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MENORIA DESCRIPTIVA

La presenta invención se re fie re  a un procedimiento -  

para l a  fabricación de aldehidos por la  transformación da o le f¿  

ñas con monóxido de carbono a hidrógeno (oxo-sín teais), con com 

binaeiones de rodio como catalizadores, y en presencia da combi 

naciones de azufra, sobro todo de combinaciones de azufra que -  

están comprendidas en e l gas de s ín te s is

Los Catalizadores de rodio so distinguen en l a  trans­

formación da o lefin as a loa aldehidos que son más elevados por 

un átomo da carbono, por gran actividad y por a lta  se lectiv idad . 

La velocidad de reacción, que en comparación con l a  de loe cata 

lizadoree de cobalto ee por más de cien veces mayor, hace posi­

ble rea liza r  l a  hidroformilaeión da la s  o lafin as con muy reduci 

das cantidades de rodio. Mientras que en la  hidroformilaeión — 

con catalizadores de cobalto ha de ser empleado, con respecto a 

la  o le fin a  que se  emplóa, e l 0,1 hasta e l 2% de cobalto, para -  

l a  misma transformación de la s  o lsfin aa es su ficien te  e l  0,0001 

hasta e l 0,002% de rodio. Cabido a l elevado prado  del rodio en 

comparación con e l del cobalto, y a paaar de lae  reducidas naco 

aidadee en cataiizadoraa para un oxo-proceeo de gran escala tóc 

nica con e l rodio como catalizador, loe eoatoa del catalizador 

resultan también decisivos para la  rentabilidad del proesdimien 

to.-Como consecuencia de e llo  ya aa había desarrollado toda una 

s a r i s  de procedimientos qua habrían da permitir llevar a l cata­

lizador da rodio dentro do un circu ito  y de reducir ol empleo -  

del catalizador frasco ó nuevo.*

En la  patente Alemana Móm. 31- OS 24 06 323 sa ha dea
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cMto un procedimiento, en a i que unaa oombinacionee no satura­

das con la s  d e f in a s  son transformadas, en prasMOia da agua y 

con empico da catalizadores de rodio, con monóxido da carbono a 

hidrógeno. En la  separación mediante destilación  da ia s  partas 

componentes con bajo punto da ebullición dentro dal producto -  

da l a  reacción, a l  catalizador da rodio permanece an la s  partee 

integrantes con móa elevado punto do ebullición , y e l mismo pue 

da ser empleado de nuevo en la  faaa de la  s ín te s is .  Este proce­

dimiento tiene e l inconveniente de que durante la  separación tna 

diante destilación  de la s  parteo componentes con bajo punto de 

ebullición dentro del producto de la  reacción, a fin da separar 

e l catalizador se depositan unas considerables cantidades de %  

te catalizador en la s  paredes de la  columna da destilación , por 

lo que se pierden la s  mismas para e l c ic lo  dal rodio, debiendo 

ser su stitu id as por rodio nuevo.-

Asimismo otras variantes del oxo-procadimiento (procg 

dimiento de oxo-eintesis) con rodio como catalizador sa pierdan 

considerables cantidades del rodio empleado. Por óate motivo, -  

ara objeto daaarrollar un procedimiento de oxo-sin tssis con la  

aplicación da catalizadores de rodio, e l cual aaegura una recu­

peración lo mia can c illa  poaibla y aproximadamente completa del 

catalizador de rod io .-

Se ha encontrado que ee trabaja en la  fabricación coa 

tinua de aldehidoe por medio da la  transformación de olefinaa -  

con monóxidos de carbono a hidrógeno an presencia de catalizado 

ras da rodio a temperatura mía clavada, a mayor praaión y con -  

aeparaeión por deatilaeión , da laa  combinacionaa do partida no

— 3 —



transformadas y da la s  partas componentes dal producto ds reac­

ción, de bajo punto de ebullición , con éxito da ta l  manara que 

so  empléa una mezcla de óxido de carbono a hidrógeno con un cqa 

tenido de azufre de 2 hasta 20 ppms*, retornándose lo s residuos 

de la  destilación  que comprenden combinaciones de tedio d isu al- 

63 ta s y rodio en suspensión como catalizador a la  fase de sinte­

s i s

De una manera sorprendente, lo s  residuos que contienen 

e l  rodio y e l  azufre y que se producen una vez efectuada la  se­

paración medíante destilación  da la s  partes componentes dp. .bajo 

66 punto de ebullición dentro de éste  producto da la  reacción, re­

presentan un e ficaz  catalizador de l a  hidroformilación que con 

un retorno continuo hacia la  fase  da l a  a in tasia  su fra un desean 

so en su actividad más reducido que con residuos correspondien­

tes que no contienen ningún azufro debido a l empleo de un gas -  

70 de s ín te s is  exento de azufre#-

la  e ficac ia  c a ta lí t ic a  da los reaiduoa da la  d e stila ­

ción no podía ser prevista de antemano, dado que la s  combinado 

ñas da azufra reaccionan como ya es aabido con mucha facilidad  

con carboniloe de rodio, siendo en éste  caso reducida la  activé 

7S dad da lo s miamos como catalizadores de la  hidroformilación. Por 

éste  motivo, an la  realización de la  oxo-sin tesis con cata liza­

dores da rodio se habían empleado hasta ahora unas materias de 

partida que en l a  máxima medida posible fuesen exentas da azufre. 

Para é sta  fin alidad , e l  gas de s ín te s is  se había sometido, por -  

ejemplo, a un proceso espacial da depuración, con objeto de a l¿

-  4 -
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Minar loa dltimoe raaíduoe da azufro .-

La posibilidad da emplear en la  hidroformilación do 

olafinaa un gao da a ín te sis *  con un contenido da azufra* también 

en relación con catalizadores da rodio* conduce a una earia  da 

ventajea* La nueva forma de trabajo permito* por ejemplo* em­

plear e l gas do s ín te s is  que por la  renuncia a una profunda dqgu 

ración para a l azufre puede ser fabricado de una manera mde eco 

nÓmica* Como aHadidura* para a l mantenimiento de la  concentra­

ción del catalizador y da la  actividad del mismo se necesita — 

una máa reducida cantidad de catalizador fraseo ó nuevo que en 

e l caso del empleo da un gao de s ín te s is  exento de azufro*-

La sorprendente influencia que ejerce e l azufre sobra 

lo s catalizadores da rodio para la  hidtoformilación pueda ser -  

explicada por a l hecho de que en ausencia de azufre* lo s carbo- 

n ilo s de rodio que existen en e l producto en bruto de la  oxo-sj&i 

te sie  aon daaeompueatoa oon facilid ad  en combinacionaa dé rodio 

ineolublaa* Curanto la  separación* mediante destilación , da da­

ta producto en bruto do la  oxo-aintaaia con respecto a la s  par­

tas componentes que comprendan el rodio y que eon da un punto -  

de ebullición mÓa elevado* una parta del rodio aa pierde por la s  

sedimentación en la s  paredes de la s  columnas* Evidentemente, — 

loa carbonilos de rodio que con la  aplicación de un gaa de aintg 

s i s  con contenido da azufro ae presentan en el producto en bruto 

da le  oxo-aintaaia, no tienen ósta propiedad* dado que loa mismoa 

ee dejan retornar* prácticamente sin  ninguna pdtdida* a la  fase 

do la  a in tasia * una vez efectuada la  aeparaoión mediante d esti­

lación de laa  materia# de partida no traneformadae a s í  como da
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loa productos da la  reacción, loo cuales aon da un más bajo puja 

to de ebullición# Unas reducidas pérdidas en e l catalizador aon 

compensadas de una manera ya conocida, por la  adición de catalj. 

zador fresco a l c ircu ito  del catalizador*-

La separación da la s  partea componentes del producto 

de la  reacción, que son de bajo punto de ebullición, mediante -  

d estilación , se debe efectuar lo más rápidamente posible y a  — 

unas temperaturas da lo s lodos, que sobrepasan lo s 13S8C* De la  

forma más conveniente se adaptan para e llo  evaporadoras da poli 

cula fin a , destilaciones de corto recorrido y sim ilares,'gu a asg 

guran tan sólo un calentamiento durante poco tiempo de lo s  re s¿  

dúos que no pueden ser destilados y que han de ser evacuados. -  

Con motivo de la s  condiciones de fabricación ex iste  en e l gas -  

de s ín te s is  por regla  general una concentración de azufra da S 

hasta 20 ppms., en la  mayoría de loa casos en forma de sulfuro 

de hidrógeno y de oxiaulfuro de carboho* Oe una manara convenio^ 

te , éste  contenido de sulfuro de hidrógeno debería ser siempre 

mucho más reducido que e l contenido de oxi-sulfuro de carbono, 

y la s  dos combinaciones de azufra deberían presantarae en la  pro, 

porción de MgSt C03 igual a 1 t 2 haata H20* Han de aer evita­

dos mayores contenidos de azufra que 20 ppms# dentro del gas de 

s ín te a is , dado que lo s miamos perjudican la  actividad del cata­

lizador de rod io .-

La transformación de la s  d e f in a s  con oigas da sin  te- 

a is  con contenido de azufre se rea liza  a SO haata 200BC. y a una 

presión de 5 hasta 1*000 barios* Puado e x is t ir  un disolvente, —

-  6 -
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sin  embargo, au praaanda no oa obligatoria# El moxóxido da car­

bono y loa hidróganoe con amplaadoa an unaa relacionaa molaroa; 

no obatanta, axieta aaimiamo la  pooibilidad da emplear una da -  

laa  doa partea componantea adamóa en exceso

Como catalizador aa amplóa e l rodio en forma de sua -  

aalea que en a l transcurso de la  a ín teais aon tranaformadaa an -  

laa  combinaciones de carbonilo da rodio, ea decir, en combinada 

naa qua comprendan aparte del rodio a l monóxido de carbor y,en 

au caao, también a l hidrógeno#-

El procedimiento de la  preeante invención puedo,aer — 

empleado para olafinaa con 2 haata IB átomos da carbono como, — 

por ejemplo, atilono, propano, butano, iao-butw o, haxano-1, oc- 

tano-1, di-iaobutano, daoano-1, dodacano-j, tatradacano-1, hexa- 

dacano-j, octadaMüono-1, para mazclaa da olafinaa da la  dahidrogg 

nación c a ta lí t ic a  de loe racortaa da parafina, da la  dahidroclorg 

eión de reoortee de parafina, aaí como de la  dlagragadón tármi- 

oa da parafinaa do ca ra .-  

Ejemplo Nóm* 1#

En un reactor da a lta  preaión de SBO l t r a * ,  ae introd^ 

can daado e l fondo y ceda hora laa eiguientea euatanciaa da par­

tida)

143 kga. de di-iaobutano;

B kga# del catalizador pare a l c ic lo  (c ircu ito )

0,1 kg#da catalizador freeco (eoluoión del rodio-2-etÍlhexanoa- 

to en tolueno), oon 0,1 gr# da rodio; 

en azufra 1,5 ppm# da HgS y 14 ppme. da COS#- 

E1 catalizador do d é lo  aa compone da aqualloa raaíduoa

** 7 *
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que aa obtienen en la  destilación  da tipo flash  (rápido) dal oxo- 

produoto da una transformación parecida dol di^iaobutano con a l -  

rodio como catalizador, La cantidad de rodio, que aa ha empleado 

én óate catalizador da c ircu ito , ea do 0,57gr. y la  cuantía de — 

laa  oombinaoionea orgánicas os do 2,7 kga. da Cg-aldahido; 0,3 kg. 

de Cg *- alcohol, a s í  como de 4,8 kga. do ace ite  pasado (matarla *  

da mayor punto da eb u llic ión ).-

La transformación dentro del reactor se rea liza  a ISOse. 

a s í  como a una presión de ISO barios, con una fuerte agitación de 

l a  mezcla de reacción por e l gao de sín teaia  que ee está  introdu- 

eiandp. Los productos líquidos de la  reacción a s i  como e l excadeg 

te de gas son evacuados por l a  parte superior de áata reactor y -  

una vez efectuado au enfriamiento loa mismoa aon separados, den­

tro da un separador de gas de a lta  presión, en loa productos l í ­

quidos y lo s productos gaseiformes

Se obtienen 176 kga. de producto líquido con la  alguien

te composición!

Isooctano 2,1%

Di-iaobutilono 28,8%

Cg-aldahido 67,4%

aceite  pesado 3,2%

C-galeohol 1,5%

El producto liquido — una vez efectuada su expansión — 

dentro de una destilación  dal tipo "fla sh " es separado, bajo una 

preaión más raduclda de 80 Torr. y a una temperatura de lodo de 

12SBC, en un producto de parte superior y en un producto de lodo 

(producto de parte in fe r io r), conteniendo áate óltimo e l c a ta li-
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zador, En áata caso sa producán a la  hora 167,1 kgs. dal produje 

to da la  parta auparlo* y 8,9 kgs. dal producto da lodo, alando 

loa miamoa da la  composición rolaolonada a continuación;

Producto da parto superior Producto de iodo

1socotaño 2,2%

Di-iaobutileno 27,2%

Cg-aldahido 69,3% 30 %

Cg—alcohol 1,3% 3,6^

Acaita pasado - 64,4

0a a lio  aa calculan referido a l  di-isobutilanp ompleg 

do una tranaformación del 68,2%, a s i  como en relación con e l — 

con a l di-ieobutileno transformado un randimionto teórico, entre 

Cg-aldahido y Cg-alcohol, del 35,1% '

El producto da lodo , con un contenido da 0,55 g r . do 

rodio, aa empleado una ver realizada la  adición da 0,1 g r . da -  

rodio en forma da una solución dal rodio-2-etilhaxanoato en to- 

luolo do nuevo para la  s in te s is

Oaapuós da una duración da ensayo do 300 horas bajo -  

laa  condicionas arriba indicadas, que ae han mantenido constan- 

tea , y daapuóa de habar aido ahadido por cada hora 0,1 g t .  de -  

rodio fraaco, aa podía conseguir, como valor medio, a l rendimia& 

to mencionado. En relación con la  cantidad conseguida an a l C g -  

aldahido y en e l  Cg-alcohol, la  adición do rodio fraaco ara da 

0,89 ppma.

Eiemolo da comparación.-

En a l miemo aparato a s i  como bajo idónticas condicio-
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nes como laa  sismas han sido d escritas on s i  ejemplo NtSm. 1, pa 

to con ol empleo de en gas do s ín te s is  exento da azufre, se in­

troducen cada hora io s productos relacionados a continuación:

143 kga. da Di-iaobutilano;

9 kgs# da catalizador para ciclo

0 ,2  h9 * da catalizador fresco con 0,18 g r . de rodio en forma 

de rodio-2-atilhexanoato!

70 Nm̂  de gas de a ín taaie  (Relación de CO/Hg igual a l :  1)* Co^

tenido en azufre HgS ppm. CCS 0,1 ppta.—

El catalizador da c ic lo  oa compone da 2,6 kgs. de Cg- 

aldehido: de 0,5 kg. da Cg-alcohol, y de 5,9 kga, de ace ita  pe­

sado, y ol mismo tiene un contenido de rodio de 0,6 g r .-  *

Se obtienen 177 kgs, do un producto líquido con la  s¡i

guiante composición:

laooctano 2,1 %

Oi-isobutkleno 26,2 %

Cg-aldehido 66,4 %

Cg-alcohol 1,7 %

Aceite pasado 3,6%

Una vez realizada l a  expansión, e l producto liquido es 

separado ta l  como ya descrito en e l ejemplo Nutn. 1 -  por medio 

de la  destilación  del tipo "fla sh " (rápido) en un producto da -  

parte superior, que comprende e l producto de ia  reacción y en -  

un producto de iodo que contiene a lo d io .  Cade hora se  obtienen 

167,6 kge, del producto do la  parte superior a s í  como 9,4 kge. 

dei producto de lodo, con la  siguiente composición:



l i

Producto de parta superior Producto do iodo

laooctano 2,2 % -
Oi-iaobutiieno 27,7 % <*

Cg-aldehido 68,6 % 28,7 %
Cg-alcohol 1,5 % 5,3 %
Aceite pesado ** a* 66,0 %.

Oa a lio  ae calcula referido a l di-isobutileno emplea­

do una transformación de 67,6% y referido a l di-iaobutileno — 

transformado un rendimiento teórico, entra Cg-aldehido y s í  Cg-

250 alcohol, del 95,5%,-

E1 producto de lodo tiene además un contenido da rodio 

de 0,56 g r ,,y  a l alomo ea empleado de nuevo en l a  ainteaiH, una 

ver efectuada la  adioión de 0,2 gr, da rodio en forma de 2 -a ti¿  

hexanoato.-

2 gg En comparación con la  forma da trabajo con gas da ai&

teeia con contenido da arufra (Ejemplo Móm, 1 ), an áete ensayo 

que ha oído realizado con gas exento do azufro a l ampleo do ro­

dio fresco os de un promedio do 1,5 ppm. da rodio referido a la  

cantidad obtenida en Cg-aldahido 4  Cg-alcohol s i  a l d i-isobu ti- 

2 gQ laño ha de aer trenaformado en la  misma an la  misma medida como 

con el empleo de un gas de s ín te s is  con contenido da azufro

Descrita auficientementamanta la  naturaleza y alcance 

de la  presenta invención se hace constar que en la  misma podrán 

aer variables loa materiales y dimensiones y an general aquellos 

2 gg otros d eta lles accesorios o secundarios que no alteran , cambien 

ó modifiquen la  esencialidad propueata.-

Loa tárminoa en que queda redactada ásta  memoria aon 

ciertoa y f i e l  re fle jo  del objeto descrito , doblándose intarpre
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1*.** Procedimiento para la  fabricación de aldehidos) por trena 

formación de olafinaa con monóxldo de carbono y hidrógeno, en 

presencia do catalizadores de rodio a elevada temperatura y 

yor presión y con separación, por destilación  de la s  combina— 

278 eionas da partida no tranaformadas y da laa  partes componentes 

de bajo punto da ebullición del producto de la  reacción, carag 

tarizado porque ae emplea una mazóla da óxido da carbono y da 

hidrógeno con un contenido de ezufre de 2 haata 20 ppma., retar 

nando el residuo de l a  destilación , que contienen combinado— 

280 noa de rodio d iaueltas y rodio en auepenaión, como e l c a t a l i ^  

dor a la  fase  de sin t e d a .-

2 s .-  Procedimiento; conformo a l a  reivindicación 1, caracteriza 

do porque el residuo de la  destilación  ea obtenido a una tempe 

ratura da destilación  por debajo de 135oc.- 
285 3 a .-  Procedimiento; conforme a le  raivindicaeionaa 1 y 2, ca­

racterizado porque e l di-ieobutileno ee empleado como d e f in a  

de partida.'-

4H.-"W0C80:miEHT0 PARA LA FABRICACION 08 ALOEHIOOS".-

Consta la  preaenta memoria deacriptiva 

de trece hojas numeradas y mecanografiadas por una so la  ca ra .-

270
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