacc io n es Oxo producen 

a ld eh id o s y productos de condensación de aldehido con a lto  

punto de e b u ll ic ió n  que son removidos para  mantener l a s  con­

ce n trac io n es de so lv e n te , como se  señ aló  precedentem ente, y 

en v i s t a  de e l lo  l a  remoción d e - lo s  productos de condensación 

por d e s t i la c ió n  a fe c t a  a l  so lv e n te , siendo algun os d e s t ila d o s  

( s i  no tod o s d e s t i l a d o s ) ,  y lo s  v a lo re s  Rh que con tien e . La 

in tro d u cció n  i n i c i a l  en l a  zona de reacc ión  Oxo de una so lu ­

ción  c a t a l í t i c a  en líq u id o s  o rgán ico s extrañ os e s e f i c a z ,  ño 

o b stan te , una operación  Oxo basada comercialmente de e s t a  c ía  

se  ex ige  una in trodu cción  d e l c a ta l iz a d o r  continua o interm i­
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ten te  que puede s e r  c a ta l iz a d o r  nuevo, c a ta l iz a d o r  regenerado 

o c a ta l iz a d o r  contenido en una co rr ie n te  de r e c ic la d o . Las 

p érd id as de c a ta l iz a d o r  son re su ltad o  de t a l e s  p r á c t ic a s .

La s o l ic i t u d  de paten te  estadounidense Lo.556.270, 

p resen tada e l  7 de marzo de 19753 una continuación  de l a  s o l í  

c itu d  E b .887-370, presentada e l  22 de diciem bre de 1969, de 

l a  cu a l se  d eriv a  l a  paten te  b r itá n ic a  L o .1 .3 3 8 .2 3 7 , emplea 

lo s  productos de condensación de aldehido líq u id o s  con a lto  

punto de e b u ll ic ió n  como so lven te  prim ario  para  e l  c a t a l iz a ­

dor. Como r e su lta d o , no e s  n e c e sa r ia  l a  remoción d e l so lven ­

te  d e l c a ta l iz a d o r , excepto por una reducida c o rr ie n te  de pur 

ga r a ra  mantener b a ja  l a  concentración  de lo s  productos de con 

densación y contam inantes en r e la c ió n  con l a  re a c c ió n . E l r e ­

su ltad o  e s  que l a  h id ro form ilqción  de d e f i n a s  con 3 atomos 

de carbono, o su p e r io re s , mantiene la -e le v a d a  r e la c ió n  de d is  

tr ib u c ió n  d e l producto a ld eh íd ico  norm al/isóm ero iso  durante 

períodos extend idos de tiempo y e l  re c ic lad o  continuo de la  

e sp ec ie  de rod io  en can tid ad es su s ta n c ia le s  de t a l e s  produc­

to s  de condensación no r e s u lt a  en una p r e c ip ita c ió n  e x te n s i­

va d e l rodio en una forma u o t r a .  No se  d etecto  pérd ida d is -  

cern ib le  en l a  v id a  ú t i l  d e l c a ta l iz a d o r  durante lo s  períodos 

nrolongados de o p erac ión . E l uso de t a l e s  productos de connen 

sac ió n  como medios para s o lu b i l i z a r  e l  c a ta l iz a d o r  con conte­

nido de rodio  fue v en ta jo so  desde e l  punto de v i s t a  de que lo s  

l íq u id o s  o rgán ico s extrañ os podían se r  totalm en te  exc lu id o s 

de l a  zona de h id ro fo rm ilac ió n , s i  se deseaba. E l  uso de lig a n
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do tr io r g a n o fo s fo ro so  l ib r e  en exceso en e l  medio de reac­

ción  que con ten ía  lo s  productos de condensación de a lto  pun 

to  de e b u ll ic ió n  d is ím ile s  para  proporcionar l a s  v e n ta ja s  

c ita d a s  en l a  p aten te  estadounidense 3-527*809 no inh ib ió  

l a  a c t iv id a d  o l a  so lu b il id a d  d e l c a ta l iz a d o r  complejo de 

rod io  aún durante la r g o s  períod os de operación  continua.

Dado que e s to s  productos de condensación son formados in  

s i t u ,  lo s  a sp e c to s  económicos d e l procedim iento an tes men­

cionado son extremadamente fa v o r a b le s .

Ddspués de un uso s u s t a n c ia l  rep etid o  se  compro 

bó que e l  re c ic la d o  continuo de l a s  e sp e c ie s  de rodio  d isu e l 

t a s  en lo s  productos de condensación líq u id o s  de a l to  punto 

de e b u ll ic ió n  p resen tab a  d e sv e n ta ja s . E l  movimiento constan­

t e  d e l  c a ta l iz a d o r  conducía a c ie r t a  pérdida de c a ta liz a d o r : 

se  re q u e ría  co n sid erab le  volumen de c a ta l iz a d o r  porque en e l  

r e c ic la d o  líq u id o  una porción  d e l c a ta l iz a d o r  e s t á  fu era  d e l 

r e a c to r ; l a  v e lo c id ad  de form ación de resid u o  permanecía a 

n iv e le s  s i g n i f i c a t iv o s  y t e n ía  que se r  removido, afectando 

a s í  a la  e s t a b i l id a d  d e l c a ta l iz a d o r  en t a l e s  o casio n e s; e l  

co n tro l de l a  p re s ió n  de gas monóxido de carbono era d i f í c i l  

l a  n a tu ra le z a  d e l re c ic la d o  producía p érd id as de c a lo r  deb i­

do a l  con stan te  movimiento de l íq u id o s  c a lie n te s  a t r a v é s  del 

s is te m a ; y se d e sa r ro lla b a  una tenden cia a  te n e r  una pequeña 

fuga de oxígeno que r e su lta b a  p e r ju d ic ia l  para e l  procedim ien 

t o .
Se ha determinado que una reacción  de h idroform i-
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la c iá n  con e l  uso de un c a ta l iz a d o r  no v o l á t i l ,  t a l  como e l  

h id r id o - c a r b o n i l t r i s ( t r i f e n i l f o s f in o ) r o d io ( I ) ,  en l a  fa se  

l íq u id a  puede se r  p u esta  en p r á c t ic a  de manera más conve­

n ien te y con equipo más sim p le , perm itiendo que e l  produc 

to  de reacc ión  d e l aldehido y su s productos de condensación 

con punto de e b u ll ic ió n  mas elevado sean d e s t i la d o s  d e l cuer 

po líq u id o  (o so lu c ió n ) que contiene c a ta l iz a d o r  a l a  tempe­

ra tu r a  y l a  p re s ió n  de re acc ió n , condensando e l  producto de 

reacc ió n  de aldeh ido y lo s  productos de /condensación e x tra ­

ído del gas desprendido d e l r e c ip ie n te  de reacc ió n  en una 

zona de recu peración  de producto y rec ic lan d o  lo s  m ateria­

l e s  de p a r t id a  no reaccion ados (por ejem plo, monóxido de car 

bono, hidrógeno y /o  a l f a - o le f in a )  en l a  fa se  de vapor desde 

l a  zona de recu peración  d e l producto a l a  zona de re acc ió n . 

Además, rec ic lan d o  e l  gas  desde l a  zona de recu p eración  del 

producto acoplado con m a te r ia le s  de p artid o  de conpensacion 

h acia  l a  zona de reacc ió n  en can tid ad es s u f i c ie n t e s ,  e s p o s i 

b le , asando una d e f i n a  0^ a como m a te r ia l de p a r t id a  de 

a l f a - o le f in a ,  lo g r a r  un e q u il ib r io  de masa en e l  cuerpo l í ­

quido dentro d e l r e a c to r  y con e l lo  remover de l a  zona de 

reacc ió n  a una v e lo c id ad  por lo  menos ig u a l  a su  v e lo c id ad  

de formación esencialm ente tod os lo s  productos de condensa­

ción  de más elevado punto de e b u llic ió n  r e su lta n te  de l a  au­

to  condensación d e l producto a ld eh id o . S i  e l  r e c ic la d o  d e l gas  

no es s u f ic ie n t e ,  t a l e s  productos de condensación de acumula-
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r ía n , de lo  c o n tra r io , en e l  re c ip ie n te  de re acc ió n .

De acuerdo con l a  p resen te  invención, un proce­

dimiento para  l a  producción de un aldeh ido a l i f a t i c o  que con 

t ie n e  de 3 a 6 átomos de carbono comprende hacer p a sa r  una 

a l f a - o le f iu a  a l i f á t i c a  que contiene de 2 a 5 átomos de carbo 

no junto con hidrógeno y monóxido de carbono a tem peratura 

y p re s ió n  p r e s c r ip ta s  a t r a v é s  de una zona de reacc ió n  que 

contiene a l  c a ta l iz a d o r  d isu e lto  en e l  cuerpo l íq u id o , s ie n  

do e l  c a ta l iz a d o r  esencialm ente no v o l á t i l  y siendo e f ic a z  

para l a  h id ro fo rm ilac ió n  de l a  a l f a - o le f in a ,  extrayendo con 

tinuam ente una fa s e  de vapor de l a  zona de re a c c ió n , hacien 

do p a sa r  l a  f a s e  de vapor a una zona de sep arac ió n  d e l pro­

du cto , separando un producto que contiene aldeh ido líq u id o  

en l a  zona de sep arac ió n  d e l producto por condensación a par 

t i r  de lo s  m a te r ia le s  de p a r t id a  g aseo so s s in  re a c c io n ar , y 

rec ic lan d o  lo s  m a te r ia le s  de p artid o  g aseo so s s in  reacc ion ar 

desde l a  zona de sep arac ió n  d e l producto h ac ia  l a  zona de re 

a c c ió n . P re ferib lem en te  lo s  m a te r ia le s  de p artid o  gaseo sos 

s in  re a c c io n ar  más lo s  m a te r ia le s  de p artid o  de compensación 

son r e c ic la d o s  a una v e lo c id ad  por lo  menos ig u a l  a l a  reque 

r id a  para  mantener un e q u il ib r io  de masa en l a  zona de reac­

c ió n .
En e l  procedim iento de l a  presen te  invención se 

contempla e l  uso de a l f a - o le f in a s  de 2 a 5 átomos de carbono, 

p re ferib lem en te  2 , 3 ó 4 átomos de carbono. T a le s  a l f a - o l e f i
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nas e stán  c a ra c te r iz a d a s  por un enlace de carbono a carbono 

e t ilé n ic o  te rm in al que puede se r  un grupo v in il id e n o , es de 

c i r ,  CHg = C < , o un grupo v in i lo ,  es d e c ir , CĤ  = OH-:'.' Pue 

den se r  de cadena re c ta  o de cadena ram ificad a  y pueden con 

ten er  grupos o su s t itu y e n te s  que no in te r f ie r e n  esencialm en 

te  con e l  curso de e s ta  procedim iento. Las a l f a —d e f i n a s  i -  

lu s t r a t iv a s  incluyen  a l  e t i le n o , p ro p ilen o , 1-buteno, isobu- 

t i l e n o ,  2 -m etil-1-bu ten o , 1-penteno y lo  s im ila r .
La reacc ió n  se  l le v a  a cabo ventajosam ente a una 

tem peratura de aproximadamente 50"C h asta  aproximadamente 

140°C. Se p r e f ie r e  una tem peratura dentro d e l margen de a l ­

rededor de 6 0 °C h asta  a lred ed o r de 120 °C y generalm ente se ­

rá  conveniente operqr a una tem peratura de aproximadamente 

90 h asta  aproximadamente 115°C.
Una c a r a c t e r í s t i c a  de l a  invención es l a  de l a s  

b a ja s  p re sio n e s t o t a le s  que se  n ec e sitan  para  e fe c tu a r  un 

proceso co m ercia l. Las p re sio n e s t o t a l e s  in fe r io r e s  a apro 

ximadamente 28 kg/cm^ ab so lu to s  y de apenas una atm osfera , 

y aún in fe r io r e s ,  pueden se r  empleadas con r e su lta d o s  e fec  

t i v o s .  Se p re fie re n  l a s  p re sio n e s t o t a le g  in fe r io r e s  a 22,8 

kg/cm^ a b so lu to s . La reacc ió n  se puede l le v a r  a cabo a p re­

s io n e s  que o s c i la n  entre aproximadamente 7 h asta  aproxim a-
g

dqmente 21 kg/cm a b so lu to s .
La p re s ió n  p a r c ia l  d e l monóxido de carbono es un 

fa c to r  im portante en e l  procedim iento de l a  p resen te  inven
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c ió n . Se ha observado que cuando se  usan lo s  c a ta l iz a d o r e s  

de rodio  com plejos se produce una dism inución n otab le  de l a  

r e la c ió n  producto a ld e h ír ic o  n orm al/iso  según l a  p re sió n  

p a r c ia l  a t r ib u á b le  a l  monóxido de carbono se  aproxima a l  va 

lo r  de aproximadamente e l  75 por ciento  de l a  p re sió n  gaseo 

sa  t o t a l  (CO + H^). En g e n e ra l, e s  conveniente una p resió n  

p a r c ia l  a t r ib u ib le  a l  hidrógeno d e l 25 a l  95 por ciento  y 

aún m^s, sobre l a  base de la  p re s ió n  t o t a l  de lo s  g a se s  

(CO + Hp). Generalmente e s v en ta jo so  emplear una p resió n  

g aseo sa  t o t a l  en l a  cu a l l a  p re s ió n  p a r c ia l  a t r ib u ib le  a l  

h idrógeno e s  s ig n if ic a tiv a m e n te  su p e r io r  a l a  p re sió n  par­

c i a l  a t r ib u ib le  a l  monóxido de carbono, por ejem plo, cuando 

l a  r e la c ió n  de hidrógeno a monóxido de carbono se a  entre 3 :2  

y 1 0 0 :1 . R utinariam ente, e s t a  r e la c ió n  puede e s t a r  aproxima­

damente desde 6 2 ,5 :1  h asta  aproximadamente 1 2 ,5 :1 -

La p re sió n  p a r c ia l  de l a  a l f a - o le f in a  en l a  zona 

de re acc ió n  puede s e r  de h asta  aproximadamente e l  35 por 

c ien to  de l a  p re sió n  t o t a l ,  p referib lem en te  dentro d e l mar­

gen de 10 a 20 por ciento  de l a  p re sió n  t o t a l .
En una operación  p r e fe r id a  l a  p re sió n  p a r c ia l  d e l

2
CO es típ icam en te  no su p erio r  a  aproximadamente 3 ,5 kg/cm

a b so lu to , siendo lo  más conveniente que no supere lo s  2,46

kg/cm^ a b so lu to s . La p re sió n  p a r c ia l  de hidrógeno p re fe r id a
2

debe s e r  in f e r io r  a aproximadamente 14 kg/cm a b so lu to s . Por
2

ejem plo, l a  p re s ió n  p a r c ia l  d e l puede se r  de 8 ,78  kg/cm 

ab so lu to  y l a  p re s ió n  p a r c ia l  d e l CO puede e s t a r  dentro del
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margen de 0,14 a 0 ,7  kg/crn^ a b so lu to s .
E l  c a ta l iz a d o r  puede s e r  cu a lq u ie r  c a ta l iz a d o r  no 

v o l á t i l  que sea  e f ic a z  para  l a  h id ro fo rm ilac ión  de l a s  a l f a -  

o le f in a s ,  pero en v i s t a  de l a s  v e n ta ja s  conocidas ensenadas 

en l a  paten te  estadounidense N o.3 .527*809 de lo s  c a ta l iz a d o ­

re s  con base de ro d io , co n stitu y e  en forma modij-icada e l  ca­

t a l iz a d o r  de e le c c io h . Cuando se u sa una d e f i n a  o supe­

r i o r ,  como m a te r ia l  de p a r t id a  se  p r e f ie r e  e le g i r  un c a t a l iz a  

dor que de una re la c ió n  elevada n - / is o -  en l a  m ezcla de pro­

ducto a ld eh id o . La c la se  gen era l de c a ta l iz a d o r e s  de rodio  i — 

lu s tra d a  en l a  paten te  estadounidense 3-527.809 se  puede em­

p le a r  en l a  p r á c t ic a  de l a  p resen te  invención.
E l c a ta l iz a d o r  p re fe r id o  de l a  p resen te  invención 

comprende rodio  complejado con monoxido de cqrbono y un l ig a n  

do de t r i a r i l f o s f i n o . 'E l  c a ta l iz a d o r  mas conveniente e s ta  l i ­

bre de halógenos t a l e s  como e l  c lo ro , y con tien e , h idrogeno, 

monóxido de carbono y t r i a r i l f o s f i n o  en complejo con rodio  me 

t á l i c o  para p rod u cir un c a ta l iz a d o r  so lu b le  en e l  cuerpo l i ­

quido ya mencionado y e s ta b le  bajo  l a s  condiciones de la  reac  

c ión . Los ligan d o s t r i a r i l f o s f i n o  i lu s t r a t iv o s  son e l  t r i f e -  

n i l fo s f in o ,  t r i n a f t i l f o s f i n o ,  t r i t o l i l f o s f i n o ,  t r i ( p - b i f e n i l ) -  

f o s f in o , t r i (p - m e to x i fe n i l ) fo s f in o ,  t r i (m -c lo ro fe n il) fo s^ .in o , 

p-N ,N -dim etilam inofen il b i s - f e n i l f o s f in o ,  y lo  s im ila r .  E l l i ­

gando p re fe r id o  es e l  t r i f e n i l f o s f i n o .  Como se  señ aló  prece­

dentemente, l a  reacc ió n  es e fectu ad a en un cuerpo líq u id o  que
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contiene t r i a r i l f o s f i n o  l ib r e  en exceso .

E l rodio  e s in troducido  preferib lem en te  en e l  

cuerpo líq u id o  como un c a ta l iz a d o r  preformado, por ejem plo, 

un só lid o  c r i s t a l in o  e s ta b le ,  rod io  h id r id o c a r b o n il- t r is ( fe  

n i l  f o s f in o ) ,  RhH(C0)(j?Ph^)^. E l  rodio  se  puede in tro d u c ir  

en e l  líq u id o  como una forma p recu rso ra  que e s convertida 

in  s i t u  en e l  c a ta l iz a d o r .  Son ejem plos de t a l  forma precur 

so r a  e l  a c e t ila c e to n a to  de rodio  ca rb o n il t r i f e n i l f o s f i n o ,  

R h .O ., Rh. (C O )-., Rh^.(CO)-^., y e l  a c e t ila c e to n a to  de rodio4 3 4 42 o 4o
d ic a rb o n ilo . Ambos compuestos c a ta l iz a d o r e s  que proveen es 

p e c ie s  a c t iv a s  en e l  medio de reacc ió n  y su  p rep arac ión  son 

conocidos en e l  a r t e ,  véase  Brown y o t r o s ,  Jo u rn a l o f  th e 

Chemical S o c ie ty , 1970, p ág i 2753-2764-

En últim o término l a  concentración  d e l rodio  en 

e l  cuerpo líq u id o  puede e s t a r  dentro d e l margen de aproxima 

damente 25 ppm h asta  aproximadamente 1200 ppm de rodio c a l­

culado como m etal l i b r e ,  y e l  t r i a r i l f o s f i n o  e s tá  presen te 

en e l  margen de aproximadamente 0 ,5 por c ien to  h asta  ap rox i 

madamente e l  30 por c ien to  pon deral, sobre l a  base d e l peso 

de l a  m ezcla de reacc ió n  t o t a l ,  y en can tidad  s u f ic ie n te  pa 

ra  proveer por lo  menos 10 m oles de t r i a r i l f o s f i n o  l ib r e  por 

cada mol de ro d io .

La s ig n i f ic a c ió n  d e l ligando  l ib r e  e s enseñada en 

l a  p aten te  estadounidense N o.3.527-809) su p ra , l a  memoria de 

l a  paten te  b r itá n ic a  1 .3 3 8 .2 2 5 , y Brown y o tr o s , su p ra , pá-
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g in as  2759 y 2761-
En g e n e ra l, l a  concentración  óptima d e l c a t a l iz a ­

dor depende de l a  concentración  de l a  a l f a - ó 'le f in a ,  t a l  como 

e l  p ro p ilen o . Por ejem plo, cuanto más elevada es la  concen­

tra c ió n  de propileno más b a ja  se r á  por lo  g en era l l a  concen 

t r a c ió n  d e l c a ta l iz a d o r  que e s  p o s ib le  u sa r  p ara  lo g r a r  una 

t a s a  de conversión  dada a productos ald eh ídocos en un tama­

ño dado de r e a c to r .  Reconociendo que l a s  p re sio n e s p a r c ia le s  

y l a  concentración  e stán  re la c io n a d a s , e l  uso de una p re sió n  

p a r c ia l  de p rop ilen o  más e levad a conduce a una mayor propor­

ción  de propileno en e l  "g a s  desprendido" d e l cuerpo l iq u id o . 

Dado que puede se r  n ecesario  purgar p arte  de l a  c o rr ie h te  de 

g a s  desde l a  zona de recu peración  d e l producto an te s d e l re -  

c ic lad o  a l  cuerpo líq u id o  a f in  de remover una porción  del 

propaño que puede e s ta  p re se n te , cuanto mas elevado es e l  

contenido de p rop ilen o  d e l "ga s  despren did o", más propileno 

se  habrá perdido en l a  co rr ie h te  de purga d e l propano. A si, 

e s n ecesario  e q u il ib r a r  e l  v a lo r  económico de l a  pérd ida de 

propileno 4n l a  co rr ie n te  de purga de propano con tra  l a s  e- 

conomías de c a p i t a l  a so c ia d a s  con una menor concen tración  de 

c a ta l iz a d o r .
Una v e n ta ja  in esperad a de e s te  procedim iento ca­

ta l iz a d o  con Rh m odificado e s  que l a  h id ro fo rm ilac ión  de e- 

t i le n o  no p re sán ta  l a  form ación de d i e t i l  cetona en can tid a  

des ap r§ c ia b le s  m ien tras que tod os lo s  p roceaim ien tos c a ta—
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liz a d o s  con CO producen can tid ad es s i g n i f i c a t iv a s  de d i e t i l  

ceton a.

Lo p r e fe r ib le  e s poner en p r á c t ic a  e l  procedim ien 

to  de l a  p resen te  invención usando una fa se  l íq u id a  en l a  zo 

na de re a c c ió n  que contenga uno de lo s  c a ta l iz a d o r e s  comple­

jo s  de rod io  an te s  mencionados y , como un so lv en te  para  e l  

mismo, productos de condensación de aldehido l íq u id o s  de a l ­

to  punto de e b u ll ic ió n  (según lo  d efin id o  a continuación , 

que son r ic o s  en compuestos h id r o x í l ic o s ) .

Por l a  exp resió n  "productos de condensación de a l  

dehido l íq u id o s  con a l t o s  puntos de e b u llic ió n "  t a l  como se 

emplea en e s t a  memoria se  q u iere  s i g n i f i c a r  l a  mezcla comple 

ja  de productos l íq u id o s  con a l t o  punto de e b u ll ic ió n  que re 

s u l t a  de l a s  re a c c io n e s  de condensación de lo s  productos de 

alcan o  a Cg d e l procedim iento de l a  p resen te  invención, 

según se  i l u s t r a  a continuación  en l a  s e r ie  de ecuaciones 

que comprenden a l  n -b u tira ld eh id o  como modelo. T a le s  produc­

t o s  de conddnsación se pueden preform ar o p rod u cir in  s i t u  

en e l  proceso  Oxo. La e sp ec ie  de complejo de rodio  e s so lu ­

b le  en e s to s  productos de condensación de aldeh ido  líq u id o  

de punto de e b u ll ic ió n  re la tiv am en te  a lto  a l a  veg que exhi 

be una a l t a  v id a  ú t i l  como c a ta l iz a d o r  durante p e iío d o s pro 

longados de h id ro fo rm ilac ió n  continua.

In ic ia lm e n te , l a  reacc ió n  de h id ro fo rm ilac ión  se 

puede poner en p r á c t ic a  en au sen cia  o p re se n c ia  dá pequeñas
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can tid ad es de productos de cohdensación de aldeh ido  líq u id o  

de a lto  punto de e b u llic ió n  como so lven te  para  e l  complejo 

de ro d io , o se  puede l le v a r  a cabo l a  reacc ión  con h asta  

a lred ed o r d e l 70 por c ien to  pon d eral, y aún h asta  aproxima 

damente e l  90 por ciento  ponderal y más to d a v ía , de t a l e s  

productos de condensación, sobre l a  base d e l peso d e l cuer 

po l íq u id o . Una pequeña can tidad  de lo s  productos de con- 

densqción de aldeh ido líq u id o  con a lto  punto de e b u ll ic ió n  

puede se r  apenas d e l 5 por c ien to  ponderal, p referib lem en ­

te  más d e l 15 por c ien to  p on d eral, sobre l a  base d e l peso 

d e l cuerpo l íq u id o .

En l a  h id ro fo rm ilac ión  de, por ejem plo, e l  pro- 

p ile n o , son p o s ib le s  dos p rod u ctos, a sab er e l  b u tira ld e h i 

do normal y e l  iso -b u t ira ld e h id o . Dado que e l  b u tira ld e h i-  

do normal e s  e l  producto comercialmente de mayor in te r é s ,  

son d e seab le s l a s  a l t a s  r e la c io n e s  de lo s  b u tira ld e h id o s 

n o rm al/iso . S in  embargo, lo s  productos a ld e h íd ic o s  que son 

compuestos r e a c t iv o s  por s í  mismos su fren  lentam ente reac­

ciones de condensación, aún en au sen cia  de c a ta l iz a d o r e s  y a 

a tem peraturas comparativamente t a j a s ,  para  formar productos 

de condensación l íq u id o s  de a l t o  punto de e b u ll ic ió n . 3?or lo  

ta n to , c ie r to  producto de aldeh ido e s tá  comprendido en d i­

v e r sa s  re acc io n e s t a l e s  como l a s  i lu s t r a d a s  a  continuación  

con e l  uso de n -b u tira ld eh id o  como dem ostración:
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OH

2CH^CH^CHICHO------^  CĤ OĤ CĤ CHGHCĤ CĤ
-KgO

CHO

CH^CE^CH^OH=CCHO

CH^CH^

a c ro le ín a  s u s t i t u id a  ( I I )

a ld o l  ( I )

OH

CĤ QHgCHICHO

OOCĤ CHgCĤ

CH OH^CH^OHCHCH^CH, -----
3 s  2 j § 3 < —

CH^OCCH^CH^CH^

OH ̂  CH (H CHCHCĤ  CĤ  3 2 2 j 2 3

CĤ OH

(trím ero  I I I )

OH
!

01-1̂  CE^CH  ̂CHCHCĤ  CĤ  

CĤ OH

c a lo r

(trím ero IV )

CH CH CH COO3 2 2 ^

CĤ  CĤ CĤ  CHCHCHg CĤ

I 9
CHpOCCEgCHgCH^

(dímero V ) (tetrám ero VI)
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Además, e l  a ld o l  I  puede se r  ob je to  de l a  s ig u ie n  

te  reacc ió n : ^

2 a ld o l  I --------- >  CH^CHgCHgCHCHCHgCĤ

OH
)

COOCĤ CHÓHOĤ OHgOĤ

OĤ OH,
¿ 3

(tetrám ero V II^ '

Los nombres entre p a r é n te s is  en l a s  ecuaciones 

i lu s t r a d a s  precedentem ente, a ld o l  I ,  a c ro le m a  s u s t i t u i ­

da I I ,  trím ero  I I I ,  trím ero IV, dímero V, tetrám ero VI 

y tetrám ero V II , son só lo  por conveniencia. A ldol I  e s tá  

formado por condensación de a ld o l ;  e l  trím ero I I I  y e l  te  

trámero V II son formados por medio de reacc io n es de T-is- 

- chenko; e l  trím ero  IV mediante una reacción  de dism utación. 

Los productos de condensación p r in c ip a le s  son e l  trím ero  

I I I ,  trím ero IV, y tetrám ero V II , con can tid ad es menores 

de lo s  o tro s  productos p re se n te s . T a le s productos de con 

densación , por lo  ta n to , contienen can tid ad es su s ta n c ia ­

l e s  de compuestos h id r o x íl ic o s  como lo  a te s t ig u a n , por e- 

jem plo, lo s  trím ero s I I I  y IV y e l  tetrám ero V II.

S im ila re s  productos de condensación son produ­

c id o s mediante autocondensación de iso -b u tira ld e h id o  y
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una gama u l t e r io r  de compuestos es formada por condensación 

de una moléculadde b u tira ld eh id o  normal con una m olécula de 

iso - b u t ir a ld e h id o . Dado que una m olécula de b u tira ld eh id o  

normal puede a ld o l iz a r s e  por re a c c ió n  con una m olécula de 

iso -b ú tira ld e h id o  en dos maneras d ife re n te s  para  formar 

dos a ld o le s  d i fe r e n te s ,  V III  y IX, se  puede prod u cir un to 

t a l  de cuatro p o s ib le s  a ld o le s  por reacc io n es de condensa­

ción  de una.m ezcla de 'ou tira ld eh id os n orm al/iso-

CH^CH^CHICHO +

CĤ  OH 
I 3 , v

CH-CHCHCĤ OR̂  
i * 2 3  
OH ORO

OH CH,
! t ^

OH OHCH ---- ^  CH CH.CR.CH-CCH^
o j o 3 2 2 j 3

CHO ORO

A ldol (V III)

A ldol (IX )

E l a ld o l  I  puede s e r  o b je to  de una condensación 

u l t e r io r  con iso b u tira ld e h id o  para  formar un trím ero  iso ­

mérico con e l  trím ero  I I I  y lo s  a ld o le s  V III y IX y e l  a l ­

do l X correspon d ien te  producido por auto condensación de dos 

m olécu las de iso b u tira ld e h id o  pueden s e r  o b je to  de re a c c io ­

nes u l t e r io r e s  con b u tira ld eh id o  normal o iso b u tira ld e h id o  

para  formar tr ím ero s isom éricos co rresp o n d ien tes. E sto s
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trim eros pueden reacc io n ar u lteriorm en te  en forma análoga 

a l  trím ero  I I I  de manera que se  forma una m ezcla com pleja 

de productos de condensación.
3 s altam ente conveniente mantener l a  a c ro le ín a  

s u s t i tu id a  I I  y su s isóm eros en concen traciones b a ja s ,  por 

ejemplo por debajo d e l 5 por c ien to  pon deral, La a c ro le m a  

s u s t i tu id a  I I ,  denominada esp ecíficam en te  2 - e t i l ,3 - p r o p i l -  

a c ro le ín a  ("EPA "), es formada jni s i t u  junto con o tro s  pro­

ductos de condensación y se ha encontrado que inhibe l a  ac 

t iv id a d  c a t a l í t i c a .  E l e fe c to  f in a l  de EPA o productos sim i 

l a r e s  es re d u c ir  l a s  v e lo c id ad e s  de h id ro fo rm ilac io n  h asta  

un grado t a l  que cu a lq u ie r  proceso en e l  cu a l l a  JIPA e s ta  - 

presen te  en can tid ad es su p e r io re s  a  aproximadamente 5 por 

c ien to  ponderal, aún su p e rio re s  en aproximadamente uno por 

c ien to  ponderal sobre l a  base d á l peso d e l cuerpo l iq u id o , 

s u f r i r á  un c a s t ig o  económico.
En una forma p re fe r id a  d e l procedim iento de l a  

invención , lo s  productos de condensación l íq u id o s  ae a lto  

punto de e b u ll ic ió n  a s e r  usados como so lv e n te s  son p re fo r  

ciados an tes de l a  in troducción  en l a  zona de reacc ió n  y e l  

arranque d e l p ro ceso . A lternativam ente, e s p o s ib le  ag re g a r , 

por ejem plo, A ldol I  en e l  arranque d e l procedim iento y per 

m it ir  que lo s  o tr o s  productos se acumulen según p ro sigu e  l a  

re a c c ió n .
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3n determ inados c a so s , también puede se r  conve­

n ien te  u sa r  can tid ad es menores de un co -so lven te  orgánico 

que e s normalmente líq u id o  e in e r te  durante e l  procedimien 

to  de h id ro fo rm ilac ió n , por ejem plo tolueno o ciclohexano- 

na, particu larm en te  en e l  arranque d e l p ro ceso . E s p o sib le  

p e rm itir  que sean  reem plazados en l a  fa se  l íq u id a  en la  zo 

na de reacc ió n  por lo  productos de condensación de a ld eh i­

do líq u id o s  con a lto  punto de e b u ll ic ió n  a l  avanzar l a  re­
acc ió n .

E l  cuerpo líq u id o  contendrá, además d e l c a t a l i ­

zador y cu a lq u ie r  d ilu yen te  agregado t a l  como t r i f e n i l f o s -  

fin o  l ib r e  lig a n d o , un aldeh ido o una m ezcla de a ld eh id os 

y lo s  a ld o le s ,  tr ím e ro s , d ié s t e r e s ,  e t c .  derivad os de lo s  
mismo s .

La proporción  r e la t iv a  de cada producto en so lu  

c ión  es con tro lad a por e l  p a sa je  (de la  can tidad  de g a s )  a. 

t r a v é s  de l a  so lu c ió n . E l aumento de e s ta  can tid ad  hace d is  

m inuir l a  concentración  de aldeh ido de e q u il ib r io  y aumenta 

l a  v e lo c id ad  de la  remoción de subproductos de l a  so lu c ió n . 

Los subproductos incluyen  lo s  productos de condensación de 

aldeh ido l íq u id o s  de a l to  punto de e b u ll ic ió n . La disminu­

ción  de l a  concen tración  de aldeh ido conduce a una reducción 

en l a  v e lo c id ad  de form ación de lo s  subproductos.

E l  e fe c to  dobre de l a  mayor v e lo c id ad  de remoción 

y l a  menor v e lo c id ad  de form ación s i g n i f i c a  que e l  e q u i l i ­
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brio  de masa en subproductos en e l  re a c to r  es muy se n s ib le  

a l i a  can tidad  de gas que pasa  a t r a v é s  d e l cuerpo l íq u id o .

E l c ic lo  de gas típ icam ente incluye l a s  can tid ad es de com­

pensación  de hidrógeno, monóxido de carbono y a l f a - o l f f i n a .

No o b stan te , e l  fa c to r  más s ig n i f ic a t iv o  es l a  can tidad  de 

gas de re c ic la d o  dávuelto  a l  cuerpo l íq u id o , dado que e sto  

determina e l  grado de re acc ió n , l a  can tidad  de producto fo r  

mado y la  can tidad  de subproducto elim inado (en consecuen­

c i a ) .
E l funcionam iento de l a  reacc ió n  de h id ro fo rm ila-  

ción  con un caudal dado de d e f i n a  y gas de s í n t e s i s  y con 

una can tidad  b a ja  t o t a l  de gas de re c ic lad o  in fe r io r  a un 

régimen c r í t ic o  de umbral da como re su ltad o  una a l^ a  concen 

t r a c ió n  de aldeh ido de e q u il ib r io  en so lu c ió n  y por co n si­

g u ien te , a l t a s  v e lo c id ad es de form ación de subproductos. La 

v e loc id ad  de remoción de lo s  subrproductos en e l  e flu e n te  

en fa se  de vapor desde l a  zona de reacc ió n  (cuerpo l iq u id o )  

bajo  t a l e s  condiciones se rá  b a ja  debido a que e l  ba jo  caudal 

de e flu e n te  en fa se  de vapor desde l a  zona de reacc ió n  s o la ­

mente puede dar como re su ltad o  una ts .sa  rels.tivam ente b a ja  

de a r r a s t r e  de subproductos. E l e fe c to  neto es una acumula­

ción  de subproductos en l a  so lu c ió n  de cuerpo liq u id o  causan 

do un aumento en e l  volumen de la  so lu c ió n  con una pérd ida 

con sigu ien te  de prod u ctiv id ad  d e l c a ta l iz a d o r . Por consigu ien  

te  se  debe e fe c tu a r  una purga de l a  so lu c ió n  cuando se hace
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' funcionar e l  proceso de h id ro fo rm ilac ión  bajó  t a l e s  condicio 

nes de bajo  caudal de gas a f in  de remover subproductos y 

por co n sigu ien te  mantener un e q u il ib r io  de masa sobre l a  zo­
na de re a c c ió n .

S in  embargo, s i  e l  caudal de gas a t r a v é s  de l a  zo­

na de reacc ió n  es aumentado m ediante e l  incremento de l a  ve­

lo c id ad  de re c ic la d o  d e l g a s ,  desciende e l  contenido de a l ­

dehido en l a  so lu c ió n , disminuye l a  v e lo c id ad  de formación 

de subproductos y se aumenta l a  v e lo c id ad  de remoción de sub 

productos en e l  e flu e n te  en fa se  de vapor de l a  zona de reac  

c io n . E l e fe c to  neto de e s te  cambio es e l  deaumentar l a  pro 

porción  de subproductos removidos con e l  e flu e n te  en fa se  de 

vapor desde la  zona de re a c c ió n . ,E1 aumento d e l caudal de 

g a s  a  t r a v é s  de l a  zona de reacc ió n  en mayor can tid ad  aún me 

d ian te  un u l t e r io r  aumento en e l  caudal de re c ic la d o  d e l gas 

conduce a una s itu a c ió n  en l a  cu a l lo s  subproductos son rerao 

v id e s  en e l  e flu e n te  en fa se  de vapor desde l a  zona de re a c ­

c ió n  a l a  misma v e lo c id ad  en que son form ados, e stab lec ien d o  

a s í  un e q u il ib r io  de masa sobre l a  zona de re a c c ió n . E sta  

es l a  v e lo c id a d  de re c ic la d o  de gas de umbral c r í t i c a  u t i l i ­

zada en e l  procedim iento de l a  presen te  invención. S i  e l  

procedim iento es puesto en p r á c t ic a  con una v e lo c id ad  de re -  

c ic lad o  de g a s  su p e r io r  a l a  de e s t a  v e lo c id ad  umbral de re -  

c ic la d o  de g a s ,  e l  volumen d e l cuerpo líq u id o  en l a  zona de 

re a c c ió n  ten d erá  a d ism in u ir y a s í ,  a  v e lo c id ad es de r e c ic la
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do"de gas su p e r io re s  a l a  v e lo c id ad  de um bral, p arte  de l a  mez 

o la  de subproductos de aldehido crudo debe s e r  d evu elta  a l a  

zona de reacc ió n  desde la  zona de sep arac ión  de productos a f in  

de mantener constan te  a l  volumen de la  fa se  l íq u id a  en l a  zona 

de reacc ió n .
E l acu d al de re c ic la d o  de gas de umbral c r í t ic o  se 

puede encontrar mediante un ppoceso de ta n te o s  para una v e lo ­

cidad  dada de alim entación  de d e f i n a  y gas de s í n t e s i s  (mez­

c la  de C0 e h idrógen o). Al operar a v e lo c id ad es de re c ic la d o  

por debajo de l a s  v e lo c id ad e s  de umbral c r í t i c a s  se  aumentara 

con e l  tiempo e l  volumen de l a  fa s e  l íq u id a .  Operar a l a  velo  

c idad  de umbral mantiene con stan te  a l  volumen. Operar por sobre 

l a  v e lo c id ad  de umbral hace d ism in u ir e l  volumen. La v e loc id ad  

c r í t i c a  de umbral de re c ic lad o  de gas se puede c a lc u la r  a par­

t i r  de l a s  p re sio n e s d e l vapor a l a  tam peratura de reacc ión  d e l 

aldeh ido o lo s  a ld eh id o s y de cada uno de lo s  subproductos pre­

se n te s .
Haciendo funcionar e l  procedim iento a  una. v e lo c id ad  

de re c ic lad o  de gas en l a  v e lo c id ad  de umbral o mas a l t a ,  se 

remueven lo s  subproductos en lo s  vapores g a seo so s e x tra íd o s  de 

l a  zona de reacc ió n  que contiene e l  cuerpo líq u id o  a l a  misma 

v e lo c id ad  con que son form ados, o más a l t a ,  y a s í  no se  acumu­

la n  en la  fa se  l íq u id a  en la  zona de re acc ió n . Bajo t a l e s  c i r ­

cu n sta n c ia s , es in n ecesario  purgar e l  cuerpo líq u id o  que con­

tie n e  e l  c a ta l iz a d o r  de l a  zona de reacc ió n  a f in  de remover
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lo s  subproductos. Esto t ie n e  l a  v e n ta ja  de o b v iar  l a  remoción 

de c a ta l iz a d o r  de l a  zona de re a c c ió n , excepto a in te rv a lo s  

prolongados cuando es n ec e sa r ia  la  renovación d e l c a ta l iz a d o r , 

y a s i  se reducen l a s  oportunidades de p erd id as d e l costoso  ca 

t a l i z a d o r  por derrame o fuga a c c id e n ta l .  Además, no hay nece 

s id a d  de tratam ien to  a a l t a  tem peratura de l a  solue ión  de pur 

ga que contiene e l  c a ta l iz a d o r  para  l a  remoción de subproduc­

t o s  y de e s te  modo se prolonga l a  v id a  ú t i l  d e l c a ta l iz a d o r .

La e x p erien c ia  h a sta  e l  momento su g ie re  que l a  renovación d e l 

c a ta l iz á d o r  de cu a lq u ie r  c la s e  que sea  no es n e c e sa r ia  durante 

por lo  menos un ( l )  año de funcionam iento.

E l período de permanencia d e l aldehido en l a  zona 

de re acc ió n  puede v a r ia r  desde a lred ed o r deun par de minutos 

h a sta  v a r ia s  horas de duración  y , como se comprenderá, e s ta  va*í 

r ia b le  se ra  in f lu id a ,  h asta  c ie r to  grad o , por l a  tem peratura de 

re a c c ió n , l a  e le c c ió n  de la  a lfa<So le fin a  del c a ta l iz a d o r , y del 

lig a n d o , la  concentración  d e l lig an d o , l a  p resión  t o t a l  d e l gas 

de s í n t e s i s  y l a  p re s ió n  p a r e ia l  e je r c id a  por su s componentes, 

y o tro s  f a c t o r e s .  Como cosa p r á c t i c a , l a  reacc ió n  es efectuada 

durante un periodo de tiempo que e s s u f ic ie n te  para  h idroform i— 

l a r  e l  en lace  e t i ló n ic o  a l f a  o te rm in al de l a  a l f a 4 o le f in a .

Un subproducto d e l procedim iento de h id ro form ilac ión  

es e l  alcano  formado por h idrogenación  de l a  a l f a - o le f in a .  As 

por ejem plo, en la  h id ro fo rm ilac ión  de propilen o  un subproducto 

e s  e l  propano. P re ferib lem en te , por lo  ta n to , se  toma una co-

W
s
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r r ie n te  de re c ic la d o  d e l gas  desde l a  zona de recuperación  del 

producto a f in  de remover propano y p rev en ir  su  acumulación 

dentro d e l sistem a de re acc ió n . E sta  co rrien te  de purga conten 

d rá , además d e l propano indeseado , propileno s in  re a c c io n ar , 

algunos g a se s  in e r te s  in tro d u cid o s en l a  carga de alim entación  

y una mezcla de monóxido de carbono e hidrógeno. S i  se lo  de­

s e a ,  l a  co rr ien te  de purga puede se r  som etida a té c n ic a s  con­

ven cio n a les de sep arac ión  de g a s e s ,  por ejem plo, té c n ic a s  c r io  

g é n ic a s , a f in  de recu p erar e l  p ro p ilen o . No o b sta n te , gen era l 

mente se rá  antieconóm ico hacer e sto  y típ icam ente l a  co rr ie n te  

de purga es usada como com bustib le. La composición p r in c ip a l  

d e l gas de re c ic la d o  e s de hidrógeno y p ro p ilen o . S in  embargo, 

s i  e l  CO no es consumido en l a  re a c c ió n , e l  exceso de 00 tam­

bién  formará p arte  d e l  gas de r e c ic la d o . H abitualm ente e l  gas  

de re c ic la d o  contendrá a lc a n o , in c lu s iv e  s i  se  e fe c tú a  l a  purga 

an te s de r e c i c l a r .

Se observ ará  que e l  procedim iento de la  presen te  in ­

vención  puede h acerse funcionar continuamente por períodos pro­

longados de tiempo s in  e x tra e r  nada d e l cuerpo líq u id o  que con­

t ie n e  e a ta l iz a d o r  de la  zona de re acc ió n . S in  embargo, p e r ió d i­

camente puede se r  n ecesario  regen erar e l  c a ta l iz a d o r  de ro d io , 

en cuyo caso se puede tomar d e l re a c to r  una co rr ie n te  de purga 

a tr a v é s  de Una v á lv u la  normalmente ce rrad a , agregándose c a ta ­

l iz a d o r  nuevo p ara  mantener l a  concentración  d e l c a ta l iz a d o r  en 

e l'cu e rp o  líq u id o  o se puede regen erar e l  c a ta l iz a d o r  e x tra íd o .
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Después ds su  e x tra c c ió n  d e l cuerpo líq u id o  en un r e a c to r , e l  

e flu e n te  de vapor es alim entado a una zona de sep arac ió n  del 

producto donde l a  mezcla d e l aldeh ido o lo s  a ld eh id o s y lo s  d i 

m eros, tr ím ero s y o tro s  productos de condensación líq u id o s  de 

a l t o  punto de e b u ll ic ió n  son t r a ta d o s  mediante té c n ic a s  conven 

c io n a le s ,  por e jem plo , d e s t i la c ió n , a f in  de remover e l  a ld e h i 

do o lo s  a ld eh id o s uno d e l o tro  y recu perar lo s  productos de 

condensasión  de aldeh ido l íq u id o s  de a lto  punto de e b u llic ió n *

S i  a l f a - o le f in a  usada como m a te r ia l de p a r t id a  en 

e l  procedim iento debe se r  p u r if ic a d a  rigurosam ente a f in  de re 

mover lo s  t íp i c o s  contam inantes p o te n c ia le s  de c a ta l iz a d o r  Oxo, 

v éa se  F a lb e , su pra ,  pág in as 18-22* E l monoxido de carbono y 

e l  hidrógeno n e c e sa r io s  p ara e l  proceso pueden se r  producidos 

por o x id ac ió n  p a r c ia l  de u n a 'ca rg a  de alim en tación  de h idrocar­

buros ap ro p iad o s, por ejem plo, n a f ta ,  y también debe s e r  p u r i f i  

cada rigurosam ente p ara  e x c lu ir  impurezas contam inantes poten­

c i a l e s  d e l c a ta l iz a d o r .
La p resen te  invención es i lu s tr a d a  además haciendo 

r e fe r e n c ia  a l  d ibu jo  ad junto que m uestra esquemáticamente un 

diagram a de o p erac ion es apropiado p ara  la  p r á c t ic a  d e l p roced i­

miento de la  p resen te  invención.

Haciendo r e fe re n c ia  a l  d ib u jo , un re a c to r  de acero 

in o x id ab le  1 e s t á  p ro v isto  de uno o más im pulsores de d isco  .6 

que contienen p a le t a s  montadas perpendicularm ente y que se  ha­

cen g ir a r  por medio de un á rb o l 7, mediante un motor apropiado
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(no i lu s t r a d o ) .  Ubicado debajo d e l im pulsor 6 hay un tubo 

burbujeador 5 para  alim en tar e l  a l f a r o le f in a ,  y g a s  de s in  

t e s i s  más gas de r e c ic la d o . E l burgujeador 5 contiene una 

p lu ra lid a d  de o r i f i c i o s  de tamaño su f ic ie n te  como para pro­

v eer su f ic ie n te  f lu jo  de gas en e l  cuerpo líq u id o  en lo s  a l ­

rededores del im pulsor 6 para  proporcion ar l a  can tidad  desea­

da de r e a c t iv o s  en e l  cuerpo l íq u id o . E l re a c to r  tam bién e s­

t á  p ro v isto  de una cam isa de vapor (no i lu s t r a d a )  por medio 

de l a  cual e l  contenido d e l r e c ip ie n te  puede se r  llev ad o  has 

t a  l a  tem peratura de reacc ió n  en e l  arranque y se rp e n tin a s  

de enfriam iento in te rn as  (}no i l u s t r a d a s ) .
E l e flu e n te  vaporoso que con stitu y e  e l  producto d e l 

r e a c to r  1 es removido por medio de l a  cañ ería  10 h a sta  e l  se ­

parador 11 donde se hace p a sa r  a t r a v é s  de una p a s t i l l a  de se ­

p arac ión  de só l id o s  o l íq u id o s  d e l gas  l i a  en e l  mismo para de 

v o lv e r  a lgo  de aldeh ido  y producto de condensación y para impe 

d ir  e l  a r r a s t r e  p o te n c ia l de c a ta l iz a d o r . E l e flu e n te  del re ­

a c to r  se hace p a sa r  por l a  cañ ería  13 h asta  un condensador 14 

y luego a t r a v é s  de l a  cañ ería  15 h asta  e l  decantador 16 en 

e l  cu a l e l  producto de aldehido y cu a lq u ie r  subproducto puede 

se r  condensado extrayéndolo de lo s  g a se s  de d escarga  (e f lu e n te ) .  

E l  aldeh ido y lo s  subproductos condensados son removidos d e l 

decantador 16 mediante la  cañ ería  17. Los m a te r ia le s  gaseo sos 

se  hacen p a sa r  por l a  cañ ería  18 h asta  e l  separador 19 que con 

t ie n e  una p a s t i l l a  de sep arac ión  de só lid o s  y l íq u id o s  de lo s
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g a se s  y l a  cañ ería  de re c ic la d o  20. Los g a se s  r e c ic la d o s  

se n  removidos por l a  cañ ería  21 h asta  l a  cañ ería  8 , desde 

l a  cu a l se  ex trae  una purga por la  cañ ería  22 para contro­

l a r  e l  contenido de hidrocarburo sa tu rad o . La proporción  

re s ta n te  de lo s  g a s e s ,  que es l a  p r in c ip a l ,  puede se r  re ­

c ic la d a  por l a  cañ ería  8 h a sta  l a  cañ ería  4 , dentro de l a  

c u a l se  alim entan  carga s de compensación de lo s  re a c t iv o s  

por l a s  c a ñ e r ía s  2 y 3* E l t o t a l  de lo s  r e a c t iv o s  combina­

dos e s alim entado a l  re a c to r  1 . E l compresor 26 coopera pa­

ra  e l  tra n sp o r te  de lo s  g a se s  de re c ic la d o .

Por l a  cañ ería  9 se puede ag reg ar  so lu c ió n  nueva 

de c a ta l iz a d o r  a l  re a c to r  1 . Por su p u esto , e l  único re a c to r  

1 puede se r  reemplazado por una p lu ra lid a d  de r e a c to re s  en 

p a r a le lo .

E l producto de aldeh ido crudo de l a  cañ ería  17 

puede se r  tra ta d o  mediante d e s t i la c ió n  convencional para se ­

p a ra r  lo s  d iv e rso s  a ld eh id os y lo s  productos de condensación. 

Una porción  d e l crudo se puede r e c i c l a r  a l  re a c to r  1 por me­

dio de l a  cañ e ría  23 y s e r  alim entada como lo  in d ic a  l a  l í ­

nea de ray as 25 h asta  un punto por encima d e l im pulsor 6 con 

e l  f i n  de mantener e l  n iv e l d e l líq u id o  en e l  r e a c to r  1 s i  

es n e c e sa r io .

E l ejemplo s ig u ie n te  s ir v e  para i l u s t r a r  l a y p r íc t i  

ca de l a  p re sen te  invención y no e s para l im i t a r la .
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Ejemplo

E l re a c to r  empleado e s un re c ip ie n te  c i l in d r ic o  

de acero in ox id ab le  según lo  c a r a c te r iz a  e l  d ib u jo , que pre 

se n ta  l a s  dim ensiones de 3,96 m etros de diámetro in terno y 

7 ,3  m etros de a ltu ra ,q u e  contiene un burbujeador tu b u la r  de 

1 ,2  m etros de diám etro con diámetro interno de 20 cm, u b i­

cado inmediatamente debajo d e l im pulsor. E l  burbujeador 

contiene una p lu ra lid a d  de o r i f i c i o s  para  p e rm itir  l a  a l i ­

m entación de lo s  r e a c t iv o s .

Las condiciones de l a  reacc ión  con e l  uso del d i­

seño de procedim iento del d ibu jo  son e s ta b le c id a s  en l a s  

t a b la s  1 y 2.

Tabla 1

Contenido d e l re a c to r  1 

C a r a c te r iz a c ión de lo s  componentes 

Volumen líq u id o  

Rh, determinado como m etal 

T r i f e n i l  fo sf in o  

T o ta l de b u tira ld e h id o s 

Trímero

Otros productos de condensación 

de a lto  punto de e b u llic ió n  

i

Ca nt i  dad___

42.000 l i t r o s

275 ppm 

7,5% ponderal 

35% ponderal 

50% ponderal

7,5% ponderal

E l rodio  es alim entado como h id r id o c a rb o n il-  

t r i s ( t r i f e n i l f o s f in o ) r o d io  ( I ) .
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La compensación de producto desde la  cañ e ría  17 

es l a  s ig u ie n te :

C arac te riz ac ió n  de Contenido de

lo s  componentes producto crudo

Composición (% ponderal)

CO 0,06

0,01

C3H6 4,82

C3H8 4,40

00 0,39
+OH, 0,08

4"
B u tira ld eh id o  normal 82,59

Iso -b u tira ld e h id o 7,14

A ldoles 0 ,01

EPA 0,16

HgO 0,13

Trím eros 0 ,20

D ié ste r 0 ,01

D io l 0 ,01

TPP V e s t ig io s

E l mismo procedim ient 0 , e sencialm en te , ha probado

se r  una té c n ic a  muy e f ic a z  para p rod u cir propionaldehido a

p a r t i r  de e t i le n o .
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R3IVINDICACI0NES

1. Un procedim iento continuo para l a  producción de 

a ld eh id o s m ediante l a  h id ro fo rm ilac ión  de a l f a - o le f in a s  que 

contienen  de 2 h a sta  aproximadamente 5 átomos de carbono, 

c a ra c te r iz a d o  por comprender:

e s ta b le c e r  un cuerpo líq u id o  de una m ezcla homogé­

nea que contiene d e f i n a ,  productos dé.aldehido y productos

de condensación de aldehido de a lto  punto de e b u ll ic ió n  fo r­

mados continuamente en e l  mismo, un c a ta liz a d o r  de rodio  so­

lu b le  en complejo con monóxido de carbono y un t r i a r i l f o s f i n o  

y por lo  menos d iez  moles de t r i a r i l f o s f i n o  l ib r e  por cada 
mol de rod io  m e tá lico ;

a lim en tar a l  cuerpo líq u id o  una co rr ien te  de r e c i ­

clado g aseo sa  que comprende hidrógeno y l a  o le f in a ;

a lim en tar can tidades de compensación de monóxido de 

carbono, hidrógeno y o le f in a  a l  cuerpo líq u id o ;

mantener la  tem peratura d e l cuerpo .líq u id o  en 

aproximadamente 50°C h asta  aproximadamente 140°C , l a  p resión  

t o t a l  in fe r io r  a aproximadamente 28 kg/cm a b so lu to , l a  pre­

s ió n  p a r c ia l  de monoxido de carbono in fe r io r  a  aproximadamen 

t e  3 ,5  kg/cm ab so lu to  y la  p re sió n  p a r c ia l  de hidrógeno in­

f e r io r  a aproximadamente 14 kg/cm^ ab so lu to ;

e x tra e r  de dicho cuerpo líq u id o  una can tid ad  de mez 

c ía  vaporosa que comprende o le f in a ,  hidrógeno, producto de a l  

dehido vaporizado  ya mencionados y una can tidad  de productos
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de condensación de aldehido vaporizado esencialm ente ig u a l 

a la  t a s a  de su form ación en dicho cuerpo por lo  cu a l e l  t a ­

maño de dicho cuerpo es mantenido a un v a lo r  predeterm inado;

y
recu p erar producto aldeh ido y producto de conden­

sa c ió n  de aldeh ido  de dicha mezcla vaporosa y form ar dicha 

c o rr ie n te  de re c ic la d o  g a se o sa .
2 . E l  procedim iento de acuerdo con l a  r e iv in d ic a ­

ción  1 , ca rac te rizad o  porque l a  a l f a - o le f in a  es p ro p ilen o .

3. E l procedim iento de acuerdo con la  r e iv in d ic a ­

ción  1 , ca rac te r iz ad o  porque l a  co rr ien te  g ase o sa  de r e c ic la  

do comprende h idrógeno, l a  a l f a - o le f in a  y monóxido de carbono.

4 . E l procedim iento de acuerdo con l a  r e iv in d ic a ­

ción 2, c a r a c te r i zado porque l a  c o rr ie n te  de re c ic la d o  gaseo­

so comprende hidrógeno, l a  a l f a - o le f in a  y monóxido de carbono.

5 . E l procedim iento de acuerdo con l a  r e iv in d ic a ­

ción  2 , ca rac te r izad o  porque e l  t r i a r i l f o s f i n o  es t r i f e n i l -  

f o s f  in o .
6 . E l  procedim iento de acuerdo con l a  r e iv in d ic a ­

ción  1 , c a ra c te rizad o  porque l a  p re sió n  t o t a l  e s in fe r io r  a 

24 k ilogram os por centím etro cuadrado a b so lu to s .

7 . E l procedim iento de acuerdo con l a  r e iv in d ic a ­

ción  2 , c a rac te r iz ad o  porque e l  monóxido de carbono e s ta  en 

una re la c ió n  molar entre 3 a 2 y 20 a 1.
8 . E l procedim iento de acuerdo con l a  r e iv in d ic a -
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Nción 2 , ca r a c te rizado  porque l a  tem peratura e s t á  dentro del 

margen de aproximadamente 6 0 °C a aproximadamente 120°C.

9- E l  procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a ­

c ión  1 , c a ra c te r iz a d o  porque la  a l f a - o le f in a  es e t i le n o .

10. E l  procedim iento de acuerdo con l a  r e iv in d ic a ­

ción  1 , c a rac te r iz ad o  porque la  a l f a - o le f in a  e s 1-buteno.

H .  UN PROCEDIMIENTO CONTINUO PARA LA PRODUCCION 

DE ALDEHIDOS,

T al y como se ha d e sc r ito  en l a  Memoria que an tece­

de represen tado  en lo s  d ib u jo s  que se  acompañan y p ara  lo s  f i ­

nes que se  han e sp e c if ic a d o .

E s ta  Memoria co n sta  de cuaren ta y una h o ja s  e s c r i ­

t a s  a  máquina por una s o la  c a ra .

Madrid,96. S . ' , 971

Oscar tzaburU

L
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